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 ber Amidoazobenzolpurasulfos ure. 
Von Profi J. V. Janovsky. 

(Mit 5 Holzschnitten.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juli 1883.) 

In der letzten Arbeit iiber die Substitutionsproducte der Azo- 
benzolparasulfos~iure bcschrieb ich ein Derivat, welches durch 
Reduction der P a r a n i t r o a z o b e n z o l p a r a s u l f o s g u r e  mit 
Zinnchlorlir erhal ten wurde und dessert Analyse auf die Formel 

beziehungsweisel 

C , ~  s . ~ .  H~ (NH~). SO~H 
deutete. 

Ich behielt mirvor ,  die Reactionen dieser S~turc ausftihrlich 
zu studieren, da ja  die Analyse allein in dem Falle g'ar kcincn 
Aufschluss g'eben konnte, wie aus folgenden Zahlen erhellt: die 
Elementaranalyse beider Substanzen erg'ibt 

fiir Amidoazobenzol- fiir Amidohydraazo- 
sulfosiiure benzolsulfosiiure 

C ---~ 51"94 '~ C ---- 51"58 
H ~  3"98 H ~  3"94  
N----- 15"15 N = 15"08 
S ~ 11"57 S ~ 11"48 

Die Differenzen fallen mit Ausnahme der des Kohlenstoffs 
innerhalb der Fehlerquellen der Methoden selbst. Eing'ehende 
Untersuchungen ergaben, dass die yon mir in der oben citirten 
Abhandlung durch Reduction erhaltene S~iure eine t t y  d r o a z o ver- 
bindung ist, und zwar einer Si~ure, welche sowohl bei Behandlung 

1 Siehe diese Berichte p. 714. 1883. 
2 Fiir C ~ 11'97, N ~-- 1401, S ~ 31"98. 
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der Paranitrosiiure mit Zinnchloriir, als aueh mit Amonsulfhydrat 
erhalten wird. Behandelt man die oben erwiihnte Hydrazosiiure 
mit K a l i u m n i t r i t ,  so oxydirt sich dieselbc zuerst zu einer im 
Naehfolgenden genau besehriebenen A m i d o a z o s it u r e, welehe 
letztere erst dann sigh Diazotiren l~sst. Oh dutch Zinnehlortir 
Azo- oder Hydroazoverbindung'en entstehen, hitngt wesentlieh yon 
der Zeitdauer ab, es s e h e i n t  j e d o e h ,  da s s  v o r w i e g e n d  
l e i e h t  in  der  s a u r e n  Z i n n e h l o r U r l ( i s u n g  t t y d r a z o v e r -  
b i n d u n g e n  e n t s t e h e n .  Da es sich, wit bei meiner Arbeit, 
datum gehandelt hat, zu erforsehen, ob die direeten Substitutions- 
products der Azobenzolsulfositure identiseh w~ren mit der dutch 
Diazotirung und naehherige Umlagerung erhaltenen, so musste 
ieh zwei wohlcharaktrisirte Substanzen w5hlen, deren Salze in 
Bezug auf LSsliehkeit, Fiirbung etc. einen Aufsehluss geben 
konnten. 

Es ist mir nun gelung'en, die Amidoazobenzolsulfosi~ure zu 
isoliren, und zwar sowohl dutch reservirten Abbau der Nitro- 
verbindung : 

C~ g 4 N0~. N ~--- N. C 6 H~ S0 a H, 
(4) (1) (]) (4) 

dureh Zinnchlortir als dureh Amonsulfhydrat; letztere Methods 
ist zur Bereitung der Amidosiiure vorzuziehen, w~ihrend die erste 
sine fast theoretisehe Ausbente an Hydrazoamidos~iure lieiert. 

Behandelt man die P a r a n i t r o a z o b e n z o l p a r a s u l f o -  
s ~tu r e in alkoholischer L(isung am Wasserbade mit tier theoretiseh 
bereehnetenMeng'e vonAmmonhydrosulfid, so resultirt sine dunkle 
braunrothe LSsung, welehe bei Zusatz yon Salzs!~ure fast alle 
Amidoshure nebst Sehwefel fallen liisst. DiG Saute litsst sich am 
besten dureh Koehen mit kohlensaurem Baryum, umkrystallisiren 
des Barytsalzes und Zersetzen derselben mit Salzsiiure rein dar- 
stellen. Das Rohproduet selbst kann nicht umkrystallisirt werden, 
da es in Wasser sehr sehwer 15slieh ist, sowohl in kaltem, als 
in heissem. 

