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Uber die Nitroderivate der Azobenzolparasulfosiure.

Von Prof. J. V. Janovsky.

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juli 1882.)

In der letzten Arbeit! tiber die Stellungsfrage der Sulfo-
derivate des Azobenzols beschrieb ich eine Mononitrosiure, die
durch Einwirkung von Salpeterséure® auf die Monosulfosiiure des
Azobenzols entsteht. Die Stiure erwies sich bei eingehender Unter-
suchung als ein Gemisch zweier isomerer Siuren, und sind desshalb
die dort angefiihrten Angaben zu berichtigen. Es ist mir nun
gelungen die einzelnen Nitrosiuren zu scheiden und sollen die-
selben in Folgendem beschrieben werden.

Es hat sich bei der Arbeit zuerst darum gehandelt, die
Grenzen der Nitrirung der Sulfostiure des Azobenzols festzustellen ;
desshalb arbeitete ich mit S#iuren von verschiedener Coneentration
und bei versehiedenen Temperaturen. Die Untersuchungen, die
ich gemeinschaftlich mit meinem Assistenten C. Hornoch fithre,
ergaben, dass zwei Mononitrosiuren?® und je eine Dinitro-
sdure und Trinitrosdure erhalten werden konnen.

Mononitroazobenzolparasulfosiuren.

Zur Darstellung der Ssiuren wird Azobenzolparasulfosiure
mit der 10—12 fachen Menge einer Salpeterséiure von 141 Vol.-
Gewicht behandelt, die Losung bis zum Siedepunkt erwirmt und’

1 Siehe die Berichte Mirzheft, pag. 762 u. ff.

2 Ebendas. pag. 772 steht irrthiimlich 1-48 statt 1-43.

3 In den Mutterlaugen der A- und B-Sdure scheiden sich noch in
Vacuo Krystalle, jedoch in geringer Menge aus, die von denen der zwei
untersuchten Sduren abweichen, jedoch bislang nicht untersucht werden
konnten.
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nach circa 15 Minuten verdiinnt. Die verdiinnte Losung wird dann
im Wasserbade eingedampft und durch Aufnehmen des Riick-
standes in Wasser und Abrauchen der Salpetersiure entfernt.
Wird nach der Entfernung der Salpetersiure das Sinregemisch
mit Wasser behandelt, so geht ein Theil in Losung, wihrend ein
geringer Theil im Wasser schwer loslich ist.

Die schwer 16sliche Mononitrosiure (A) entsteht nur
in geringer Menge ; sie ist der Monosulfosiure dhnlich und scheidet
sich auch wie diese aus heisser Losungin goldglidnzenden Blittchen
aus. In verdiinnter Salpeterséure ist sie merklich 16slich, in kaltem
Wasser aber sehr schwer. Sie krystallisirt in rthombischen Tafeln,
ihr Kalisalz (C,,H,NO,S0,K) ist fast ungefirbt und krystallisirt
in grossen Blittern. Da sie nur als Nebenproduct in geringer
Menge entsteht, konnten wir die Constitution derselben noch nicht
gentigend feststellen,

Die leicht 16sliche Mononitrossiure (B) liefert beim Ein-
dampfen und bei nachheriger Krystallisation eine Masse, die
mikroskopiseh in Blittern krystallisirt. Die Losungen derselben
sind dunkel gefdirbt, wie auch die Salze, welche sich schon
dadareh von denen der ersten Sdure unterscheiden. Die freie
Sédure entspricht der Formel C,H,NO,N,.SO,H. Das Krystall-
wasser ldsst sich nicht recht bestimmen, da die Krystalle von
der Mutterlauge nicht leicht ganz zu trennen sind. Durch Reduetion
derselben erhiilt man eine Amidoazobenzolsulfosiure, die mit der
aus Diazoverbindungen dargestellten nicht @ibereinstimmt, also
keine Paraverbindung ist. Bei volligem Abbau liefert sie Sulf-
anilsdure und ein Phenylendiamin,

‘Das letztere gab ein gut krystallisirtes Chlorhydrat (in con-
centrisch gruppirten Nadeln), wurde mit Kaliumdichromat, wie
auch Ferrichlorid roth gefirbt und gab mit Kaliumnitrit eine
intensive Braunfirbung. Diese Reactionen deuten auf ein Meta-
phenylendiamin (@ Phenylendiamin).! Da wir nicht gentigende
Mengen erhielten um die Base durch oftere Destillation zu
reinigen, so musstenwir von der Schmelzpunktbestimmung absehen

