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0ber Sulfos uren des Azobenzols, 
Von Professor J. V. Janovsky.  

(Vorgelegt in der Sitzung am 16. M~trz 1882.) 

In der ersten Arbeit tiber A z o b e n z o l m o n o s u l f o s i i u r e  
und die Disu l fos~ turen  t habe ich die Darstellung der Siiuren 
mitg'etheilt, sowie aueh die wesenflichsten Eig'enschaften der- 
selben und ihrer Salze. Es war nun vor Allem nSthig~ die Consti- 
tution, beziehungsweise die Stellungsfrage derS~uren festzusetzen. 
Da die Structur der G ries 'schen S~nre nicht festgestellt ist, and 
man nicht mit Sicherheit weiss, ob die Salfogruppe in der Para- 
oder 0rthostellung sich befindet, so Mute ich zuerst die Azo- 
b e n z o l m o n o s u l f o s ~ t u r e  vSllig ab. Dieselbe wurde nach der 
R o u s s in'schen Methode am Wasserbade behandelt and nachher 
das Zinn mit Schwefelwasserstoff ausgefiillt. Bei Zusatz yon Zinn 
zu der L(isung der Azobenzolsulfos~ure in rauehender. Salzsiiure 
tritt bald eine Entf~rbung tin; der vSllige Abbau dauert circa eine 
Stnnde, die Fltissig'keit ist dann hellgelb gefiirbt. 

Die yore Schwefelzinn abfiltrirtc Flilssigkeit win'de am 
Wasserbade abgeraucht and mehrmals mit Wasserzusatz eing'e- 
dampft, nm alle Uberschiissig'e Salzsi~ure zu verjagen. Wird nun 
die trockene Masse aus Wasser heiss umkrystallisirt, so erhiilt man 
nach dem Erkalten die charakteristischcn Tafeln der Su l fan i l -  
s ~ur e (Amidobenzolsulfos~iure - -  para) C6H4NH ~ . SO.,H - -  1, 4). 
Dass die Siinre Sulfanilsi~ure ist, wurde nicht nur durch die 
Analyse, sondern anch durch die Tropiieolinreaction and das 
LSslichkeitsverhiiltniss constatirt. 

Die quantitative Analyse der getrockneten S~ure ergab: 

I II Bcrechnet 

Schwefel . . . .  18.40 18..34 18" 49 
Stickstoff. .  7" 91 7" 98 8.09 

z Bericht d. k. Akad.  d. Wissenschaften, Jahrg. 1881, pag. 647 u. s. L 
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Die LSslichkeit: 100 Theile L~isung enthalten 0 " 5 9 6 - -  bei 
10~ - -  1 Theil ist somit in 166 Theilen aq l(islich. 1 

Die Structurformel ergibt sich somit fur die Gries ' sche 
Azob enzohnonosulfos~iure: 

C6HsN ~NC6H ~. S03H 
(2) (4) 

Das Chlorid der Azobenzolp~ra.sulfos~ure erh~lt man leieht 
durch Einwirkung ~Ton Phosphorpentachlorid auf das ~atriumsalz. 
Wird die Extractionsmasse mit Ather behandelt~ so schiessen beim 
Verdiinnen grosse monokline :Nadeln an; dieselben mit Wasser 
gekocht und nochmals ~us ~_ther krystallisirt geben C1 ~ 12.73 - -  
berechnet 12-66 Procent. 

Das S~urechlorid~ welches Herr O. W e i g l  untersuchte, ist 
feurig orangenroth nnd krystallisirt in bUschelfSrmig gruppirten 
~adeln. Beim Sublimiren zerfi~llt der grSsste Theil, ein Theft  
abet sublimirt in goldgelben ~%deln; aus Benzol krystallisirt es 
in dUnnen Bliittchen. Die Formel ist: 

C6Hs:N ~--- bJC6H ~ . SO,C1 
(1) (4) 

Schmelzpunkt ~--- 82" 0 .~ C. 
Uber Azob enzo ld i su l fo s~ tu  r en haben, nachdem racine 

erste Arbeit erschienen, Later ~ und L i m p r i c h t  a referirt, und 
zwar besti~tigt L i m p r i c h t  racine Angaben, L a a r  nur beziiglich 
einiger Eigenschaften. Da nach meiner Erfahrung" die Producte 
und namentlich die Ausbeute wesentlich yon der Darstellungsart 
abhiingig sind, so will ich hier genau das Verfahren beschreiben, 
welches ich befolgte. 

