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Dem Leser der Annalen bringe ich nichts Neues, da dieselben
aber nicht die ausgedehnte Verbreitung haben, wie diese Berichte, in
welchen K. Heumann unter obiger Ueberschrift die erdrterten
Entgegnungen verdffentlichte, bin ich hier auf dieselben zuriick-
gekommen.

369. Conrad Laar: Ueber Azophenyldiparasulfonsdure.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Bonn.)
(Eingegangen am 15. August.)

In einer Arbeit iiber Sulfanilinsiure!) habe ich mitgetheilt,
dass durch Oxydation des Kalisalzes derselben mittelst Chamileon-
l6sung das entsprechende Salz der Azophenyldiparasulfonsiure
entsteht. In vorliegender Abhandlung wird diese Siure zuniichst ge-
nauer charakterisirt und sodann iiber die Bildung derselben aus Azo-
benzol berichtet. Ueber die durch Sulfurirung des letzteren ent-
stehenden Disulfonsiiuren sind neuerdings ezwei Publikationen von
Janovsky?) und von Limpricht3) erschienen. Aus dem Nach-
stehenden ergiebt sich, dass die Azophenyldiparasolfonsiure identisch
ist mit der von Limpricht (Heinzelmann und Moser) erhaltenen
«- Azobenzoldisulfonsiure; dagegen stimmt die von Janovsky (und
Weigl) dargestellte Siure weder mit dieser noch mit der isomeren
B-Sdure iiberein.

Anhangsweise finden. sich dann noch einige nachtriigliche Be-
merkungen iiber die Sulfanilinsiure.

Azophenyldiparasulfonsaures Kali, K80;---C; H,~--N
22N--Cg Hy-- SO, K.24 H; 0. Dieses Salz wurde bereits friiher
beschrieben. Es bildet im Allgemeinen Blittchen, welche von der
schmalen Seite fast durchgehends als schwalbenschwanzférmige Be-
ribrungs- oder Durchkreuzungszwillinge. erscheinen, auch kleine,
hiufig aggregirte Prismen oder Platten. Die Farbe variirt zwischen
Orange und tiefem Weinroth, was auf der verschiedenen Ausbildung
der ziemlich ausgesprochen trichroitischen Krystalle berubt. Sebr
ungleich aussehende Préparate zeigten simmtlich denselben Wasser-
gebalt von 2% Molekiilen. — In Alkohol ist das Salz ganz unléslich.
Wie mit salpetersaurem Silber und Chlorbaryum, so giebt es auch

1) Journ. fiir prakt. Chemie [2] 20, 242.
2) Monatshefte fir Chemie 2, 219.
3) Diese Berichte X1V, 1356.
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mit essigsaurem Blei einen schwer lGslichen, mikrokrystallinischen
Niederschlag,

Die Ausbeute betrigt etwa 30 pCt. der theoretisch maéglichen.
Bei verschiedenen Darstellungen, bei welchen der Gehalt der Cha-
mileonlsung von 24 bis 50 g Kaliumpermanganat im Liter differirte,
wurden stets auf 1 Theil wasserfreien sulfanilinsauren Kalis 2.6 bis
3 Theile iibermangansaures Kali gebraucht, und scheint demnach die
Concentration jener Ldsung auf den Verlauf des Processes von unter-
geordnetem Einfluss zu sein.

Die freie S&ure wurde durch Zersetzen des durch Fillung er-
haltenen, ein gelbes Pulver oder orangefarbige Rosettchen bildenden
Silbersalzes mit Salzsiure und Eindampfen erhalten. Die Losung
erstarrt schliesslich zu einem #usserst zerfliesslichen, dunkelrothen,
strahligen Krystallkuchen. Isolirte Krystalle, und zwar orangerothe,
derbe Nadeln oder Prismen, lassen sich kaum auf andere Weise er-
halten, als indem man die Masse aus wenig, verdinnter Schwefel-
séiure umkrystallisirt. Da die Krystalle in feachter Luft zerfliessen,
in trockner aber Krystallwasser verlieren, so liisst sich letzteres nicht
genau bestimmen. Im Vacuum verloren sie etwas iiber 20 pCt. an
Gewicht und férbten sich orangebraun; bei 100° trat dann keine
weitere Abnahmé ein, doch ging die Farbe in Griingelb Gber. Es
scheint der Siure somit etwa die Zusammensetzang C,, Hg N, (8O3 H),
.5 Hy O zuzukommen. Da die entwisserte Substanz etwas zersetzt
aussah, wurde von einer Analyse Abstand genommen. Mit ihrem
vollen Krystallwassergehalt schmilzt die S#iure schon in gelinder
Wirme, bei etwa 60°; entwissert verkoblt sie von ca. 1500 an.
Selbst nach Verlast des Krystallwassers ist sie librigens noch zer-
fliesslich.

