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Uber Amidoazobenzolparasulfosiure.

Von Prof. J. V. Janovsky.
(Mit 5 Holzschnitten,)

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juli 1883.)

In der letaten Arbeit iiber die Substitutionsproducte der Azo-
benzolparasulfosiiure beschrieb ich ein Derivat, welches durch
Reduction der Paranitroazobenzolparasulfosiure mit
Zinnehloriir -erhalten wurde und dessen Analyse auf die Formel

C, LN, . (NH,).SO,H
beziehungsweise!

C,,Hg . N, . H,(NH,).S0,H
deutete.

Ich behielt mir vor, die Reactionen dieser Séure ausfiihrlich
zu studieren, da ja die Analyse allein in dem Falle gar keinen
Aufschluss geben konnte, wie aus folgenden Zahlen erhellt: die
Elementaranalyse beider Substanzen ergibt

fiir Amidoazobenzol- fiir Amidohydraazo-

sulfosdure benzolsulfosiure
C = b1-94* ¢ = 51-H8
H= 3-98 H= 3-94
N = 15-1b N=15-08
S = 11-b7 S = 11-48

Die Differenzen fallen mit Ausnahme der des Kohlenstoffs
innerhalb der Fehlerquellen der Methoden selbst. Eingehende
Untersuchungen ergaben, dass die von mir in der oben citirten
Abhandlung durch Reduction erhaltene Siure eine Hydroazover-
bindung ist, und zwar einer Siure, welche sowohl bei Behandlung

1 Siehe diese Berichte p. 714. 1883.
2 Fiir € =11-97, N = 1401, § = 31-98.
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der Paranitrosiiure mit Zinnchloriir, als auch mit Amonsulfhydrat
erhalten wird. Behandelt man die oben erwihnte Hydrazosiure
mit Kaliumunitrit, so oxydirt sich dieselbe zuerst zu einer im
Nachfolgenden genau beschriebenen Amidoazosiure, welche
letztere erst dann sich Diazotiren lidsst. Ob dureh Zinnchloriir
Azo- oder Hydroazoverbindungen entstehen, hiingt wesentlich von
der Zeitdauer ab, es scheint jedoch, dass vorwiegend
leicht in der sauren Zinnchlortirlosung Hydrazover-
bindungen entstehen. Da es sich, wie bel meiner Arbeit,
darum gehandelt hat, zu erforschen, ob die directen Substitutions-
producte der Azobenzolsulfosdure identisch wiren mit der durch
Diazotirung und nachherige Umlagerung erhaltenen, so musste
ich zwei wohlcharaktrisirte Substanzen wilhien, deren Salze in
Bezug auf Loslichkeit, Firbung ete. einen Aufschluss geben
konnten.

Es ist mir nun gelungen, die Amidoazobenzolsulfosiiure zu
isoliren, und zwar sowohl durch reservirten Abbau der Nitro-
verbindung:

C,H,NO,.N = N.C,H,S0,H,
@ 1 (1) %)
durch Zinnchloriir als durch Amonsulfhydrat; letztere Methode
ist zur Bereitung der Amidosdure vorzuziehen, wihrend die erste
eine fast theoretische Ausbeute an Hydrazoamidosiure liefert.

Behandelt man die Paranitroazobenzolparasulfo-
sdure in alkoholischer Lisung am Wasserbade mit der theoretisch
berechneten Menge von Ammonhydrosulfid, so resultirt eine dunkle
braunrothe Losung, welche bei Zusatz von Salzsiiure fast alle
Amidosiure nebst Schwefel fallen lisst. Die Séure ldsst sich am
besten durch Kochen mit kohlensaurem Baryum, umkrystallisiren
des Barytsalzes und Zersetzen derselben mit Salzsdure rein dar-
stellen. Das Rohproduct selbst kann nicht umkrystallisirt werden,
da es in Wasser sehr schwer 18slich ist, sowohl in kaltem, als
in heissem.

100 CC. Wasser losen bei 22° C. 0-0196 Grm. S#ure.

Mit Salzsiure gefillt bildet sie einen lachsfarbigen, krystalli-
nischen Niederschlag, der in mikroskopischen Schuppen krystal-
lisirt. Beim Trocknen wird die S#ure dhnlich dem Benzidin, jedoch
etwas heller.
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Die Salze der Séure krystallisiren leicht und sehr schon. Die

Analyse der Siure ergab:
in 100 Theilen S = 15-61 im Mittel und
N =15-43—15-28.