Vor allem bemerke ich, dass nur L i m p r i c h t  die Producte 
ausfUhrlicher untersucht hab welche durch directe Sulfirung des 
Azobenzols entstehen~ wi~hrend L a a r die Constitution der G r i e s'- 
schen Siiure so nachweisen wollt% class er sic in Disulfos~ture 
tiberfiih~'te und naeh der Krystallform des Kalisalzes einen Schluss 

I Die S~ure entsprich~, der ~-Amidosulfobenzols~ure Limp rich t's. 
Jahresbericht f. Chemic, 1875, pag. 638. 

Berichte d. Berliner-Gesellschaft, 1881, pag. 1928. 
3 Ebeudas., 1881, pag. 1356. 
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auf die Constitution zog. Da nun aber seehs mSgliche 1 Isomerien 
der Disulfos~ure sind, yon denen drei nut studirt sind, So erseheint 
mir der Weg nieht beruhigend. Beide Chemiker arbeiteten mit 
rauehender S~ure, wahrend ich bei niedrigerer Temperatur und mit 
K r y s t al l  s ~ u r e arbeitet% wobei die Reaction ungleich glat ter  
vor sigh geht. 

1 Theil Azobenzol wird in ~ Theile geschmolzene Krystall- 
s~ture (krystallisirte Pyroschwefels~ure) unter UmrUhren einge- 
tragen, dann die Masse auf 150---160~ erw~trmt, bis eine mit dem 
Glasstab herausgenommene Probe mit Wasser erstarrt, sich aber 
15st und keine TrUbung naeh 1 Minute hervorbringt; nach l~ngerer 
Zeit entsteht immer eine geringe TrUbung, die Operation dauert 
30 Minuten. Das lange Erhitzen, welches bei Anwendung yon 
gewShnlieher rauehender S~ure nSthig ist (wie L i m p r i c h t  
angibt~ 2 Stunden), involvirt einen bedeutenden Verlust. 

Die Masse wird dann naeh dem Erkalten, wobei sie sehr 
z~ihe wird~ mit circa 1--11/~ VolumenWasser verdilnnt, wobei eine 
nieht sehr betr~ehtliehe Erw~rmung stattfindet. Nach demErkalten 
muss~ wenn die Operation riehtig gefiihrt wurde~ das Ganze zu 
einem M a g m a  erstarren. Man bringt alas Krystallmagma auf 
einen Platintriehter und saugt die Mutterlauge so gut als mSglich 
ab. Die Ausbeute betr~gt circa 70 Proeent, also jedenfalls mehr, 
als L aa r fiir seine Methode (30Proeent)~ n~mlich dutch Oxydation 
tier AmidosKuren, angibt; aus der Mutterlauge kann noeh dutch 
Barytsalze tin Theil tier S~uren gewonnen werden. 

Wird die auf dem Platintrichter befindliehe Masse~ die 
d r e i e r l e i  D i su l fo  s ~ u r e n  enth~lt, mit wenig Wasser gelSst, 
os b]eibt in der Regel etwas Monosulfos~ure zurUek; ein Theil 
derselben ist in der L~sung der Disulfos~uren viel ]eichter 15slieh 
als in verdi~nntenMinerals~uren oderWasser. (Es gelingt nur durch 
st~rkeres Erhitzen, alle Monosulfos~ure zu sulfiren.) Die LSsung 
der S~ure l~sst oft bei freiwilligem Yerdunsten sehSne Krystalle 
Bl~ttchen, die concentriseh gruppirt sind - -  fallen. Dieselben 
gehSren der in Wasser sehwerer l~slichen S~ure. Die Trennung 
zweier S~uren gelingt dureh Barytsalze~ wie aueh alas Kalisalz 

