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Beitrage zur Kenntnis der Paraazobenzolsulfosidure
und der Paramononitroparaazobenzolsulfosiure

Von
Franz Perktold

Aus dem Chemischen Institut der Universitidt in Innsbruck

(Vorgelegt in der Sitzung am 26. Juni 1930}

Von den Arbeiten, welche iiber die Paraazobenzolsulfo-
siure handeln, sind zunichst die von P. Grie B! zu erwihnen,
in denen die Herstellung der Sdure und einiger ihrer Salze,
ihre Analysen und Eigenschaften mitgeteilt werden. Weiters
beschiftigte sich mit dieser Siaure und ihren Abkémmlingen
ausfithrlich J. V. Janovsky? So machte er Angaben iiber
Brom- und Nitroderivate und wies auf ihre mogliche Anwen-
dung zum Nachweis des Natriums hin.

In der vorliegenden Arbeit wurden nun die Angaben J a-
novskys iiberpriift und erginzt und dabei eine Reihe neuer
Verbindungen mit Riicksichtnahme auf ihre Loslichkeitsver-
hiltnisse untersucht. Nicht ohne Interesse diirfte die Fest-
stellung sein, daB bei der Einwirkung von Brom auf die Para-
mononitroparaazobenzolsulfosiure unter Abspaltung der Sulfo-
‘gruppe und Sprengung der Azobindung sich ein 2, 6-Dibrom-4-
nitranilin bildet.

1. Uber Paraazobenzolsulfosiure.

Die Darstellung der Siure geschah in #hnlicher Weise,
wiees GrieBB und Janovsky angeben. In einem bestimmten
Falle wurden in 120 ¢ Vitriolsl (8—10% SO,) 20 g reinstes Azo-
benzol nach und npach eingetragen und dann durch 907 auf
130—135° erhitzt. Die erkaltete Losung wurde unter sorg-
filtiger Kiihlung in die fiinffache Menge Wasser gegeben,
worauf sich nach lingerem Stehen die Siure in einer Menge
von 90—100% der Theorie abscheidet. Verlingerung der Re-
aktionsdauer hat keinen Einfluffi auf die Ausbeute, Erhohung
der Temperatur auf 140—150° vermindert dieselbe wesentlich.
Eine Kristallwasser- und Schwefelbestimmung ergab folgende
Zahlen:

03353 ¢ lufttrockene Substanz verlieren im Vakuum iiber Schwefelsdure und

weiterem Trocknen bei 85° 0:0582 ¢ H,O
0:1947 g wasserireie Substanz gaben 0-1720 g BaSO,.

t Liebigs Ann. 131, 1864, S. 89; 154 1870, S. 208. ? Monatsh. Chem. 2, 1831,
S. 991; 3, 1892, S. 237, 504; 4 1883, S. 276; 5, 1884, S. 155; 7, 1836, S. 37, 124; &, 1837, S. 30,
baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 90, 1831, S. 21: 91, 1882, S. 237; 92, 1883, S. 2765 93, 1834,
S, 153; 95, 1886, S. 623; 96, 1887.
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Ber. fiir O,H,,0,N,S + 3H,0: 3H,0 17-104.

Gef.: 17-369.

Ber. fir 0, H,,0,N,8: § 12:234.

Gef.: 12:13 9,

Was den Schmelzpunkt der Paraazobenzolsulfosiure be-
trifft, wurde im Gegensatz zu Janovsky gefunden, daf3 die
wasserfreie Sdure keinen bestimmten Schmelz- oder Zersetzungs-
punkt aufweist, meist tritt bei 140° Verkohlung ein, wihrend
die kristallwasserhaltige Sdure je nach der Dauner und Art des
Erhitzens zwischen 125 und 138° schmilzt. Charakteristisch ist
ihre Fallbarkeit in wisseriger Losung durech Mineralsiuren und
die Tatsache, daB kristallwasserhaltige Saure ein Trocknen
bei 105° nicht vertrigt; es ist dies erst dann der Fall, wenn der
groBte Teil des Wassers vorher im Vakoum iiber Schwefelsdure
entfernt wurde. Ferner zeigt sich die Eigentiimlichkeit, daB
die zunichst klaren, wisserigen Losungen nach langerem Stehen
eine feine Triibung aufweisen. Aus heiBem Chloroform kri-
stallisiert die Siure in Blittchen, aus Eisessig in Nadeln.

Von den Salzen der Paraazobenzolsulfosiure wurden aulier
den bereits bekannten das Natrinmsalz, das Magnesiumsalz,
das Harnstoffsalz und einige Arylaminsalze, welche sich
simtlich dureh ihre Schwerloslichkeit und durch ihre Kristalli-
sationsfahigkeit auszeichnen, dargestellt.