1 Wir stellten sie durch Destillation mit K;CO; aus dem Chlorhydrat
dar, und stimmen alle Eigenschaften am meisten wmit dem als () bezeich-
neten Phenylendiamin 1-3.
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und behalten uns noch eine definitive Beantwortung vor. Allein so
viel konnen wir gewiss behaupten, dass die Nitrogruppe in einem
anderen Kerne ist als die Sulfogruppe. Die Formel ist also:

C,H,.NO,.N=N.C;H,.S0,H
CRONEY Q)

Aus der Mutterlauge der Salze der B-S#ure scheiden sich tief
gelbroth gefiirbte Salze aus, die wahrscheinlich einer dritten
Isomeren angehdren, jedoch noch nicht untersucht wurden.

Von den Salzen ist charakteristisch:

Das Kaliumsalz der (B) Nitrosulfoséiure. Es krystallisirt in
schonen orangerothen, rhombischen Tafeln, die ganz die Form
der Sulfanilsidure besitzen, ist in kaltem Wasser schwer loslich
so dass nicht zu verdinnte Losungen mit Kalihydrat gefillt
werden. Dadurch unterscheidet es sich von der oben angefiihrten
A-Nitrosiure, deren Kalisalz fast ungefirbt und deren Losung
blassgelb gefirbt ist. Die lufttrockene Substanz verlor cirea
0+7 Procent Wasser, krystallisirt also wasserfrei und entspricht
der Formel C,;H,NO,.N=N.C,H,SO,K.

Das Natriumsalz ist leicht 1oslich, gelb und krystallisirt
in rhombischen Blittern.

Das Bleisalz krystallisirt in brillant glinzenden Nadeln
aus heissem Wasser, die in kaltem schwer loslich sind. Dieselben
sind sehr charakteristisch. Die Formel ist (C,,H,NO, . N, .SO,),Pb.

Das Barytsalz eignet sich besonders zur Reinigung der
Sture und zur Analyse, da es leicht aus heissem Wasser rein
erhalten werdenkann, es krystallisirt mikrokrystallinischin orange-
gelben Prismen. Es enthilt (auf wasserfreie Substanz berechnet):

Berechnet Gefunden
e, T —

Baryum (Ba).... 18-27 18-19 18-21

Die Formel desselben ist somit (C,,H,NO,.N,.80,),Ba.*
Wie oben erwihnt, stellten wir auch durch partielle Reduction

eine Amidosiure dar, die ich jedoch erst spiter ausfihrlicher zn

1 Die Wasserbestimmung ergab 6 Mol. Krystaliwasser. Die Loslichkeit
ist 1 Theil in 68 Theilen aqua bei 60° C., in 100 Cub. Cent. 1-45 Grm.
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besprechen gedenke. Sie ist insoferne von Interesse, als sie ein
Isomeres des aus Diazobenzolsulfosdure erzeugten Anilingelbs ist.

Dinitroazobenzolparasulfosiure.

Behandelt man Azobenzolparasulfosiure mit einer Salpeter-
sdure von 1-4H Vol.-Gewicht, und zwar der zehnfachen Menge
bei 100° C., so resultirt nach dem Verdiinnen (wobei eine Triibung
erfolgt) und nachherigem Eindampfen eine krystallinische Masse,
die grosstentheils in Wasser 16slich ist. Zieht man dieselbe mit
kochendem Wasser aus, so bleibt ein in Alkohol loslicher, harz-
artiger Korper zurtick, der keinen Schwefel enthélt, somit keine
Sulfosdure ist. Derselbe enthdlt jedoch Stickstoff, und zwar in
Form von Nitrogruppen. Er ist dem durch Nitriren des Azobenzols
erhaltenen Produet #hnlich und diirfte von einer tiefer eingehenden
Zersetzung der Sulfosdure herriihren.