1 Von den sechs asymmetrischen, in zwei Kernen ang'elagerten 
~bgesehen. 
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oder Blcisalz. Die Salze der einen Sitnre (die Siture, die Li rn p ri c h t 
mit ~ bezeichnet) sind in Wasser sehwer 15slieh, die der zweiten 
Stture (/3) sind leicht 15slich. Die dritte der Situren scheidet 
sieh bei freiwilligem Verdunsten der stark saurcn Mutterlauge, 
welehe bei tier Bereitung der rohen Siiuren resultirt~ in Krystallen 
ab~ die kSrnig sind und durch Umkrystallisiren deutliehe prisrna- 
tische Krystalle liefern~ - -  ieh will dieselbe mit 7 bezeichnen. 
War viel Sehwefels~ure zugegen, so setzt sich in der verdtinnten 
Mutterlauge oft erst naeh Woehcn diese ]etztere Siiure ab. 

Die Eigenschaften der ~-Stture, we]ehe ieh in der vorigen 
Abhandlung beschrieb~ stimmen mit tier der L impr i ch t ' s chea  
~-S~ture Uberein. Wie ieh jetzt nach litngerer Erfahrung und 
vielfachen u gefunden, kommt es wesentlieh darauf an~ 
die beiden vSllig zu trennen, da die Gemisehe wesentlich 
verschiedene Sehmelzpunkte der Chloride zeigen. 

Ich habe auch bei Verarbeitung griSsserer Mengen gefunden, 
dass sich die Siiuren trennen lassen, wean man die mSglichst 
concentrirte LSsunff derselben mit rauchender Salzsiiure fiillt~ 
wobei eine derselben, die ~-Siiure, herausf~illt; dieseibe 15st sieh 
dann in Wasser auf und liefert beim Yerdunsten sch~Jne breite 
Bl~ttter yon tier Formel O~2HsN2(SOaI-I)~->-5 aq. 

Die Ausbeuten der einen und anderen S~ture httngen wesent- 
lich yon der Concentration der Schwefelsiture ab. 

Um die Stellnngsfrage zu erSrtern, warden beide Siiuren 
separat mit Zinn nnd Salzsgure abgebaut. 

Man kann auch beide Situren, die dutch Umkrystallisiren vot~ 
der Sehwefelslture mSglichst befreit sind, zusammen abbauen~ 
da die daraus resultirenden Amidosulfos~turen leicht, wie ich 
spiiter angeben will, getrennt werden kSnnen. 

Trttgt man pro Molektil Siiure circa die l l /~-- la /4faehe 
Menge Zinn in die stark salzsaure Lt}sung, so entf~rbt sich die 
FNssigkeit naeh wenigen Minuten, d. h. die fief braunrothe 
FlUssigkeit wird blass and |ibergeht in ein Weingelb; - -  farblos 
kann die LSsung nicht erhalten werden. Nach dem F~llen mit 
Schwefelwasserstoff und Abrauehen der Salzsiiure bleibt eine 
feste~ arts etwas gef~rbten Krystallen bestehende Masse zuriick. 

Den Rt~ekstand der~ falls die S~turen die Sulfogruppen 
symmetriseh in beiden Kernen enthalten, nur ans 0 r t h o a mid o- 
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b e n z o l s u l f o s i ~ u r e  (1, 2) o d e r  M e t ~ a m i d o b e n z o l s u l f o -  
s~ure  (i,  3) oder endlich aus P a r a a m i d o b e n z o l s u l f o s ~ t u r e  
(1, 4 Sulfanils~iure) bestehen kann fa]ls aber die Sulfogruppen in 
einem Kerne entMlten sind, sechs mSgliche Bisulfomonoamido- 
s~uren enthalten kann, behandeltc ich mit Alkoh01 (92 Procent), 
wobei eine schwach lila gefiirbte Masse zurUckblieb (A). Das 
Filtrat (B) wurde auf dem Wasserbade eingeengt nnd dann mit: 
Wasser behandelt, dann tiber Schwefelsiiure krystallisirt. 