Natriumsalz Erhalten durch Fillung einer Koch-
salzlésung mit der wisserigen Losung der Sulfosiure. Stellt,
durch das Mikroskop betrachtet, prismatische, stibchenférmige,
durch eigenen (lanz ausgezeichnete Kristalle dar, welche sich
leicht vom Kaliumsalze unterscheiden lassen. Eine Kristall-
wasserbestimmung ergab 4 Molekiile.

0-1870 g lufttrockene Substanz verloren beim Liegen an der Luft 0-0374 ¢ H,O
0:1505 g wasserfreie Substanz gaben 0°0390 g Na,SO,.

Ber. tiir C,,H;O,N,SNa + 4H,0: 4H,0 20-23%.

Gef.: 20-009.

Ber. fiir C,,H,O,N,SNa: Na 8-104%.

Gef.: 8-39%,

Magnesiumsalz gebildet durch Fillung einer
Magnesiumsalzlésung mit der wisserigen Lésung der Azo-
benzolsulfosiure. Zeichnet sich wie das Kalziumsalz durch
seine Schwerloslichkeit, selbst in kochendem Wasser, aus. Aus
demselben scheiden sich beim Erkalten kleine prismenférmige
Kristalle aus.

Harnstoffsalz entsteht beim Zusammenbringen von
gesittigter, wisseriger Harnstofflosung mit Sdurelésung und
Umkristallisieren des Niederschlages aus heiBem Wasser.
Stellt glinzende, tafelférmige Kristalle dar. Eine Schwefel-
bestimmung des lufttrockenen Salzes gab:

0-2395 g Substanz gaben 0-1755 g BaSO, (Carius).

Ber. firr C,H,.N,.C,H,SO,H.H,N.CO.NH,: § 9:95%.
Gef.: 10°074%.
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In dhnlicher Weise wurden einige Arylaminsalze durch
Zusammenbringen einer gesdttigten, wiisserigen Losung der
Chlorhydrate der Arylamine mit der Lésung von Azobenzol-
sulfosdure gewonnen. Durch Umkristallisieren aus siedend
heiBem Wasser erhilt man sie teils in bldttchenférmigen, teils
in nadelformigen Xristallen. Beim lingeren Xochen ihrer
wisserigen Losungen tritt Zersetzung ein.

Anilinsalz Blittchenférmige Kristalle. Enthalten
1% Mol Wasser.

0-2740 ¢ lufttrockene Substanz, getrocknet bei 100°: 0°0190 g.
0-1881 g wasserfrele Substanz: 0:1290 ¢ BaS0,.

Ber. fiir C,H,.N,.C,H,S0,H.NH,.C,H, + 1Y/, H,0: 1/, H,0 7-06%.

Getl.: 6-939.

Ber. fir C,H,.N,.C,H,S0,H.NH,C,H,: § 9-022.

Gef.: 9-369,

o-Toluidinsalz. Nadelformige Kristalle, wasserfrei.
0-1075 g Substanz: 0-0698 y BaS0,.

Ber. fir C,H, N,.C.H,.S0,H.NH,.C,H,.CH,: S 8:697%.

Getl.: 8°934.

p-Toluidinsalz Nadelformige Kristalle, wasserfrei.
0-1661 g Substanz: 0-1101 ¢ BaSO,.

Ber. firr O,H,.N,.C.H,.S0,H.NH,.C,H,.CH,: S 8-69.

Gef.: 9-09%.

a-Naphthylaminsalz  Nadelformige Kristalle,
wasserfrei.

_0-1575 g Substanz: 0-0919 g BaSO,.

Ber. fir C,H,.N,.C.H,.S0,H.NH,.CH,: S 7'914%.

Gef.: 8-019,.

B-Naphthylaminsalz  Nadelformige Kristalle,
wasserfrei.

0-1515 ¢ Substanz: 0-0905 g Ba30,.
Ber. fiir C,H,.N,.C,H,.S0;H.NH,.C,H,: 8 7-914.
Gef.: 8-209.

9. Uber Paramononitroparaazobenzolsulfo-
sdure.

Diese Saure wurde nach den Angaben Janovskys her-
gestellt. Dabei zeigte sich, daff bei Verwendung von Salpeter-
siure vom spez. Gewicht 1-41 die Reaktion schon bei 75° und
nicht bei 115° eintrat. Der Vorteil der niedrigeren Temperatur
ist, daB Harzbildung vermieden und die Ausbeute an Sédure ver-
bessert wird. Ein Ubelstand ist, daB ihre wisserige Lésung
leicht gelatiniert, welcher Umstand ein rasches Filtrieren ver-
hindert. Gut ausgebildete Kristalle erhilt man, wenn die
Losung bei gewohnlicher Temperatur langsam verdunstet. Die
Analyse der luftirockenen Siure lieferte Zahlen, welche der
Formel NO,.C,H,.N,.CH,.SO,H + 3 H.O entsprechen.
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0:3160 g verloren bis 105° 0-0468 ¢ H,O.
01340 g getrocknete Substanz: 0-0979g BaSO,.

