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Beitr ige zur Kenntnis der Paraazobenzolsulfosf.ure 
und der Paramononitroparaazobenzolsulfos iure 

Von 

F r a n z  P e r k t o l d  

Aus dem Chemischen Ins t i tu t  der Universit~it in Innsbruck  

(Vorgelegt in der Sitzung am 26. Jua i  1930) 

Von den Arbeiten, welche tiber die Paraazobenzolsulfo-  
s~ure handeln, sind zunachst  die yon P. G r i e B ~ zu erwahnen,  
in denen die H e r s t e l h n g  der S~ure und einiger ihrer  Salze, 
ihre Analysen  und Eigenschaf ten  mitgetei l t  werden. Wel te rs  
besch~ftigte sich mit  dieser S~ure und ihren AbkSmmlingen 
ausfhhr l ich  J. V. J a n  o v s  k y 2. So machte er Angabeu fiber 
Brom- und Ni t roder iva te  und wies auf  ihre mSgliche Anwen- 
dung zum Nachweis des Nat r iums hin. 

In  der vorl iegenden Arbei t  wurden nun die Augaben J a- 
n o v s k y s i iberpriift  und erg~nzt und dabei eine Reihe ueuer  
Verb indungen  mit Riicksichtnahme auf  ihre LSslichkeitsver-  
h~ltnisse untersucht .  Nicht  ohne Interesse diirfte die Fest- 
s tel lung sein, daB bei der E inwi rkung  yon Brom auf die Pa ra -  
mononitroparaazobenzolsulfos~ure unter  Abspal tung der Sulfo- 
• grupPe und Spreugung der Azobindung sich ein 2, 6-Dibrom-4- 
n i t rani l in  bildet. 

1. ~ b e r  P a r a a z o b e n z o l s u l f o s ~ u r e .  

Die Darstel!ung der S~ure geschah in ahnlicher  Weise, 
wie es G r i e B und J a n o v s k y angeben. In  einem bes t immten  
Falle wurden in 120 g VitriolS1 (8--10% SO0 20 g reinstes Azo- 
benzol nach und nach e ingetragen und danll durch 90" auf  
130--1350 erhitzt.  Die erkal tete  LSsung wurde unter  sorg- 
f~iltiger I( i ihlung in die f i inffache ~[enge Wasser  gegeben, 
~vorauf sich nach l~ingerem Stehen die S~ure in einer ~lenge 
yon 90--100% der Theorie abscheidet. Ver l~agerung der  Re- 
akt ionsdauer  hat  keinen EinfluB auf  die Ausbeute, E r h S h u n g  
der Tempera tu r  auf 140--150 o verminder t  dieselbe wesentlich. 
Eine Kristal lwasser-  und Schwefelbest immung ergab folgende 
Zahlen:  
0 ' 3 3 5 3 g  Iufttrockene Substanz verlieren im Vakuum iiber Schwefels~ure und 

weiterem Trocknea bei 850 0"0582g H~O 
0"1947 g wasserfreie Substanz gabea  0"1720 g BaS0~. 

i Liebigs Ann. 131, 1863, S. 89; 1.54, 1870, S. 208. -" Monatsh. Chem. 2, 1881, 
S. 221; 3, 18S2, S. 237, 504; 4, 1883, S. 276; 5, 18S4, S. 155; 7, 1886, S. 37, 12t; 8. 1887, S. 50, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 90, 1881, S. 21; 9l, 18S2, S. 237; 92, 1883, S. 276; 93, 1884, 
S. 155; 95, 1886, S. 623; 96, 1887. 
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Ber. ffir C,~HIo03N2S + 3 It,0 : 3 H~0 17'10 9~. 
Gel. : 17" 36 %. 
Ber. fiir C~2H,00~N2S: S 12"23~/o. 
Gel. : 12" 13 ~. 