Der Riickstand A, der in dem Falle, als ieh nach der obea 
angegebenen Methode durch rauchende Salzs~ure theilweise die 
S~uren trennte, aus mehreren Sulfos~uren bestehen konnte, ergab 
immer bei jeder Operation zwei S~uren. Beim Umkrystallisiren 
ans Wasser (1:70) blieb ein Theil schwer 15slieh, derselb% aus 
heissem Wasser mehrfach nmkrystallisirt, gab Sn l f an i l s~ tu re  
(1, 4). Die LSsnng setzte anf~nglieh noeh etwas Sulfanils~ure ab, 
nachher ab er die yon L i m p r i c h t beschriebenen, blaulila gefiirbt en, 
prismatischen Krystalle, die sich yon der Sulfanilsiinre u es e nt- 
li ch unterschieden. 

Da L a a r  behauptet, diese Krystalle wi~ren idcntisch und 
nut eine andere Modification der Sulfunilsi~ure, L i m p r i c h t  
hingegen dieselben als eine Itydrazoverbindung ansieht 1, so 
glaube ich, hier ausftihrlicher auf den Punkt eingehen zu sollen; 
um aber die Darstellung nicht uniibersichtlich zu machen, will ich 
vorerst die Resnltate der Untersuchung angeben. 

Diese lilafarbigen Krystalle ergaben sieh als s e h r ~t h n li c h 
mit der yon L i m p r i e h t  (imJahrb. 1875, pag'. 634) als ~ bezeieh- 
neten A m i d o b e n z o l s u l f o s i ~ u r e .  Dieselbe enth~tlt, wie ich 
naehwies, die Gruppen ~H2--SOaH in der M e t a s t e l l u n g ,  und 
spricht die Reaction dafiir, dass es eine Amidosu]fos~nre und 
keine Hydrazoverbindung ist, 

Aus dem geht hervo 5 dass bei  directer Sulfirung sowohl 
Par~-  als M e t a m i d o d i s u l f o - A z o b e n z o l s ~ u r e n  gebildet 
werden. 

Die erste der Si~uren bat die Formel: 

(4) 1 (4) 
SO~[I. C6H4N = NC6H 4 . S03H , 

Siehe Berl. Berieht, 1881, pag. 1357. 
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die zweite die Formel: 

S03[-I. C6tt4N ----= NC6tt 4 . S03tt 
(3) 1 1 (3) 

Aus dem alkoholisehen Filtrat (B) erh~lt man dureh Umkry- 
stallisiren aus mSgliehst wenig Wasser stark gefarbte Nadeln und 
im Filtrat% respective der lut terlauge desselben is ts  al z s a u r e s 
A ni l i  n enthaltcn; da aber, wie ieh beobachtet~ racist noch bei der 
Darstellung etwas A z o b e n z o l m o n o s u l f o s ~ u r e  zurUckbleibt, 
so konnte dieses salzsaure Anilin mSglieherweise vom Abbau 
dieses herrUhren. Die KYrystalle aber, die ich untersnehte, 
und deren Eigensehaften und Salze weiter besehrieben werden 
sollen~ erwiesen sich als eine A m i d o b e n z o l b i s u l f o s ~ u r e ;  
~ber die Constitution babe ieh noch nicht vSlligen Aufsehluss, 
vermuthe naeh den Eigenschaften der S~ure, aber eine Disulfanil- 
saute yon der Stellung 

CoI~3NH , . (SO~U). (S0~U) 
(2) (2) (4) 

Es ist klar, dass man leiehter die Productc sepafirt erhiilt~ 
wenn man die reinen Azosulfoslturen verwendet; da ieh aber 
die Produete der direeten Sulfirung studiren wollte, so zog ieh 
diesen Weg vor. Aueh musste ieh, da mehrere Siiuren gebildet 
werden und daher selbst bei Verarbeitung grSsserer Nengen doeh 
yon jedem Produet wenig entsteht, traehten, mlt mSgliehst guter 
Ausbeute zu arbeiten. 

DiG Eigenschaften der leieht 15sliehen Azob e n z o l d i s u l f o -  
s~ture habe ieh sehon frtiher besehrieben; die Formel derselben 
tst aueh yon mir genau festgestellt worden. Bei freiwilligem Ver- 
dunsten erhi~lt man sehtine grosse rubinrothe Nadeln, sonst nut 
eoneentriseh gruppirte rothgelbe Nadeln, welche nnter dem 
Mikroskope sieh als biisehelfSrmige Krystalle erweisen; die Formel 
ist entweder CI~I~N~.(S03It)~§ aq. oder die der grossen 
Krystalle C,2HsN 2 . (S03H)2+ 3 aq. 

