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Ober die Nitroderivate der Azobenzolparasulfos ure, 

Von Prof. J. V. Janovsky. 

(Vorgelegt in der Sitzung a m  6. Juli 1882.) 

In der letzten Arbeit ~ tiber die Stellungsfmg'e der Sulfo- 
derivate des Azobenzols bcschrieb ich einc ~ononitrosi~ure, die 
dutch Einwirkung yon Salpetersiiure ~ auf die ~Ionosulfos~ture des 
Azobenzols entsteht. Die Siiure erwies sich bei eingehender Unter- 
suchtmg als ein Gemisch zweier isomerer Sauren, und sind dessh~lb 
die dort ungefUhrten Ang~bcn zu berichtigen. Es ist mir nun 
gelungen die einzelnen Nitrosauren zu scheiden und sollen die. 
selben in Folgendem beschricben werden. 

Es hat sich bei der Arbeit zuerst darum gehandelt, die 
Grenzen der Nitrirung der Sulfosiiure des Azobenzols festzustellen; 
desshalb arbeitete ich mit Sauren yon verschiedener Concentration 
und bei verschiedencn Temperaturen. Die Untersuchungen, die 
ich gemeinschaftlich mit meinem Assistenten C. Horno ch fUhre, 
ergaben, dass zwe i  M o n o n i t r o s i ~ u r e n  3 und je eine D in i t ro .  
s ~ u r e und T r in i t  r o s iiu r e erhalten werden ktinnen. 

Mononitroazobenzolparasulfosi~uren. 

Zur Darstelhng der Siiuren wird Azobenzolparasulfosiiu~e 
mit der 10--12 fachen ~Ienge einer Salpetersi~ure yon 1" 41 Vol.- 
Gewicht behandelt~ die Llisung bis zum Siedepunkt erwiirmt und" 

Siehe die Berichte M~irzheft, pag. 762 u. ft. 
2 Ebendas. pag. 77'2 steht in~hiimlieh 1"48 statt 1"43. 

In den Mutterlaugen der A- und B-S~iure scheiden sich aoch in 
Vacuo Krystalle, jedoch in geringer Menge aus, die yon denen der zwei 
untersuchten S~ittrea abweichen, jedoch bislaag uicht untersucht werdea 
konnten. 
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nach circa 15 Minuten verdUnnt. Die verdUnnte L(isung wird dann 
im Wasscrbade eingedampft nnd dnrch Aufnehmen des Riick- 
standes in Wasser nnd Abrauchen der Salpetersaure entfernt. 
Wird nach der Eutfernung der Salpetersiiure das Siiuregemisch 
mit Wasser behandelt~ so geht ein Theil in L(isung, wi~hrend ein 
geringer Theil im Wasser schwer 15slich ist. 

Die s c h w e r  l ~ s l i c h e  M o n o n i t r o s i i u r e  (A) entsteht nur 
in geringer Menge; sie ist derMonosulfosaure ~hnlich und scheidet 
sich auch wie diese aus heisserL~sungin goldgliinzenden Bliittchen 
aus. In verdilnntcr Salpetersi~ure ist sie merklich l~islich, in kaltcm 
Wasser aber sehr schwer. Sie krystallisirt in rhombischen Tafeln, 
ihr Kalisalz (C12HsN02S0zK) ist fast ungefiirbt nnd krystallisirt 
in ffrossen Bliittern. Da sie nur als lqebenproduct in g'eringer 
Menge entsteht, konnten wit die Constitution derselben noch nicht 
genllgend feststellen. 

Die leicht 15sl iche Mononi t ros i~urs  (B) liefert beim Ein- 
dampfen und bei nachheriger Krystallisation eine Masse, die 
mikroskopiseh in Bllittern krystallisirt. Die LSsungen derselben 
sind dunkel gef~rbt~ wie auch die Salze, welche sich schon 
dadnrch yon denen der ersten SKure unterscheiden. Dis freie 
SS.trre entspricht der Formel CI2HsN02N 2 . S0aH. Das Krystall- 
wasser l~sst sich nicht recht bestimmen, da die Krystalle yon 
der Mutterlauge nieht leicht ganz zu trennen sind. Dutch Reduction 
derselben erhalt man eine Amidoazobenzolsulfosliure, die mit der 
aus Diazoverbindungcn dargestelltcn ni c h t tibereinstimmt, also 
keine Paraverbindung ist. Bei vSlligem Abbau liefert sic Sulf-  
a n i l s ~ u r e  und sin P h e n y l e n d i a m i n .  
: Das  letztere gab ein gut krystallisirtes Chlorhydrat (in eon- 
centrisch gruppirten Nadeln), win'de mit Kaliumdichromat~ wie 
auch Ferrichlorid roth g'efi~rbt und gab mit Kaliumnitrit eine 
intensive Braunf~rbung. Diese Reactionen denten auf ein Yfeta- 
P h e n yl  e n di a m in (a Phenylendiamin). 1 Da wir nicht geniigends 
Menffen erhielten um die Base dm'ch 5ftere Destillation zu 
reinigen~ so musstenwir yon der Schmelzpunktbestimmungabsehen 