100 CC. Wasser 15sen bei 22 ~ C. 0.0196 Grin. S~iure. 
Mit Salzsi~ure gefiillt bildet sis einen laehsfarbig'en, krystalli- 

nisehen Niedersehlag', der in mikroskopisehen Sehuppen krystal- 
lisirt. Beim Troeknen wird dig S~ture iihnlieh dem Benzidin, jedoeh 
etwas heller. 
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Die Salze der Siiure krystallisiren ]eicht und sehr schSn. Die 
Analyse der Siiure ergab: 

in 100 Theilen S ~--- 15-61 im Mittel und 
~--- 15- 43--15" 28. 

Die Wasserbestimmung ergab 6.404 Aq, was auf 1 Molekiil 
Krystallwasser (bereehnet - -  6.102) deutet, da die Siiure aus der 
Paranitros~ure entsteht, da sie ferner auch als Zwischenprodnct 
bei der Bildung der ttydrazos~ture auftdtt, und bei v(illigem Abbau 
Paraphenylendiamin (Siedetemperatur 140 ~ C.) und Sulfanils~ture 
(1.4) liefert~ so muss diese Si~ure als alas richtige Amidoderivat 
tier Azobenzolparasulfosiiure angesehen werden. 

Die Formel der Si~ure ist demnach 

C6H~(bTH~) N ~ N.CGH4SO3H -+- Aq. 
(4) (1) (1) (4) 

Die Formel der in der vorigen Arbeit beschriebenen S~ure 
ist zu 

C~ It~ (I~H~) NIt - -  ~H.  C~ H 4 SO~ H 

zu berichtigen. 
Die L(isungen der Amidosi~ure sind schwach gelb gefiirbt, 

d i e  der Salze aber intensiv gelb. 
Das K a l i u m s a l z  der S~ure hat die Formel 

Ct~Hs(NH~)N ~ . SOaKa + Aq. 

Die Analyse ergab 

Ka ~ 12.58 statt 12-37 - -  Wasser = 5-70 statt 5" 31. 

Das Salz krystallisirt in seb(inen goldgl~nzenden Platten yon 
beistehender Form, rhombiseh ~ ,  c ~ P ~ ,  c~Pc~) ist in Wasser 

Fig. 1. Fig'. 2. 

leicht li~slieh, besonders in warmem und sehr hygroskopisch. 
Das l q a t r i u m s a l z  ist leicht 15slich, undeutlieh krystalli- 

sirbar. 
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Das B a r y u m s a l z  ist sehr charakteristisch, krystallisirt in 
centimeterlangen fcuerfarbigen Nadeln, aus heissen LSsungen 
rasch gekUhlt in ldeineren schwachen Nadeln; die Krystalle der 
ersteren Form sind wie in Fig. 2, die kleineren unter der Loupe, 
wie in Fig. 3 und geben sehr schSne Polarisationserscheinungen. 
Die LSsliehkeit in Wasser yon 24 ~ C. ist in 100CC.~0"064Grm. 
Barytsalz; in heissem Wasser ist es betr~chtlich leichter l(islich; 
die LSsungen sind satt orange und erinnern in der Farbe an ver- 
diinnte L~isungen yon Echtgelb ;t mit S~uren wird die freie Si~ure 
selbst ans verdUnnten LSsungen abgeschieden, wobei eine 
sehwache Riithung erfolgt. Die Analyse ergab Ba~-19"77--19"79 
start ] 9 - 8 2 -  Wasser ~ 13-92 statt 13.51 theoretisch. Das 
hygroskopische Wasser ist sehr schwer zu entfernen. 

Die Formel ~ (C~H s (NH~) N~. S03) ~ Ba + 6 Aq. 
Ebenso eharakteristisch is t  das K a l k s a l z ,  welches in 

heissem Wasser leieht 15slieh~ in kaltem aber sehr schwer 15slieh 
Fig. 3. Fig. 4. 

++/ 
ist~ es krystallisirt in gelben, perlmuttergliinzenden Bliiltern beim 
Erkalten der Liisungen 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~2 Hs (NH~) N~ SO~) ~ Ca -+- 4Aq. 
Die Liislichkeit des Salzes ist in 100 CC. Wasser ~--- 0" 258 

bei 20 ~ C. 
Aus verdtinnten L(isungen krystallisirt das Kalksalz in 

grossen rhombischen Platten, die entwedcr ein Prisma mit einem 
PiankoYde oder auch in Formen yon P mit c~,Pc~ oder in sehr 
fiaehen Pyramiden auftreten. 

Das S t r o n t i u m s a l z  krystallisirt in sehr sch(inen~ langen, 
biegsamen Nadeln, die iihnlieh denen des Barytsalzes sind~ mit 
2 Mol. Krystallwasser. 