Das Chlorid der Siiure fand ieh aber etwas abwciehend yon 
dem L imp  ri e h t'sehen ~-Chloride.Aus demNatronsalze dargestellt 
(0. W e i g l) und aus Chloroform umkrystallisirt~ sehmilzt es bei 
170~ Es krystallisirt in federfSrmig'en Krystallen dunkelroth 
(Durehwaehsungsgestalten flaehe Pyramiden) aus Ather in 
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gedrungenen pyramidenf~rmigen Gestalten~ aus Benzol in sehtinen 
langen~ rubinrothen Nadeln. Die Analyst ergab C I =  17~ 97 start 
18, 69. Das K a li u m s a 1 z bildet gelbrothe~ eoneentriseh gruppirte 
BlOtter. Das B a r i u m s a l z  aus heissem Wasser eoneentriseh 
gruppirte Nadeln (mikroskopiseh)~ oder aueh warzenf~rmig'e 
Krystalle. 

Das Reduetionsproduet dieser S~ure, mittelst Zinn und Salz- 
s~ure dargestellt, bildet eine in Alkohol unl~sliehe Krystallmasse ~ 
welehe~ aus heissem Wasser umkrystallisirt, die eharakteristisehen 
Tafeln der S u l f a  nils~ture zeigt. Die L~sliehkeit bestimmte ieh 
bei 12 ~ C. = in 100 Theilen Wasser 0- 594.1 Unter dem Mikroskope 
zeigt die S~ture die stark und seh~n monoehromatiseh geF~rbten 
Krystalle der Sulfanils~ure~ die S~ure gibt aueh die Trop~eolin- 
reaction h~ehst seharf und mit Brom das eharakteristisehe Tri- 
bromanilin. 

Naeh mehrmaligem Umkrystallisiren kann sic fast ungef~rbt 
erhalten werden. Wie ieh fand~ rUhrt die F~rbung in dem Falle 
yon eing'esehlossenem Disulfamidobenzol her, welches sieh an der 
Luft stark f~rbt, wie aueh dureh Oxydationsmittel purpurfarbig wird. 

Somit muss die S~ture der Formel: 

s = so n \ / \ / 
entspreehen; es ist somit eine A z o b e n z o l d i p a r a s u l t o s ~ u r e .  
Dieselbe entsteht aueh aussehliesslieh wenn reine Azobenzolmo- 
nozulfosi~ure sulfirt wird, wie aueh L a a r ffefunden. 

Die z w e i t e S ~ u r e, welehe dureh fraetionirte Krystallisation 
erhalten werden kann, entsteht g'leiehzeitig mit der Azobenzol- 
diparasulfos~ure; sic krystallisirt in gelbrothen, in Wasser leieht 
15sliehen, in eoneentrirter Salzs~ure sehwer l~sliehen Bliittern; 
unter dem lgikroskop zeigt sic sehwalbensehwanzartige Zwillinge 
(rhombisehe Krystalle verwaehsen naeh c~Pc@. Das Kal ium-  
salz  derselben ist in Wasser leiehter Itislieh als das der ersten 
S~ure, das B a r y t s  alz ,  gelb, ebenfalls leiehter l~slieh als das der 
vorigen Si~ure. 

Das C h 1 o r i d d e r  Saure krystallisirt in Nadeln aus Ather , 
aus Chloroform in breiteren Prismen; Sehmelzpunkt des nieht 
ganz reinen Produetes 143~ 

Limpricht land ftir dieseschw r~-S~iure in100CC.--0"592 bis 6~ 
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Die Analyse der bei 115~ getrockneten Siiure ergab: 
S03~---46"88 , woraus der Sehwefelgehalt sich zu 18'75 statt 
18"68 bereehnet. Die Bestimmung des Stiekstoffes ergab 8-23 
~tatt 8" 18. 