1 Wir stellten sie durch Destillation mit K2CO 3 aus dem Chlorhydrat 
dar, und stimmen alle Eig-enschaften am meisten mit dem als (a) bezeich- 
neten Phenylendiamin 1"3. 
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und behalten uns noch eine definitive Beantwortung vor. Allein so 
viel k~innen wir gewiss behaupten~ dass die ~Nitro~ruppe in einem 
anderen Kerne ist als die Sulfogruppe. Die Formel ist also: 

CGH ~ . NO~. N----N. CGI-t 4 . SOaH 
(3) (]) (1) (4) 

Aus der Mutterlaugc der Salze der B-S~ture scheiden sich tief 
gelbroth gefih'bte Salze aus, die wahrscheinlieh ciner dritten 
Isomeren angehSren, jcdoch noeh nicht untersueht wurden. 

Von den Salzen ist charakteristisch: 
Das K a l in m s a 1 z der (B) Nitrosulfosiiure. Es krystallisirt in 

sch(inen orangerothen, rhombischen Tafeln, i die ganz die Form 
der Sulfanilsiiure besitzen 7 ist in kaltem Wasser schwer l(istieh 
so dass nicht zu verdiinnte LSsungen mit Kalihydrat gef•llt 
werden. Dadurch unterscheidet es sich yon der oben an~efUhrten 
A-:Nitros~ture, deren Kalisalz fast ungef'tirbt und deren LSsunff 
blassgelb gefiirbt ist. Die lufttroekene Substanz verlor circa 
0 '  7 Proeent Wasser~ krystallisirt also wasserfrei und entspricht 
der Formel C6HalqO ~ . ~q ~ N .  C6HaSOaK. 

Das N a t r i u m s a 1 z ist lcicht 10slich~ gelb und krystallisirt 
in rhombischen Bli~ttern. 

Das B1 eis  alz krystallisirt in brillant gl~inzendcn ~Tadeln 
aus heissem Wasser, die in kaltem schwer lCislich sind. Dieselben 
sind sehr charakteristisch. Die Formel ist (C12Hslq02. N 2 . S03)~Pb. 

Das B a r y t s a l z  eignet sich besonders zur Reinigung der 
S~ture und zur Analyse, da es leieht aus heissem Wasser rein 
erhalten werden kann, es krystallisirt mikrokrystallinischin orange- 
gelben Prismen. Es enthalt (auf wasserfreie Substanz berechnet): 

Bereehnet Gefunden 

Baryum (Ba) . . . .  18.27 18"19 18"21 

Die Formel desselben ist somit (CI~HsbTO 2 .:N 2 �9 SOa)~Ba. 1 
Wie oben erw~hnt~ stellten wit auch dutch partielle Reduction 

eine Amidosiiure dar, die ich jedoch erst spi~ter ausfUhrlicher zu 

1 Die Wasserbestimmung ergab 6 Mol. Krystallwasser. Die L(islichkeit 
ist 1 Theil in 68 Theilen aqua bei 60 ~ C., in 100 Cub. Cent. 1"45 Grin. 
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besprechen gedenke. Sie ist insoferne yon Interesse, als sie ein 
Isomeres des aus Diazobenzolsulfos~ure erzeugten Anilingelbs ist. 

Dinitroazobenzolparasulfos~ure. 

Behandelt man Azobenzolparasulfos~ure mit einer Salpeter- 
s~ure yon 1' 45 Vol.-Gewicht~ und zwar der zehnfachen Menge 
bei 100 ~ C., so resultirt nach demVerdtinnen (wobei eine TrUbung 
erfolgt) und nachherigem Eindampfen eine krystallinische Masse, 
die grSsstentheils in Wasser 15slich ist. Zieht man dieselbe mit 
kochendem Wasser aus, so bleibt ein in Alkohol 15slicher, harz- 
artiger KSrper zurUck, der keinen Schwefel enth~tlt, somit keine 
Sulfos~ure ist. Derselbe enth~tlt jedoch Stickstoff, und zwar in 
Form yon Nitrogruppen. Er ist dem dutch ~itriren des Azobenzols 
erhaltenen Product ~ihnlich nnd dtirfte yon einer tiefer eingehenden 
Zersetzung der Sulfos~ure herrtihren. 