W a s  den S c h m e l z p u n k t  der  Pa raazobenzo l su l fos~ure  be- 
tr iff t ,  wu rde  im Gegensatz  zu J a n o v s k y gefunden ,  dab die 
wasse r f r e i e  S~iure ke inen  be s t immten  Schmelz-  oder  Zer se tzungs -  
p u n k t  aufweis t ,  meis t  t r i t t  bei 140 o V e r k o h l u n g  ein, w ~ h r e n d  
die k r i s t a l lwas se rha l t i ge  S~ure  je nach  der D a u e r  und  A r t  des 
E r h i t z e n s  zwischen 125 und  1380 schmilzt .  Ch a ra k t e r i s t i s c h  ist 
ih re  F ~ l l b a r k e i t  in w~sser iger  LSsung  du t c h  ~[ ine ra l s~uren  u n d  
die Ta tsache ,  dab k r i s t a lhvas se rha l t i ge  S~ure  ein T r o c k n e n  
bei 1050 n ich t  vertr~igt;  es ist  dies ers t  dann  der Fal l ,  wenn  de r  
grSBte Tel l  des Wasse r s  v o r h e r  im V a k u u m  fiber Schwefe l s~u re  
e n t f e r n t  wurde .  F e r n e r  zeigt  sich die E igen t i iml ichke i t ,  d a b  
die zun~chs t  k la ren ,  w~sser igen  LSsungen  nach l~nge rem S t e h e n  
eine fe ine  Tr f ibung  aufweisen.  Aus  heiBem Ch lo ro fo rm kr i -  
s ta l l i s ie r t  die S a u r e  in B la t t chen ,  aus  Eisess ig  in Nade ln .  

Vo n  den Salzen der  Paraazobenzo lsu l fos i iu re  w u r d e n  aut~er 
den be re i t s  b e k a n n t e n  das Na t r i umsa l z ,  das h ' [agnesiumsalz ,  
das H a r n s t o f f s a h  und  einige Ary laminsa lze ,  welche s ich  
s~imtlich d u r c h  ih re  Schwer l~s l ichke i t  un d  du rch  ih re  I4r i s ta l l i -  
s a t i ons f ah igke i t  auszeichnen,  darges te l l t .  

N a t r i u m s a 1 z. E r h a l t e n  d u r c h  F~l lung  e iner  Koch- 
salz lSsung mi t  der w~sser igen  LSsung  der SulfosRure.  S te l l t ,  
d u r c h  das Mikroskop  be t r ach te t ,  p r i smat i sche ,  s t a b c h e n fS rmi g e ,  
du rch  e igenen  Glanz ausgeze ichne te  Kr i s t a l l e  dar,  welche s ich  
le icht  v o m  Ka l iumsa lze  u n t e r s c h e i d e n  lassen. E i n e  K r i s t a l l -  
w a s s e r b e s t i m m u n g  e rgab  4 Molekiile. 

0-1870g lufttrockene Substanz verloren beim Liegen an dcr Luft 0"0374 g H.,O 
0"1505g wassedreie Substanz gaben 0"0390g l~a~S0,. 

Ber. ffir C,~Hg0aN~SNa + 4 H,0 : 4 H20 20"23 ?~. 
Gef.: 20"00%. 
Ber. fOr C12Hg03N~SNa: Na 8"109~. 
Gel.: 8"39~. 

M a g n e s i u m s a 1 z, gebi ldet  du rch  FKllung e i a e r  
l%[agnesiumsalzl5sung mi t  der  wiisserigen LSsung  der  Azo-  
benzolsulfosKure.  Ze ichne t  s ich wie das Ka!z iumsa lz  d u r c h  
seine SchwerlSs l ichkei t ,  selbst  in kochendem Wasser ,  aus. A u s  
demse lben  scheiden sich beim E r k a l t e n  kleine p r i s m e n f S r m i g e  
K r i s t a l l e  aus. 

H a r n s t o f f s a 1 z en t s t eh t  be im Z u s a m m e n b r i n g e n  y o n  
ges~ittigter, w~isseriger Harns to f f lSsung  mi t  S~ure lSsung  u n d  
U m k r i s t a l l i s i e r e n  des Niedersch lages  aus heiBem W a s s e r .  
S te l l t  glKnzende, t a fe l fS rmige  Kr i s t a l l e  dar.  E i n e  Schwefe l -  
b e s t i m m u n g  des l u f t t r ockenen  Salzes gab:  