Die Wasserbestimmung ergab 6-404 Aq., was auf 1 Molekiil
Krystallwasser (berechnet = 6-102) deutet, da die Siure aus der
Paranitrosidure entsteht, da sie ferner auch als Zwischenproduet
bei der Bildung der Hydrazosiure auftritt, und bei volligem Abbau
Paraphenylendiamin (Siedetemperatar 140° C.) und Sulfanilsiure
(1-4) liefert, so muss diese Siure als das richtige Amidoderivat
der Azobenzolparasulfosiure angesehen werden.

Die Formel der Siure ist demnach

C,H,(NH,)N = N.C,H, SO, H + Aq.
@O © @
Die Formel der in der vorigen Arbeit beschriebenen Sdure
ist zu
C.H,(NH,)NH — NH.C;H, 50, H
zu berichtigen.
Die Losungen der Amidosiure sind schwach gelb gefiirbt,
‘die der Salze aber intensiv gelb.
" Das Kaliumsalz der Siure hat die Formel

H (NH,)N, .S0,Ka + Aq.
Die Analyse ergab
Ka = 12-58 statt 12-37 — Wagser = H- 70 statt H-31.

Das Salz krystallisirt in sechonen goldglinzenden Platten von
beistehender Form, rhombisch (Poo, coPoo, coPeo) ist in Wasser
Fig. 1. Fig. 2.

]

leicht 16slich, besonders in warmem und sehr hygroskopisch.
Das Natriumsalz ist leicht 19slich, undeutlich krystalli-
sirbar.
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Das Baryumsalz ist sehr charakteristisch, krystallisirt in
centimeterlangen fcuerfarbigen Nadeln, aus heissen Ldsungen
rasch gekiihlt in kleineren schwachen Nadeln; die Krystalle der
ersteren Form sind wie in Fig. 2, die kleineren unter der Loupe,
wie in Fig. 3 und geben sehr schone Polarisationserscheinungen.
Die Loslichkeit in Wasser von 24° C. ist in 100 CC.=0-064 Grm.
Barytsalz; in heissem Wasser ist es betriichtlich leichter 19slich;
die Losungen sind satt orange und erinnern in der Farbe an ver-
diinnte Losungen von Echtgelb ;! mit Siuren wird die freie Séure
selbst aws verdiinnten Losungen abgeschieden, wobei eine
schwache Rothung erfolgt. Die Analyse ergab Ba=19-77—19-79
statt 19-82 — Wasser = 13-92 statt 13-H1 theoretisch. Das
hygroskopische Wasser ist sehr schwer zu entfernen.

Die Formel = (C,, H,(NH,) N, .S0,)?*Ba + 6 Aq.

Ebenso charakteristisch ist” das Kalksalz, welches in
heissem Wasser leicht 1oslich, in kaltem aber sehr schwer 1oslich

Fig. 3. Fig. 4.

i o

ist, es krystallisirt in gelben, perlmutterglinzenden Blittern beim
Erkalten der Losungen heraus der Calciumgehalt = 6-62 statt
6-75, der Wassergehalt = 10-59—10-71 statt 10-84, an der
Luft verwittert das Salz.

Die Formel derselben ist (C,, Hy (NH,;)N, SO,)?Ca —+ 4Aq.

Die Loslichkeit des Salzes ist in 100 CC. Wasser = 0-208
bei 20° C.

Aus verdiiunten Losungen krystallisirt das Kalksalz in
grossen rhombischen Platten, die entweder ein Prisma mit einem
Piankotde oder auch in Formen von P mit oo Poo oder in sehr
flachen Pyramiden auftreten.

Das Strontiumsalz krystallisirt in sehr schonen, langen,
biegsamen Nadeln, die #hnlich denen des Barytsalzes sind, mit
2 Mol. Krystallwasser.