Die Lisung gibt eingedampft eine krystallinische Masse, die
unter dem Mikroskop in sternférmig gruppirten Nadeln krystal-
lisirt erscheint. Die Sdure ist in Wagser leicht Ioslich, ist orange-
gelb, aber lichter als die Mononitrosiure und sehr hygroskopisch.
Die Analyse der Salze fiihrte zu derFormel C ,H,(NO,)?.N, .SO,H.

Beim Abbau liefert dieselbe ebenfalls Sulfanilsdure und ein
Triamidobenzol, dessen Constitation uns noch bislang unbekannt
ist. Die Formel ist also:

C,H,(NO,)?’N=N.C,H,.S0,H
1 4

Das Kaliumsalz krystallisirt in flachen dicken Nadeln,
die gelb gefirbt sind und beim Erhitzen heftig detoniren. Es ist
schwerer loslich als das der Mononitrosidure. Die Formel ohne
Krystallwasser: C,H.(NO,)?.N,.S0,K. '

Das Barytsalz, welches zur Analyse der Siure verwendet
wurde, ergab Ba=16-50 Procent statt 16-33 Procent.

Es ist aus siedendem Wasser krystallisirbar, und zwar mikro-

krystallinisch in warzenf6rmig gruppirten Nadeln. Seine Loslichkeit
ist:1 1 Theil in 140 Theilen aqua bei 68° C.

1 100 Cub. Cent. bei 68° C. gaben 0-710 Grm,
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‘Das Bleisalz krystallisirt in warzenformigen Nadeln, ist
gelb.

Das Silbersalz ist gelb, pulverig, explodirbar, sehr schwer
loslich.

Auch die Mutterlaugen der oben beschriebenen Salze liefern
genau dieselben Salze mit denselben Krystallformen und konnten
wir weder auf chemischem Wege noch durch das Mikroskop eine
zweite Siure finden. Beide Mononitrosiiuren geben also wahr-
scheinlich eine und dieselbe Dinitrosidure. Die Stellungsfrage be-
schiftigt uns, und werde ich spiter erst dariiber ein ausfithrlichere
Arbeit liefern. Die Frage ist complicirt, da wir dabei ein Tri-
amidobenzol von unbekannter Structur haben, dessen Consti-
stution wir erst ermitieln miissen.

Trinitroazobenzolsulfosiure.

Dieselbe entsteht beim Behandeln von Monosulfosiiure mit
einer Salpetersdure von 1-48-1-51 Vol.-Gewicht in der Wirme.
Sie scheidet beim Verdiinnen mit heissem Wasser einen harz-
artigen, in Wasser und Alkohol unldslichen Korper ab. Die Ldsung
gibt nach dem Eindampfen eine krystallinische Masse, die aus
sternformig gruppirten, mikroskopischen Bléttern besteht.

Wir bestimmten ihre Formel durch Analyse des Baryt- und
des Silbersalzes, welche beide sehr explosibel sind.

Die Formel ergibt sich zu C,,H,(NO,)*. N, .SO,H.

Das Barytsalz ist gelb, in Wasser schwer 19slich, 1 Theil
in 158 Theilen bei 60° C.! Die Analyse ergab '14-54—14-62 Ba
statt 14-74; es krystallisirt in warzenformigen Krystallen gelb
(lichtgelb). _ :

Das Bleisalz krystallisirt ebenso hellgelb.

Das Kalisalz in sternférmig gruppirten, schwer loslichen
Nadeln.

Das Natronsalz ebenso, aber leicht loslich.

Das Silbersalz ist mikrokrystallinisch, gelb, leicht ex-
plodirbar.

1 100 Cub. Cent.=0+63 Grm.
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Ein vorliufiger Versuch gab beim volligen Abbau eine der
Sulfanilsiiure dhnlich krystallisirende Sulfoséure, welche aber aus
Mangel an Substanz nicht elementaranalytisch bestimmi werden
konnte, wesshalb der Versuch nicht entscheidend ist. Wire die
Sdure wirklich Sulfanilséure, dann wiirde ein Tetraamidobenzol
entstehen. Mit den sich beim Abbau der Bi- und Trinitrosiuren
ergebenden Amidobenzolen sind wir eben beschiftigt und
behalten uns vor, nachdem wir die Arbeit im Wintersemester auf-'
nehmen, dariiber, wie auch iiber die Amidosulfossiuren Niheres
mitzutheilen.