0.2395 g Substanz gabea 0" 1755 g BaSQ (C a r i u s). 
Ber. fiir C~H~.N~.C6H4S0~H.H~N.C0.NH~: S 9"95o,6. 
Gel.: 10"07~. 
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I n  ~ihn]icher W e i s e  w u r d e n  e in ige  A r y l a m i n s a l z e  d u t c h  
Z u s a m m e n b r i n g e n  e iner  ges~it t igten,  w ~ s s e r i g e n  L S s u n g  de r  
C h l o r h y d r a t e  der  A r y l a m i n e  m i t  der  L S s u n g  v o n  A z o b e n z o l -  
s u l f o s a u r e  g e w o n n e n .  D u r c h  U m k r i s t a l l i s i e r e n  aus  s i e d e n d  
he i •em %Vasser e rh~ l t  m a n  sie te i ls  in b l~ i t t chen f5 rmigen ,  te l ls  
in  n a d e l f S r m i g e n  K r i s t a l l e n .  B e i m  l ~ n g e r e n  K o c h e n  i h r e r  
w ~ s s e r i g e n  L S s u n g e n  t r i t t  Z e r s e t z u n g  ein. 

A n i 1 i n s a 1 z. B l ~ t t c h e n f S r m i g e  K r i s t a l l e .  E n t h a l t e n  
1 ½ ~[ol  W a s s e r .  

0-2740 g lufttrockcne Substanz, ~etrocknet bei 1000. 0"0190 g. 
0"1881 g wasserfre:e Substaaz : 0"1290g BaSQ. 

Ber. fiir C~H~. N2. C6H~S03 t!- NI=L. C6t/~ + 1~/, H~0 : 1'/., H~0 7" 06 ~.  
Gel.: 6"93%. 
Ber. ftir C6H~.N~.CJ:i~SO3H.NH, C6Hs: S 9"02%. 
Gel.: 9" 36 %. 

o - T o 1 u i d i n s a I z. N a d e l f S r m i g e  K r i s t a l l e ,  w a s s e r f r e i .  

0-1075 y Substaaz : 0"0698 g BaSQ. 
Bet. fiir C6H5. N2. C~tt4. S03H.NH~. C6g ~. CH 3 : S 8' 69 %. 
Gel.: 8"93%. 

p - T o 1 u i d i n s a 1 z. N a d e l f S r m i g e  K r i s t a l l e ,  w a s s e r f r e i .  

0.1661g Sabstanz: 0"1101g BaS04. 
Ber. fiir C6Hs.N..C6H4.SQH.NH~.C6H~.CH~: S 8"69%. 
Gel. : 9"09 ?~. 

a - N a p h t h y I a m i n s a 1 z. N a d e I f S r m i g e  K r i s t a l l e ,  
w a s s e r f r e i .  

0.1575 g Substanz : 0"0919 g BaSQ. 
Bet. fiir C~H~. N~. C~H~. SQH..NH~. C~H~ : S 7' 91%. 
Gel.: 8"01%. 

fl - N a p h t h y 1 a m i n s a l z. N a d e l f S r m i g e  K r i s t a l l e ,  
w a s s e r f r e i .  

0-1515 g Substanz : 0"0905 g BaSQ. 
Ber. fiir C~tI~.N~.C~tt~.SQH.NH~.C~ott~ : S 7"91~,b. 
GeL : 8"20%. 

2. ~ b e r  P a r a m o n o n i t r o p a r a a z o b e n z o l s u l f o -  
s ~ u r e .  

Diese  S~iure w u r d e  n a c h  den  A n g a b e n  J a n o v s k y s he r -  
ges te l l t .  D a b e i  ze ig te  s ich,  dal~ bei  V e r w e n d u n g  y o n  S a l p e t e r -  
s~iure v o m  spez. G e w i c h t  1.41 die  R e a k t i o a  s c h o n  be[ 750 u n d  
n i c h t  bei  1150 e in t r a t .  De r  V o r t e i l  de r  n i e d r i g e r e n  T e m p e r a t u r  
ist ,  dal~ H a r z b i l d u n g  v e r m i e d e n  u n d  die A u s b e u t e  an  S~iure ve r -  
be s se r t  w i rd .  E i n  ~ b e l s t a n d  ist, d a ]  i h r e  w ~ s s e r i g e  L S s u n g  
l e i ch t  ge l a t i n i e r t ,  w e l c h e r  U m s t a n d  e in  r a s c h e s  F i l t r i e r e n  v e r -  
h i n d e r t .  Gu t  a u s g e b i l d e t e  K r i s t a l l e  erh~ilt m a n ,  w e n n  die  
L S s u n g  bei  g e w S h n l i c h e r  T e m p e r a t u r  l a n g s a m  v e r d u n s t e t .  Die  
A n a l y s e  der  l u f t t r o c k e n e n  S~iure l i e f e r t e  Zah l en ,  w e l c h e  de r  
F o r m e l  N O , .  C6tt~. N~.  C~I-I~. SO3t t  ~- 3 H~O e n t s p r e c h e n .  
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0"3160g verloren bis 105 ° 0"0468g I-t~0. 
0"1340g getrocknete Substanz: 0"0979g BaS0~. 