1 Dem Natron-(oder Ca, Ba)Salz der Sulfosiuren des Amidoazobenzols.
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Schliesslich wurde noch das Bleisalz gemacht. Dieses
krystallisivt in Kieinen Platichen, die wnier dem Mikroskope im
polarigirten Licht eine auffallende Streifung
zeigen und die zur Halfte dunkel, zar
anderen licht erscheinen. Die Loslichkeit
des Bleisalzes bestimmte ich in 100 Theilen
= 0-064 hei 20° ugd 0-068 bei 24° C,, i
also nahezn dieselbe wie beim Barytsalze.

Die Analyse ergab Wasser: 0-2 Procent, es krystallisirt somit
wasserfrel. Blei wurde gefunden 27-41 — berechunet 27 34.

Ich bestimmte die Loslichkeitsverhiiltnisse so vieler Salze
deshalb, weil gerade dicse Siiure einen Aufschlugs Uiber die Natur
der Substitntionspreducte der Azoverbindungen versprach. Wenn
die Eigenschaften der Amidoazobenzolparasulfosiure identisch
wiren mit denen der Saure, welehe durch Diazotirung der Sulfa-
nilsdure und nachherige Condensation mit Anilin entsteht, so wire
hiedurch der directe Beweis geliefert, dass die ans Diazakérpern,
wie aneh ans Azokorpern dargestellten Vroducte identisch sind.

Es wurden nun behnfs Vergleichung die Salze der Echtgelb-
siture dargestellt, und zwar wurde dieselbe nicht durch Sulfirung
des Amidoazobenzols, sondern aus Sulfanilsiure in salzsaurer
Losung durch vorsichtiges Eintriinfeln von Kaliuwmnitrat und
vachlierigem Zusatz vor Anilin, wie aneh aus Sulfanilsinre in
essigsaurer Losung, Diazotirung derselben und Condensation mit
Anilinchlorhydrat dargestelit.

Die freie Séure firbt sich mit Salzsdure roth, bildet aber
ebenso beim EintrocknenSehuppen, die Benzidin dhulich sind, sie
krystallisivt aber mit 1Y/, Aq, wibrend weisse Sivre mit 1 Ag
sich abseheidet.

Die Loslichkeit der Sduren ist anch verschieden von der
Sidure aus

Fig. 5.

Azobenzolsulfos Diazobenzolsulfos

Iosen 100 Theile Wasser 0:0196 Grm. 0O-0144Grm. bei 22° C.

Die Verschiedenbeit beider Sauren tritt aber noch auf-
fallender in den Salzen hervor. Die letzteren, welche Herr
H.Schwitzer untersuchte, erweisen sich beziiglich der Loslichkeit
verschieden. Auch die Krystallform und Krystallisationsfihigkeit
ist verschieden. Bei der Untersuchuog machten wir die Beob-
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achtung, dass bei der Condensation der Diazobenzolparasulfo-
sdure mit Anilin oder Salzen jeweilig zweierlei Siuren ent-
stehen, die in der Loslichkeit verschieden und deren Salze auf-
fallend ungleich loslich sind.

Wird némlich die rein dargestellte Siure des Echtgelbs mit
Baryum oder Calciumearbonat behandelt, so scheidet sich beim
Erkalten ein schwer losliches Barytsalz und Kalksalz aus,
wihrend die Hauptmasse der Salze in einer dunkelroth gefirbten
Mutterlauge zurtickbleibt. Wir gedenken diese leicht loslichen
Salze, welche den Hauptbestandtheil ausmachen, spiter ein-
gehend zu untersuchen, Sie werden mit Siuren tiefroth, wie das
Echtgelb (Natronsalz) des Handels und scheiden nur in eoncen-
trirter Losung eine Sidure ab, mit Salzsiure oder Essigsiiure
behandelt. Aber anch die schwerer 16slichen Salze, die vor-
erst in Parallele mit den der isomeren Amidazobenzolsulfosiure
gebracht werden mussten, sind in der Form und Loslichkeit sehr
verschieden von den Salzen der direct substituirten S#ure.

Das Baryumsalz der Sdure aus:

Avzobenzolparasulfosiure Diazobenzolparasulfosiure
Krystallisirt: monoklin . . . . . rhembisch.
Die Loslichkeit ist 0-064 0-0b2 bei 20° C.
Formel
(C,H,NH, .N,S0,)*Ba—+6Aq — (C,,H,NH,. N,S0,)*Ba—+6Aq.