Ber. fir C,,H,0,N,S + 3H,0: 3H,0 14:962.

Gef.: 14-819.

Ber. fiir C,H,O,N,S: S 10-444%.

Gef.: 10:089.

Die Untersuchung der Salze obiger Siure lieferte dhn-
liche Ergebnisse wie von Janovsky angegeben. Neu dar-
gestellt wurden in derselben Weise wie die betreffenden Salze
der Azobenzolsulfosiure das Harnstoffsalz und einige Aryl-
aminsalze, welche sdmtlich gelbrot gefdarbt und deutlich kri-
stallisiert sind. Analysiert wurden das Anilin- und g-Naphthyl-
aminsalz.

Anilinsalz. Rechteckige Blittchen, kristallwasserfrei.
0-1253 g Substanz: 0°0750 ¢ BaSO0,.

Ber. fir C,,H,0,N,8.NH,C,H,: S 801,

Gef.: 8:229.

B-Naphthylaminsalz Mikroskopisch kleine, zarte,
viereckige Blittchen mit abgestumpften Ecken. XKristall-
wasserfrei.

0-1747 g Substanz: 0:0918 ¢ BaSO,.

Ber. fir C,H,0,N,S.NH,C, H,: S 7-12¢.

Gef : 7°229,.

Bemerkenswert ist die Tatsache, daB die Paramononitro-
paraazobenzolsulfosiure gegeniiber Brom sich widerstands-
fihiger erweist als die Paraazobenzolsulfosiure. Wihrend diese
beim Erhitzen mit Brom im EinschluB8rohr auf 105° vollig ver-
kohlt, zeigt jene, in dhnlicher Weise behandelt, keine Spur einer
Einwirkung, erst bei lingerem Krhitzen auf 130—150° ver-
schwinden die Bromdimpfe, es wird Brom aufgenommen und
gleichzeitig die Sulfogruppe abgespalten; es ergeben sich zwel
gelbe Nadeln bildende, in Wasser unlosliche Korper, welche
Br und N, aber keinen S enthalten.

Auf 54 wasserfreie Sdure, 20 cm® Eisessig wurden 2:7c¢m® Brom
verwendet; die Rohausbeute betrug 4 g. Die Trennung der gebildeten
Korper erfolgt durch Abscheidung mittels Verdiinnens mit Wasser, Aus-
waschen der entstehenden Fillung und Trennung durch fraktionierte Kri-
stallisation aus Alkohol.

Die in geringen Mengen sich bildenden Nadeln schmel-
zen bei 110°, sie stimmen vielleicht mit dem von Janovsky
angegebenen Monobromunitroazobenzol (F. = 112°) iiberein. Eine
weitere Untersuchung konnte wegen Mangels an Material nicht
erfolgen.

Der in gréBerer Menge entstehende Kérper mit F. — 208°
ergab bei der Analyse eine empirische Formel C,H,O,N,Br,
unter der Analyse, daBl die Azobindung erbalten ist. Molekular-
gewichtsbestimmungen fithrten aber zur Formel C,H,O,N,Br,,
so daB eine Spaltung des Azobenzols erfolgte, eine Erscheinung,
die, soweit die Literatur zur Verfiigung stand, noch nicht be-
obachtet wurde.
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1. 4-558 myg Substanz: 4-061mg CO,, 0-505 mg H,O
L. 5-679 myg » 5:093 mg CO,, 0-597 mg H0
L. 4-198mg » 0-327 cm3 N (720 mm, 149
IV. 77414 mg . 0-637cm® N (714 mm 17°)

V. 0-1668 g " 0-2160g AgBr.

Ber. fiir C,H,0,N,Br,: C 24-33, H 1:36, N 9-48,Br 51 054.

Gef.: C 24-24, 24°46; H 1-24, 1-17; N 8-74, 9-41; Br 55°10%.

Die Molekulargewichtsbestimmungen nach Rast er-
gaben:

I 6715 mg in 124-216 mg Kampfer = 7-1°, 730
II. 0°0066 g in 0°'0746 g Kampier = 12-5°,
Molgew. ber.: 295-6.
Gef.: 304-5, 2962, 283-1.

Von den Verbindungen CH,O.N,Br, kommt hier am
chesten das 2, 6-Dibrom-4-Nitro-1-Amidobenzol in Betracht, da
dieses die Nitrogruppe in der Parastellung hat, einen dhnlichen
Schmelzpunkt, 206—207°, aufweist, sowie in bezug auf Subli-
mierbarkeit, Farbe und Xristallform mit demselben iiber-
einstimmt 2.