Die LSsung gibt eingedampft eine krystallinische Masse, die 
nnter dem Mikroskop in sternf5rmig gruppirten ~adeln krystal- 
lisirt erseheint. Die S~iure ist in Wasser leicht ]Sslich, ist orange- 
gelb, aber lichter als die Mononitros~inre und sehr hygroskopisch. 
DieAnalyse der Salze ftihrte zu tier Formel CI~HT(~q02) ~ . ~2" S0aH" 

Beim Abbau liefert diesetbe ebenfalls Sulfanilsaure und ein 
Triamidobenzol, dessen Constitution uns noeh bislang nnbekannt 
ist. Die Formel ist also: 

CGHa(:N02)~ = :N. C~H 4 . S0aH 
(4) 

Das K a l i u m s a l z  krystallisirt in flachen dicken ~r 
die gelb gef'~rbt sind und beim Erhitzen heftig detoniren. Es ist 
sehwerer li~slich als das der Mononitros~iure. Die Formel ohne 
Krystallwasser: CI~HT(~qO~) ~. N~. SOAK. 

Das B a r y  t s a 1 z, welches zur Analyse tier S~iure verwendet 
wurde, ergab Ba--~-~ 16-50 Procent statt 16" 33 Procent. 

Es ist aus siedendem Wasser krystallisirbar~ und zwar mikro- 
krystallinisch in warzenfi~rmig gruppirten Y~adeln. Seine Lt~slichkeit 
ist: 1 1 Theft in 140 Theilen aqua bei 68 ~ C. 

1 lOO Cub. Cent. bei 68 ~ C. gaben 0"710 Grin. 
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Das  B l e i s a l z  krystallisirt in warzenfSrmigen Nadeln, ist 
gelb. 

Das S il b e r s alz ist gelb, pulverig, explodirba b sehr sehwer 
lSslich. 

Auch die Mutterlaugen der oben beschriebenen Salze liefern 
genau dieselben Salze mit denselben Krystallformen und konnten 
wit weder auf ehemischem Wege noeh (lurch das Mikroskop eine 
zweite S~ure finden. Be~de Mononitros~uren geben also wahr- 
seheinlich eine und dieselbe Dinitrosiiure. Die Stellnngsfrage be- 
schiff~igt uns, und werde ich spi~ter erst darUber ein ausftihrlichere 
Arbeit liefern. Die Frage ist complieirt, da wir dabei ein Tri- 
amidobenzol yon u n b e k a n n t e r Struetur haben, dessen Consti- 
stution wit erst ermitteln mtissen. 

Trinitroazobenzolsulfos~ure. 

Dieselbe entsteht beim Behandeln yon Monosnlfosiiurr mit 
einer Salpetersaure yon 1-48--1 .51  Vol.-Gewicht in der Wi~rme. 
Sie scheidet beim VerdUnnen mit heissem Wasser einen harz- 
artigen, in Wasser und Alkohol unltisliehen Ktirper ab. Die LSsung 
gibt naeh dem Eindampfen eine krystallinisehe Masse, die aus 
sternf6rmig gruppirten, mikroskopischen Bliittern besteht. 

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

Die Formel ergibt sie]a zu CI,H6(N0,) 3 . N~. S03H. 
Das B a r y t s a l z  ist gelb, in Wasser schwer 15slich~ 1 Theil 

in 158 Theilen bei 60 ~ C. 1 Die Analyse ergab '14" 54--14" 62 Ba 
statt 14" 74; es krystallisirt in warzenfSrmigen Krystallen gelb 
(liehtgelb). 

Das B 1 eis a 1 z krystallisirt ebenso hellgelb. 
Das K ali  s a 1 z in sternfSrmig gruppirten, schwer 15slichen 

:Nadeln. 
Das N a t r o n s alz ebens% aber leicht l(islich. 
Das S i l b e r s a l z  ist mikrokrystalliniseh, gelb, leicht ex- 

plodirbar. 

1 100 Cub. Cent.-----0"63 Grin. 
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Ein vorlaufiger Versuch gab beim viilligen Abbau eine der 
Sulfanilsaure ahnlich krystallisirende Sulfosaure~ welehe aber ans 
Mangel an Substanz nicht elementaranalytisch bestimmt werden 
konnte, wesshalb tier Versuch nicht entseheidend ist. WEre die 
Saure wirklich Sulfanilsau1% dann wtirde ein Tetraamidobenzol 
entstehen. Mit den sich beim Abban der Bi- und Trinitrosiiuren 
ergebenden Amidobenzolen sind wir eben besehaftigt und 
behalten uns vor, nachdem wit die Arbeit im Wintersemester anf- 
nehmen~ dartiber~ wie anch tiber die Amidosulfosiiuren ~Tiiheres 
mitzutheilen. 