Bet. ftir Ct2H9QN3S + 3H20:3H20 14"96%. 
Gel.: 14"81%. 
Ber. fiir C~Hg05N3S: S 10"44~. 
Gel.: 10"03%. 
Die U n t e r s u c h u n g  der  Salze obiger  S~ure  l i e fe r te  ~Lhn- 

l iche Ergebi l i sse  nvie von J a n o v s k y angegeben.  Neu  dar -  
gestel l t  w u r d e n  in derse lben  Weise  wie die be t re f fenden  Sa lze  
der Azobenzolsu l fos~ure  das Harns to f f sa lz  und einige A r y l -  
aminsalze ,  welche s~mt l ich  ge lbro t  gef~rbt  und  deut l ich  k r i -  
s ta l l i s ie r t  sind. A n a l y s i e r t  w u r d e n  das Anil in-  und  /~-Naphthyl-  
amillsalz.  

A n i 1 i n s a 1 z. Rech t eck ige  Bl~t tchen,  k r i s t a l lwas se r f r e i .  
0" 1253 g Substaaz : 0' 0750 g BaSQ. 

Ber. ftir C,oH~05N3S.NH~C~I:Is: S 8"01%. 
Gef.: 8"~2%. 
/~ - N a p h t h y 1 a in i n s a 1 z. Mikroskopisch  kleine,  za r t e ,  

v i e reck ige  B l a t t c h e n  mi t  a b g e s t u m p f t e n  Ecken.  K r i s t a l l -  
wasser f re i .  
0.1747g Substanz: 0"0918g BaS04. 

Ber. fiir Ct~Hg05N3S.NH2CIoHT: S 7"12°,/o. 
Gel : 7"22%. 
B e m e r k e n s w e r t  ist  die Ta tsache ,  dab  die P a r a m o n o n i t r o -  

pa raazobenzo l su l fos~ure  gegeni iber  B r o m  sich w i d e r s t a n d s -  
f~h iger  erweis t  als die Pa raazobenzo l su l fos~ure .  W ~ h r e n d  diese  
beim E r h i t z e n  mi t  B r o m  im E i n s c h l u ~ r o h r  auf  1050 vSl l ig  ve r -  
kohlt ,  zeigt  jene, in i ihnl icher  Weise  behandel t ,  ke ine  S p u r  e i n e r  
E i n w i r k u n g ,  ers t  bei l~ingerem E r h i t z e n  au f  130---1500 v e r -  
schwinden  die Bromd~mpfe ,  es w i r d  B r o m  a u f g e n o m m e n  u n d  
gle ichzei t ig  die S u l f o g r u p p e  abgespa t t en ;  es e rgeben  sich zwei  
gelbe Nade ln  bildende,  in W a s s e r  unlSsliche KSrper ,  w e l c h e  
Br  und  N, aber  ke inen  S en tha l t en .  

Auf 5g wasserfreie S~ure, 2 0 c m  ~ Eisessig wurden 2 . 7 c m  3 Brom 
verwendet; die Rohausbeute betrug 4 g. Die Trenaun~ der gebildeten 
KSrper erfo]gt dutch Abscheidung mitteis Verdiinnens mit Wasser, :kus- 
waschen der entstehenden F~llung und Trennung- durch fraktionierte Kri- 
st,x[lisation aus Alkohol. 

Die in ge r ingen  Mengen  sich b i ldenden  Nade ln  schmel -  
zen bei 110 °, sie s t immen  v ie l l e ich t  mi t  dem yon  J a n o v s k y 
angegebenen  Monobromni t roazobenzo l  (F. : 112 °) i iberein.  E i n e  
wei te re  U n t e r s u c h u n g  konn t e  wegen  Mangels  an  Ma te r i a l  n i c h t  
erfolgen.  