3. Andeutungen iber die Anwendung der be-
schriebenen Sduren in der Analyse.

Da beabsichtigt wird, die p-Azobenzolsulfosdure und die
p-Nitro-p-Azobenzolsulfosiure auf ihre Verwendbarkeit in der
analytischen Chemie zu priifen, worauf auch Janovsky in
seinen Arbeiten 6fters hinweist, wurden Ldslichkeitsbestim-
mungen der hier untersuchten Salze nach Viktor Mayer*
ausgefiihrt, deren Ergebnisse im folgenden kurz mitgeteilt
werden.

100 ¢m3 Wasser 16sen im Mittel aus 2—3 Bestimmungen bei den angegebenen

Temperaturen:

Name des Salzes Temperatur |7 giﬁ)ssifzzle
p-Azohenzolsulfosiure, Natriumsalz. . . . . . . | 15-5° 0-6080
- . Kalisalz . . . .. . .. 15-5° 1-0339
,, ” Anilinsalz . . . . . . 2020 0-1175
" " o-Toluidinsalz. . . . . . 15-50 0-0875
” v p- b e e e e 200 0-0448
,, ,, a-Naphthylaminsalz . . | 180 0-0347
» . g~ » T . Y 0-0168
” . Harostoffsalz . . . . . . 150 1:2770
p-Nitro-p-Azobenzolsulfosiure, Natrinmsalz . . . 190 0-2240
. e . Kallumsalz . . . .| 17+ 0-1284
w m . Anilinsalz . . . .| 16-5° 0-0324
. e m - 8-Naphthylaminsalz 16-5¢0 0-0250

3 Ber. D. ch. G. 154, 1832, S. 474. 4 Ber. D. ch. G. 8, 1875, S. 998.
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Vergleicht man die Loslichkeitszahlen fiir die Kalium-
und Natriumsalze, so ergibt sich u. a., daB das azobenzolsulfo-
saure Kalium dem Kaliumchloroplatinat, von dem 100 Teile
Wasser bei 10° 0:9 g, bei 20° 112 ¢ 15sen, in bezug auf Loslichkeit
gleichkommt 3, wahrend {fiir das nitroazobenzolsulfosaure
Kalium gleiche Loslichkeitsverhiltnisse gegeniiber dem Kiesel-
fluorkalium vorliegen®, Ahnliche Resultate erzielt man auch
beim Vergleich der Loslichkeit der Natriumsalze der hier be-
besprochenen Siuren mit dem Natriumpyroantimoniat. Ebenso
ist die Empfindlichkeitsgrenze zum Nachweise des Kaliums und
Natriums eine ziemlich gute — Natriumionen werden beispiels-
weise in 0-03 n-Losungen, Kaliumionen in 0-05 n-Losungen bei
Anwesenheit der am hiufigsten auftretenden Anionen von einer
10%igen Losung von Azobenzolsulfosiure noch gefallt. Emp-
findlicher als diese Sdure ist nach Vorversuchen die Nitroazo-
benzolsulfosdure. Zu dieser Empfindlichkeit kommt noch die
Eigenschaft, dafl sich die Salze des Kaliums und Natriums bei
Einhaltung bestimmter Bedingungen durch ihr Aussehen mit
dem Mikroskop voneinander unterscheiden lassen. Ausge-
schlossen ist die Gegenwart freier Mineralsiuren, da dieselben
sowohl die Azobenzolsulfosiure als ihr Nitroprodukt ausfillen.
Selbstverstindlich miissen auch alle anderen Kationen vorher
entfernt werden, da auch sie schwer 16sliche Salze mit den hier
in Frage kommenden Sduren bilden,

Auf Grund der Versuche kann jedenfalls behauptet werden,
daf3 die Azobenzolsulfosdure fast ebenso empfindlich, die Nitro-
azobenzolsulfosdure viel empfindlicher gegen Natriumionen ist
als die von Janovsky empfohlene p-Brom-azobenzolsuifo-
sdnre, welche nach seinen Angaben erst nach lingerem Stehen
Losungen f&llt, die im Liter 1 g Kochsalz enthalten.

Versuche, von der Paraazobenzolsulfosiure ausgehend, zu
einer einfach bromierten Sdure zu gelangen, wiees Janovsky
angibt, fithrten bis jetzt trotz zahlreicher Anderungen zu
keinem brauchbaren Ergebnis. Auch bei der Bromierung der
Nitroazobenzolsulfosdure wurde kein giinstiges Resultat erzielt.

Zum Schlusse sei Herrn Prof. Zehenter fiir seine An-
regung und Unterstiitzung bei dieser Arbeit und den Herren
Dr. Hernler und Dr. Machek fiir die Ausfithrung der
Mikrobestimmungen bestens gedankt.

5Treadwell, Analyt. Chemie 2. Bd., 1911. 8. 49 (7. Aufl). ¢ Z. anal. Chem.
14, 1875, 8. 340,