Das Calciumsalz:
krystallisirt in kieinen Warzen oder

krystallisirt in grossen Platten Plittehen mikroskopisch
die Luslichkeit 0-208 . . . . . 0-1672.
Formel

(0 HgNH, . N,S0,)*Ca-+4Aq — (C,HNH,.N,.80,)*Ca+-2Aq.
Gefunden wurde von Herrn Schwitzer der Wassergehalt
des Baryumsalzes 13-50 statt 13-55 Aq.

Baryum........ 19-81 , 19-82 Ba.
im Kalksalze Wasser  5-25 |, 5-73 Aq.
Caleiom ....... 6-63 , 6-7HCa.

Die von mir aufgestellte Formel der Siure bezieht sich auf
die schwer losliche Sdure

C,,H,N,.NH,.80,H - 11/, Aq.
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Wie gesagt, treten diese Salze nur in geringer Menge auf,
die Hauptmasse des Productes sind leicht losliche Salze — die
die bekannten Eigenschaften des Echtgelbes besitzen, stark
firben, mitS#uren roth werden und nur schwierig gross krystalli-
siren, wihrend die Salze meiner Sidure ungemein leicht krystalli-
siren und gleich bei der ersten Krystallisation rein erhalten
werden. Aus obigem geht hervor, dass die Salze der Echtgelb-
siure nicht identisch sind mit denen meiner Sdure, beziehungs-
weise dass das Product, welches durch Diazotirung der Sulfa-
nilsiure und Condensirung mit Anilin erhalten wird, nicht
identisch mit der aus Azobenzolparasulfosiiure erzengten Amido-
siure ist, obzwar beide bei villigem Abbau Sulfanilsidure
und Paraphenylendiamin geben. Fiir meine Sdare ist das
zweifellos, weil sowohl die Nitrosiure, als auch die Hydrazosiiure
giure und die Amidosiure abgebaut wurden und immer das
gleiche Resultat gaben, so dass ich sicher sein konnte, dass
wihrend der Nitrirung und Amidirung keine Umlagerung statt-
gefunden hat. Ob die Echtgelbsiure vollig abgebaut wurde, ist
mir nicht bekannt, aber das Amidoazobenzol ergab nach
G. Schmidt! (siehe auch Kolbe, Bd. III, a. pag. 376) Anilin
und Paraphenylendiamin. Da nur das Echtgelb des Handels ent-
weder aus Sulfanilsiure oder Amidoazobenzol erzeugt wird, so
muss man annehmen, dass in beiden Producten die Amidogruppe
gur Stickstoffgruppe in der Stellung 1:4 steht. Ich selbst hatte
bis jetzt nicht Zeit, den volligen Abbaun zu wiederholen, will es
aber umsomehr thun, als doch nach obigem bei der Condensation
zweierlei Salze entstehen, deren Isomerie sich durch die Stellung

. NH, NH,
e, /N

0

N NV N4

x = Diazorest

des Diazorestes gegen die Amidogruppe erklidren liesse, somit
auch neben Paraphenylendiamin noch ein anderes Diamin beim

1 Ber. der deutschen chem. Gesellsch. V. pag. 480.
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Abbau entstehen miisste. Jedenfalls kommt meinen Substitutions-
producten die Formel

SN xS
SOLHL N =N . N

zu, wenn die Formel des Azobenzols, wie jetzt iiblich, mit den
Stickstoffatomen zusammenh#ngend bezeichnet wird.

ODb sich die Verschiedenheit auch bei anderen Substitutions-
producten, namentlich der Hydroxyl, ferner Diaamido- und Dioxy-
verbindungen, welche Isomere der Chrysoidine und Tropaéline
sein mlissen, zeigt, kann nur durch sehr eingehende Experimente
constatirt werden, die eben im Gange sind. Ich erlaube mir des-
halb noch nicht den allgemeinen Schluss zn ziehen, wenngleich
das ganze Verhalten der directen Substitutionsproducte des Azo-
benzols, wie besonders ihre Bestindigkeit, darauf hindeutet, dass
sie nicht identisch sind mit den sogenannten Azokdrpern, die
durch Diazotirung und Umlagerung erhalten werden. Ich behalte
mir vor, nach den Ferien die weiteren Untersuchungen zu
publiciren.
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