D e r  in grSl~erer Menge  en t s t ehende  K Srp e r  mi t  1~. : 208 ° 
e rgab  bei der Ana lyse  eine empir i sche  F o rme l  C~H~O~iN~Br~ 
un te r  der Analyse ,  dab die Azob indung  e rha l ten  ist. Molekular -  
g e w i c h t s b e s t i m m u n g e n  f i i h r t en  abe r  zur  F o r m e l  Q H ,  O._,N=Br~_, 
so dal~ eine Spa l t ung  des Azobenzols  erfolgte ,  eine E r s c h e i n u n g ,  
die, soweit  die L i t e r a t u r  zur  V e r f t i g u n g  stand,  noch n i ch t  be- 
obach te t  wurde.  
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I. 4"558 mg Substanz: 4"051 m y  C0~, 0"505 m y  t~O 
II. 5"679mg . 5"D93mg C02, 0"597mg H"0 

L1X. 4"198mg , 0"327c'm' N (720ram, 14 °) 
IV. 7:474 mg , 0"637 cm~ N (714 mm 17 °) 
V. 0"1668g _ 0"2160g AgBr. 

Ber. ~ r  C6H~0.,N2Br~.: C 24"33, t t  1"36, N 9"48,Br 54050/0. 
Gel.: C 24"24, 24"46; H 1"24, 1"17; N 8"74, 9"41; Br 55"10%. 

D i e  i V f o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m ~ n g e n  n a c h  R a s t e r -  
g a b e n :  

I. 6"715mg in 124"216mg Kamp[er = 7"10 , 7"30 . 
II. 0"0066g in 0 '0746g Kampfer - -12"5  °. 

Molgew. bet.: 295"6. 
Gel. : 304"5, 296" 2, 283" 1. 

V o n  d e n  V e r b i n d u n g e n  CGH~O:N~Br~ k o m m t  b i e r  a m  
e h e s t e r r  d a s  2 , 6 - D i b r o m - 4 - N i t r o - l - A m i d o b e n z o l  i n  B e t r a c h t ,  d a  
d i e s e s  d i e  N i t r o g r u p p e  i n  d e r  P a r a s t e t l u n g  h a t ,  e i n e n  ~ h n l i c h e n  
S c h m e l z p u n k t ,  206 - -207  °, a u f w e i s t ,  s o w i e  i n  b e z u g  a u f  S u b l i -  
m i e r b a r k e i t ,  F a r b e  u n d  K r i s t a l l f o r m  m i t  d e m s e l b e n  f i b e r -  
e i n s t i m m t  3 

3. A n d e u t u n g e n  f i b e r  d i e  A n w e n d u n g  d e r  b e -  
s c h r i e b e n e n  S / i u r e n  i n  d e r  A n a l y s e .  

D a  b e a b s i c h t i g t  w i r d ,  d i e  p - A z o b e n z o l s u l f o s ~ u r e  u n d  d i e  
p - N i t r o - p - A z o b e n z o l s u l f o s a a a r e  a u f  i h r e  V e r w e n d b a r k e i t  i n  d e r  
a n a l y t i s c h e n  C h e m i e  zu  p r f i f e n ,  w o r a u f  a u c h  J a n o v s k y i n  
s e i n e n  A r b e i t e n  5 f t e r s  h i n w e i s t ,  w u r d e n  L S s t i c h k e i t s b e s t i m -  
m u n g e n  d e r  h i e r  u n t e r s u c h t e n  S a l z e  n a c h  V i k t o r  M a y e r ~ 
a u s g e f i i h r t ,  d e r e n  E r g e b n i s s e  i m  f o l g e n d e n  k u r z  m i t g e t e i l t  
w e r d e n .  

100 cma Wasser 16sen im Mittel aus 2- -3  Bestimmungea bei dea angegebenen 
Temperaturea : 

g wasser(reie 
Name des Salzcs Temperatur Substaaz 

p-Azobenzolsulfostture, Natriumsalz . . . . . . .  
. . Kalisalz . . . . . . . .  
. . Anilinsalz . . . . . . .  
. . o*Toluidinsalz . . . . . .  

. . a-Naphthylaminsalz . . . 