Dutch Reduction der S~ure mit Zinn und Salzs~ure erh~lt 
man neben sehr geringen Quantitaten yon Sulfanils~ture~ welche 
aus der sie vemnreinigenden Azobenzolmonosulfos~ure kommen, 
prismar Krystalle~ die sehiefe (klinorhombische)~ unter dem 
Mikroskop mit farbigen Biindem gestreifte (parallel zu--4~c~) 
Prismen darstellen. Diese Saute ist 1 ei e h t e r 16slich als Sulfanil- 
siiure~ and zwar bestimmte ieh die L(islichkeit derselben bei 15 ~ C. 
in 100 Theilen Wasser = 1" 77. 

Ei~l Theil der krystallisirten S~ture ltist sieh in 55.57 aq, 
49" 78 ~rm. der Ltisung bei 15~ g'aben 0.88 Grin. Rtlckstand; 
mit Brom liefert si% falls die LSsung" verdtinnt~ kein Tribromanilin. 
Diese Eig'enschaften stimmen mit der yon L i m p r i c h t ' ,  dem wit 
j a  die genaueste Kenntniss der Amidosulfos~uren verdanken~ 
bezeichlleten ~ -Amido  su l fob  e n z o l s ~ u r  e. 2 

Beim vorsichtigen Schmelzen mit K a l ih  y d r a t liefert die 
S~ure tlesorcin. Es ist das insofern interessant, als die Amido- 
gruppe geradezu bei Ge~enwart einer Sulfogruppe mit dem 
Hydroxylrest ausgetauscht vdrd. Das Resorcin wurde zweifellos 
mit der Fluorescinreaction nachgewiescn, sowle auch mit der 
Tropi~eolinreaetion. Der Umstand spricht wohl dafti 5 dass in der 
durch Reaction erhaltenen Amidosulfos~ure die Amidogruppe zur 
Sulfogruppe die Stellung 1~ 3 einnimmt~ und wi~re die Formel der 
entspreehenden Azobenzoldisulfosi~ure. 

- /  \ - - - /  II 
S03tt SOaIt CaI-I~S03I-I - -  N 3, 1 

also eine A z o b e n z o l d i m e t a s u l f o s ~ u r e ;  jedenfalls behalte 
ieh mirvor, sparer noeh eine genauere Bestimmung' der Ortsstellung 
analytiseh vorzunehmen. Die Sehmelzung mit Kaliumhydroxid 
geniigt in dem Falle nicht~ weil ja erfahrungsweise auch bei 

1 Ann. d. Chemie, 177. Limpricht  u. Berndt. 
2 Ebend. Lira p ri c h gibt die L6slichkeit in 100 CC. zu 1'276 bei 7 ~ an. 
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Orthoderivaten durch molekularc Umlagerung Rcsorcin entstehen 
kann. Doch ist die Azobenzoldisulfos~ure~ welche aus Wasse 5 
in dem sic s c h w c r e r  liislich ist als die zuerst beschriebene~ in 
gclbcn Bli~ttern gcnau so wie die aus M. Nitrobenzolsulfos~.ure 
dargcstellte S~ure krystallisirt, mit dieser identisch, oder ist es 
doch im hSchstcn Grade wahrscheinlich~ dass dies der Fall ist. 
Das Kalium-~ Blei- und Barytsalz sind leicht 15slich; das Chlorid~ wic 
oben angegeben, schmilzt bei143~ also ctwas n~edr~ger als das 
der M. Azobenzoldisulfosiiure, welches nach L i m p r i c h t bei 166 ~ C. 
scbmilzt. Ieh bemerke, dass die Sieur% welche ich zum Chlorid 
verwendet% noch geringe Mengen Monosulfos~ure enthiclt und 
desshalb viclleicht ein niedriges Chlorid lieferte, da die Schmelz- 
punkte oft dutch sehr geringe Mengen bedeutend erniedrigt 
werden k~innen. 