1 Dem Natroa-(oder Ca, Ba)Salz der Sulfos~iuren des Amidoazobenzols. 
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Sehliesslieh wurde noeh das B1e i sa l z  gemaeht. Dieses 
krystallisirt i~ k]einen Piitttehen, die unte~ dem Mikroskope im 
polarisirten LiGht eine auffallende Streifu ng 
zeig'en and die zm- Hi~lfte dunkel, zur 
anderen lieht erscheinen. Die LSslichkeit 
des Bleisalzes bestimmte ieh in 100Theilen 
= 0-064 hei 20 ~ and 0"066 hei 24 ~ C., 
also nahezn dieselbe wie beim Barytsa]ze. 

Fig. 5. 

Die Analyse er~ab Wasser: 0 .2  Procent~ es krystallisirt somit 
wasscrfl'ei. Blei wurde gefunden 27.41 - -berechne t  27" 34. 

Ich bestimmte die Ltislichkeit~Yerh~ltnisse so vieler Salze 
deshaib, well ger~de diese Si~m'e eiaeu Aufschlass tiber die N~+~r 
der Substitntionsprodm..te der Azoverbindm~gen verspraeh. Wenn 
die Eigensehaften der Amidoazobenaolparasnlfos~ure identiseh 
w~tren mit denen der S~ure, we lehe dutch Diazotirung der Sulfa- 
nils~tnre and naehherige Condensation mit Anilin entsteht, so w~tre 
hiednreh der direete Beweis geliefert, (lass die ans Diaz~ldirpern, 
wie aneh arts Azokihpern dargestell~e~ Prodnete idea~lisch sind. 

Es wllrden nun behnfs Vergleichung die Salze der Eehtgelb- 
s~ure dargestellt, und zwar wurde dieselbe nieht dm'eh Sulfirung' 
des Amidoazobenzols~ sondern aus Sulfanils~ture in salzsam'er 
LSsung dureh vorsiehtiges Eintr~afbln von Kaliumnitrat und 
naehherigem Znsatz yon Anilin, wie aneh aus Sulfa~ilsi~nre in 
essigsaurer L~isunff, Diazotirung derselben und Condensation mit 
Anilinehlorhydrat dargestellt. 

Die freie S~ure f~rbt sieh mit Salzsi~ure roth~ bildet aber 
ebenso beim EintroeknenSehuppen, die Benzidin ~hniieh sind, sie 
krystailisit'~ ~her mit 1'/~ Aci, wi~hrend weisse Sfiure mit 1 Aq 
sieh abseheidet. 

Die L~isliehkeit der Situren ist aneh versehieden yon der 
Si~ure aus 

Azobenzolsulfo~ Diazobenzolsulfbs 
l(isen 100 Theile Wa~er  0"0196 Grin 0"0144Grin. hei ~ ~ .2  C. 

Die Versehiedenheit beider Siiuren tritt aber noch auf- 
fallender in den Salzen hervor. Die letzteren~ welehe Herr 
H. $ e h wi t  z e r untersuehte, erweisen sieh bezliglieh der Ltisliehkeit 
versehieden. Aueh die Krystallform and Krystallisationsfithi~keit 
ist ver~chieden. Bei tier Untersuehuug machten wi~ dig Beob- 
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aehtung, dass bei der Condensation der Diazobenzolparasulfo- 
s~iure mit Anilin oder Salzen jeweilig z w e i e r l e i  S~iuren ent- 
stehen, die in der L6slichkcit verschieden und deren Salze auf- 
fallend ungleich li~slich sind. 

Wird niimlich die rein dargestellte S~iure des Echtgelbs mit 
Baryum oder Calciumcal"bonat behandelt, so seheidet sich beim 
Erkalten ein schwer ltisliches Barytsalz und Kalksalz aus, 
w~thrend die Hauptmasse der Salze in einer dunkelroth gcfiirbten 
Mutterlaug'e zurUckbleibt. Wir gedenken diese leicht ltislichen 
Salze, welche den Hauptbestandthcil ausmachen, spi~ter ein- 
gehend zu uutersuchen. Sie werden mit Siiuren tiefroth~ wie das 
Echtg'elb (Natronsalz) des Handels und scheiden nur in concen- 
trirter LSsur~g eine S~ture ab~ mit Salzs~iure oder Essi~'siiure 
behandelt. Abet auch die schwel"er 15s l i chen  Salze, die vor- 
erst in Parallele mit den der isomeren Amidazobenzolsulfbs~ure 
gebracht werden mussten~ sind in der Form und Ltislichkeit sehr 
verschieden yon den Salzen der direct substituirten Siiurc. 

Das B a r y u m s a l z  der S~iure aus: 

Az ob enz olpal'asulfo s~iure Diazob enzolparasulfos~iure 
Krystallisirt: monoklin . . . . .  rhombisch. 
Die LSslichkeit ist 0" 064 
Formel 

(C,,HsNH ~ . N 2 S03) ~Ba§ 

Das Calciumsalz: 

krystallisirt in grosseu Platten 

0.052 bei 20 ~ C. 