Harnstoffsaiz . . . . . .  
p-Nitro-p-Azobenzolsulfos~ure, Natriumsalz . . . 
. . . . .  Kaliumsalz . . . .  
. . . .  Aniliasalz . . . .  
. . . .  ~-Naphthylaminsalz 

Bet. D. ch. G. 15a, 1882, S. 474. 

15.50 
15.50 
20" 20 
15.50 
200 
18 o 
170 
150 
190 

17.50 
16" 50 
16.5 o 

4 Ber. D. ela. G..3. 1875, $. 998. 

0 "6080 
1" 0339 
0-1175 
0"0875 
0"0448 
0"0347 
0"0168 
1,2770 
0'2240 
0"1284 
0"0324 
0"0250 
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Vergleicht man die LSslichkeitszahlen fiir die Ka l ium-  
und Natriumsalze, so ergibt sich u. a., dab das azobenzolsutfo- 
saure Ka l ium dem Kaliumchloroplat inat ,  yon dem 100 Teile 
Wasser bei 10 o 0.9 g, bei 200 1"12 g 15sen, in bezug auf  LSslichkeit  
gleichkommt ~, w~hrend ffir das nitroazobenzolsulfosaure 
Kal ium gleiche LSslichkeitsverh~iltnisse gegeniiber dem Kiesel- 
f luorkalium vorliegen". Ahnliche Resultate erzielt man auch  
beim Vergleich der LSslichkeit der Natriumsalze der hier  be- 
besprochenen S~uren mit  dem Natr iumpyroant imoniat .  Ebenso 
ist die Empfindlichkeitsgrenze zum Nachweise des Kal iums u n d  
Nat r iums eine ziemlich gute - -  Natr iumionen werden beispiels- 
weise in 0.03n-LSsungen, Kal iumionen in 0.05 n-LSsungen bei 
Anwesenheit  der am h~ufigsten auftretenden Anionen vor~ einer  
]0%igen LSsung yon Azobenzolsulfos~ure noch gef~llt. Emp-  
findlicher als diese Saure ist nach Vorversuchen die Nitroazo- 
benzolsulfos~ure. Zu dieser Empfindlichkeit  kommt noch die 
Eigenschaft ,  dab sich die Salze des Kaliums und Nat r iums be[ 
E inha l tung  bestimmter Bedingungen durch ihr Aussehen m i t  
dem Mikroskop voneinander unterscheiden lassen. Ausge- 
schlossen ist die Gegenwart freier Minerals~uren, da dieselben 
sowohl die Azobenzolsulfos~ure als ihr Nitroprodukt ausf~llen. 
Selbstverst~indlich miissen auch atle anderen Kat ionen vorher  
entfernt  werden, da auch sie schwer 15sliche Salze mit  den h ier  
in Frage  kommenden S~uren bilden. 

Auf  Grund der Versuche kann jedenfalls behauptet  werden, 
dab die Azobenzolsulfos~ure fast ebenso empfindlich, die Nitro- 
azobenzolsulfos~ure viel empfindlicher gegen Natr iumionen ist 
als die von J a n o v s k y empfohtene p-Brom-azobenzolsulfo- 
saure, welche nach seinen Angaben erst nach l~ngerem Stehen 
LSsungen f~llt, die im Li ter  l g  l~ochsalz enthalten. 

Versuche, yon der Paraazobenzolsulfos~ure ausgehend, zu 
einer einfaeh bromierten S~ure zu gelangen, wie es J a n o v s k y 
angibt, f i ihrten bis jetzt trotz zahlreicher ~_nderungen zu 
keinem brauchbaren Ergebnis.  Aueh bei der Bromierung der 
Nitroazobenzolsulfos~ure wurde kein giinstiges Resultat  erzielt. 

Zum Sehhsse  sei t t e r rn  Prof. Z e h e n t e r fiir seine An- 
regung und Unterstfi tzung bei dieser Arbeit und den Her ren  
Dr. H e r n l e r  und Dr. M a e h e k  ffir die Ausf i ihrung der  
Mikrobest immungen bestens gedankt. 

T ~ e a d w e l l ,  Ana ly t .  Chemie 1. Bd., 1911. S. 49 (7. Aufl.). ~ Z. anal.  Chem. 
14, 1875, S. 340. 