Die d r i t t e  S u l f o s ~ u r %  welche sich h~ufig aus der mit 
Wasser verdiinnten~ yon den crsten zwei S~turen abgenutschten 
Mutterlaugc durch freiwillig'e Verdunstung absetzt~ konnte ich 
isolirt noch nicht in gcniigender Meng'e erhalten. Sic reducirt 
sich abel" gemeinschaftlieh mit beiden S~turen, und findet sich dann 
die Am i d o s i~ur e dieser Disulfos~ture ira alkoholhaltigen Filtrat 
yon der gef~llten Amidoazobenzolparasulfosaure und Amido- 
benzolmetasulfos~ure. Die reducirte Si~ure krystallisirt aus 
starkem Weingeist oder besser nachher aus wenig Wasser in 
feincn Nadeln~ die schwach gelblieh gef~rbt sind~ unter dem 
Mikroskope sich wesentlich yon den beiden andern S~iuren 
nnterscheiden; sic ist an der Luft zerfliesslich~ was ohnedies zur 
Annahme bcrechtigt, dass dieselbe zwci Sulfogruppen enth~lt. 
Die Analyse des Barytsalzes, Silbersalzes und Kalisalzes dieser 
Amidos~ure bes~tiff~e auch diese Annahme. 

Das Si lb e r s a l z  krystallisirt in dtinnen Bl~tttchen~ die sich 
an der Luft leicht roth fiirben. 

Gefunden wurde : 

Gefunden Berechnet 

Silber . . . . . .  46.32 46.25 
Schwefel . . .  13"66 13.70 

In absolutem Alkohol ist cs unl(islieh. 
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Das B a r y t s a l z  dampft in de r Regel zu einem Syrup ein, 
der schwierig krystallisirt; bei freiwilligem Verdunsten tiber 
Schwefelsi~ure bilden sich jedoch octa~drische, selbst mit tier 
Lupe deutlieh erkennbare Krystalle. 

Dis Bestimmung ergab: 

Gefunden Berechnet 

Baryum . . . . . .  35" 11 35" 31 
Sehwefel . . . . .  1 6  29 16" 34 

Die Constitution der Azobenzoldisulfosiiure, dis sieh nur aus 
tier Ahnlichkeit der aus ihr redueirten Amidosi~ure mit der 
sogenannten D i s u l fa  nil  s i~ u r e 

C6H3NH 2 . SOaH. SO~H 
(1) (2) (4) 

schliessen ]less - -  eine Diazotirung ergab auch eine Metabisulfo- 
si~ure (Schmelzpunkt 6z~ - -  kann ich noch nieht als endgiltig 
aussprechen, da yon den sechs Isomerien der Disulfamidos~turen 
doch nur drei bislany, bekannt sind. Die Entstehunff der Si~ure, sic 
bildet sieh neben den beiden anderen Sauren - -  wie auch dutch 
anhaltende Sulfirung der 3/[ o n o s u 1 fo s ~t ur e des Azobenzols und 
bleibt in der 2V[ntterlauge gemeinsehaftlich mit der Diparadisulfo- 
azobenzols~iure - -  spricht fUr die Annahme. 

Die Azobenzolsulfos~ture entspricht der Formel: 

\ _ _ /  - 

Die aus der,Bisulfosi~ure dureh Diazotirung und Abbau 
erzeugte Bisulfositure des Benzols enthiilt die beiden Sulfogruppen 
in der Metastellung~(1, 3); somit ist dis Formel der Amidosi~ure, 
da ja dis Stellung des Stiekstoffes zu einer Snlfogruppe 1~ 4 ist, 
wahrseheinlieh: 

CstI3NH ~ SO~I-I SOatt. 
(1) (2) (4) 

uncl dis Formel der Azosaure: 

/ SO3H. / \ / 

S03H 
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In der ersten Arbeit erwi~hnte ich, dass die ltisliehe Siiure 
wahrscheinlich beide Sulfogruppen in einem Kern enthielt; 
vorl~ufige Versuche ergaben n~imlich bei der Reduction mit Zinn 
und Salzs~iure immer Anilin. Wie aus dcr jetzigen Untersuchung 
hervorgeht, ist abet nut ein Theil, und zwar ein kleiner Theft des 
Azobenzols bei der directen Sulfirung in diese S~ure verwandelt. 
Die freie S~ure, wie sie sieh aus der Mutterlauge absetzt, bildet 
Pyramiden, harte KSrne 5 die unter dem Mikroskope sieh als 
Combinationen yon Pyramiden (Tetrag.) mit Prismen ergeben. Ieh 
behalte mir noch vor, sp~iter iiber dieselbe zu beriehten. 

S u b s t i t u t i o n s p r o d u e t e  de r  A z o b e n z o l m o n o s u l f s ~ t u r e .  