(C, ~HslqH 2 �9 Iq~ S Oa) ~Ba+ 6Aq. 

krystallisirt in kleinen Warzen oder 
Pliitteheu mikrosknpisch 

die Ltislichkeit 0" 258 . . . . .  0. 1672. 
Formel 
(C,~Hs/qH 2 .N2SOa)2Ca§ -- (C,2Hg~H 2 . ~ .  SOa)2Ca-+2hq. 

Gefunden wurde yon Herrn S c h w i t z e r  der Wassergehalt 

des Barynmsalzes 13"50 start 13.55 Aq. 
Baryum . . . . . . . .  19.81 , 19.82 Ba. 

im Kalksalze Wasser 5"25 ,~ 5.73 Aq. 
Calcium . . . . . . .  6"63 ,~ 6.75 Ca. 

Die yon mir aufgestellte Formel der S~ure bezieht sieh auf 
die schwer ltisliche Si~ure 

Ct,HsN , .NH 2 �9 S03H -+- lt/2 Aq. 
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Wie g.esag.t, treten diese Salze nur in g.ering.er Meng.e auf~ 
die Hauptmasse des Productes sind leicht 15sliche S a l z e -  die 
die bekanntcn Eig.ensehaften des Echtg.elbes besitzen, stark 
fi~rben, mitSi~uren roth werden und nur schwierig g.ross krystalli- 
siren, wKhrend die Salze meiner S~iurc ungemein leicht krystalli- 
siren und glcich bei der ersten Krystallisation rein erhalten 
werden. Aus obigem g.eht hervor, dass die Salze der Echtgelb- 
s~ure nicht identisch sind mit denen meiner S~iure, beziehung.s- 
weise dass das Product, welches durch Diazo t i r ang .  der Su]fa- 
nilsiiurc und Condensirung. mit Anilin erhalten wird, n i c h t  
i d e n t i s c h mit der aus Azobenzolparasulfos~ture erzeug.ten Amido- 
siiure ist~ o b z w a r  b e i d e  bei v(illig.em Abbau S u l f a n i l s ~ u r e  
und P a r a p h e n y l e n d i a m i n  g.eben. FUr meineS~ure ist das 
zweifellos~ weil sowohl die Nitros~ure, als auch die Hydrazos~iurc 
s~ture und die Amidosi~urc abgebaut wurden und immcr das 
g.leiche Resultat g.aben~ so dass ich sicher sein konnte, dass 
w~hrend de r  Nitrirung. und Amidirung. keine Umlag.erung. statt- 
g.efunden hat. 0b die Echtg'elbs~ture vSllig, abg'ebaut wurde, ist 
mir nicht bckannt, aber das Amidoazobenzol ergab nach 
G. S e h m i d t  I (siehe aueh K o l b e ,  Bd. III, a. pag.. 376) Anilin 
und Paraphenylendiamin. Da nur das Echtg.elb des Handels ent- 
weder aus SulfanilsKurc oder Amidoazobenzol erzeug.t wird, so 
muss man annehmen, dass in beideu Producten die Amidog.mppe 
zur Stickstoffg.ruppc in der Stellung. ] : 4 steht. Ieh selbst hatte 
his jetzt nicht ZeiL den v01ligen Abbau zu wiederholen, will es 
aber umsomehr thun, als doch nach obig.em bei der Condensation 
zweierlei Salze entstehen, deren Isomeric sich durch die Stellung 

NHz NHz NHz 

, r \ /  \ / ,  \ /  
x~ x -  Diazorest 

des Diazorestes gcg.en die Amidog.ruppe erkliiren liesse~ somit 
auch neben Paraphenylendiamin noch ein anderes Diamin beim 

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

so3 H / - - \  \ _ _ /  \ _ _ /  

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

Ob sieh die Versehiedonheit auch bei anderen Substitutions- 
produeten~ namenflieh der l:Iydroxyl~ ferner Diaamido- und Dioxy- 
verbindnngen~ welche Isomere der Chrysoidine und Tropa~line 
sein mlissen~ zeigt~ kann nur durch sehr eingehende Experimente 
eonstatirt werden, die eben im Gange sind. Ieh erlaube mir des- 
halb noeh nieht den allgemeinen Sehluss zu ziehen~ wenngleieh 
das ganze Verhalten der directen Substitutionsproduete des Azo- 
benzols, wie besonders ihre Besti~ndigkeit, darauf hindeutet~ dass 
sie nicht identisch sind mit den sogenannten Azok~rpern~ die 
dutch Diazotirung und Umlagerung erhalten werden. Ieh behalte 
m i r v o r ,  naeh den Ferien die weiteren Untersuchungen zu 
pubtieiren. 
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