Von den Substitutionsproducten der Azobenzolmonosulfo- 
siiure, welche viel glatter entstehen als die des Azobenzols~ stellte 
ich gemeinschaftlich mit meinem Assistenten Herrn C. H or n o e h 
zuerst die ) / [onon i t ros i iu re  dar. Man erhiilt dieselbe durch 
Eintragen yon Monosulfos~ure in die zehnfache Menge yon starker 
Salpeters~ure (1"48): erwiirmt einige Zeit und raucht die tiber- 
schUssige Si~ure ab; ist alle Monosulfos~iure nitrirt, so erfolgt mit 
Wasser keine TrUbung. 

Die abgedampfte Fltissigkeit ist ein gelbrother Syrup, der 
bei Zusatz yon tiberschUssigem Wasser (dreifache Meng'e) und 
nachherigem Verdunsten tiber Schwefelsiiure krystallisirt. Die 
S~ure bildet zuerst an der Wand des Krystaltirungsgef~isses 
sternfSrmige, seidengliinzende F1Kchen, dann erstarrt die ganze 
Masse warzenfSrmig; die Siiure braucht viel Wasser zum Krystal- 
lisiren. Dabei entstehen anscheinend zwei S~iuren, yon denen nur 
eine bislang yon uns studirt wurde. 

Die S~ure verpufft beim Erhitzcn sehr energiseh und auch 
die Salze dersclben. 

Durch Behandeln mit Baryumcarbonat erh~ilt man ein schwer 
18sliches Bar y t s a 1 z, welches dureh Auskochen und Krystallisiren 
aus siedendem Wasser leicht rein zu erhalten ist; es bildet einen 
pulverigen Niederschlag, der in mikroskopischen Krystallen~ 
sternf(irmig gruppirten Nadeln~ krystallisirt. Ich will dieses Salz~ 
das schwer liislich ist, mit (a) bezeichnen. 
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Das B a r y t  s a lz  (a) entspricht der Formeh 

(C~2Hs~ ~ . NO 2 . Soa) ~ Ba ~- 6 aq. 

Gefunden Berechnet 

Ba ~ 15" 98 15" 89 

Das S il b e r s alz krystallisirt schwer und nur mikroskopisch 
aus heissem Wasser; es krystallisirt wasserfi'ei in gelben~ in 
Wasser schwer 15slichen Kryst~tllchen~ welche beim Erhitzcn sehr 
heftig explodiren. Es wurde 

Gefunden Berechnet 

Ag" = 25' 90 26" 09 
25" 83 

Das K a 1 iu m s a lz ist eb enfalls schwercr ltislich~ krystallisirt 
in gelbcn concentrischen ~adcln •hnlich dcm Silbersalz. 

Die tiber dem gef~illten Baryum~ wie auch Silbersalz stehcnden 
Mutterlaugen sind stark gelbroth gef~irbt und hinterlassen b e i m  
freiwilligen Verdunsten Krystalle~ die wesentlich verschiedcn yon 
den oben beschriebeneu sind; ich bchalte mirvor, tiber die zweite 
Si~ure, wie auch ihre Dcrivate ~qiiheres bald mitzutheilcn. 

Die Formel der (a) S~ture ist: 

C,2HshT 2 . SOaH. :NO~ 

Das Krystallwasser wechselt zwischen 8 bis 3 Molektilen, 
kann, da die Si~ure nur tiber Schwefelsi~ure krysta]lisirt~ nicht 
zuliissig bestimmt wcrden. 

Die Stellungsfrage der Si~ure~ und ob die Nitrogruppe und 
Sulfogruppe in einem oder zwei Kernen vertheilt sind~ besch~ftigt 
uns eben. Wir haben bislang auch die Amidos~turen dargestellt. 

Dutch Schmelzen der Mono Sulfosi~urc des A z o b e n z o l s  
mit  Kaliumcyanid erhlilt man ein 51iges Destillat~ das braun ist, 
und als ein Iqitril einer M o n o c a r b o n s i i u r e  des Azobenzols 
aufzufassen ist; durch Verseifung oder Kochen mit Salzsiiure 
erhiilt man eine aus Ather in Bl~ttern krystallisirendc S!iure~ mit 
deren Untersuchung wir eben beschiiftigt sind. 