Das Natronsalz, Cyq3Hy N, (S8O; Na),, darch vorsichtige Zer-
setzung des Silbersalzes mit Chlornatrinm erhalten, bildet orangerothe,
hidufig zu Rosetten vereinigte Schiippchen, ohne Krystallwasser.

0.3023 g gaben 0.1097 g Na, SO,, entsprechend 11.75 pCt. Na.

Berechnet 11.92 pCt.

Das Ammoniaksalz krystallisirt sehr schén in orangefarbigen
oder rothen, rectangular begrenzten Platten, welche in Wasser sehr
leicht laslich sind. Es wurde aus der freien Séure und Ammoniak
dargestellt.

Azophenyldiparasulfonchlorid, C,, Hy N, (80, Cl),. Das
entwisserte Kalisalz und iiberschiissiger  Fiinffachchlorphosphor
wirken in der Wasserbadwirme nur langsam auof einander ein; die
Reaktion muss daher durch vorsichtiges Erwiirmen dber freiem Feuer
zu Ende gefibrt werden. Die dabei verflissigte Masse wird nach
dem Erstarren in Wasser eingetragen ond das rohe Chlorid
dann aus siedendem Benzol umkrystallisirt, aus welchem es in rothen,
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lanzettformigen Blittchen, welche bis 4 cm lang und @ber 1 mm breit
erhalten wurden, anschiesst, Das ganz reine Chlorid schmilzt bei
922¢ 1) und ist ohne Geruch. In heissem Benzol sowie Chloroform
J6st es sich leicht, weniger in Aether. Von kochendem Wasser wird
es nicht, von heisser Natronlauge langsam angegriffen; von siedendem
Alkohol wird es ebenfalls langsam zersetzt, wobei ein niedriger
schmelzender Aether zu entstehen scheint.

0.3160 g Chlorid gaben 0.3984 g BaSO,.

0.3853 g gaben 0.2897 g AgCL

0.1970 g gaben 11 ccm N bei 2.75° und 748.5 mm Druck.

Gefunden Berechnet
S 17.31 16.89 pCt.
Cl 18.61 18.73 -
N 6.79 7.39 -

Amid, C,qH N, (80,.NH,),. Das fein gepulverte Chlorid
wird durch concentrirtes Ammoniak in das Amid verwandelt. Ein
Theil bleibt dabei ungelést, ein anderer kann durch Austreiben des
iiberschiissigen Ammoniaks aus der Losung gefillt werden. Aus kochen-
dem Alkohol, worin ich es im Widerspruch mit Limpricht’s Angaben
schwer ldslich fand, umkrystallisirt, stellt es orangefarbige Schuppen
mit silberglinzendem Reflex dar. In Benzol, Chloroform und Aether
ist es nicht, in Wasser spurenweise loslich, anch in Salzsiure und
Eisessig 168t es sich schwierig. Von etwa 250° an verkohlt es, ohne
zu schmelzen. Es enthilt kein Krystallwasser.

0.2241 g gaben 31.7 ccm N bei 22.5° und 755.5 mm Druck; ent-

sprechend 15.88 pCt. N. Berechnet 16.47 pCt.

Reduktion der Azophenyldiparasulfonsiure. Ich unter-
warf zanichst die freie Stiure der Bebandlung mit Zinnchlordr. Die
schin rothe Ldsung entfirbte sich dabei schon in der Kilte fast voll-
stindig, indem sie nur einen Stich in’s Briunliche beibehielt, der
auch durch Kochen nicht zu entfernen war. Nach Abscheidung des
Zinns durch Schwefelwasserstoff wurde das nun ganz farblose Filtrat
cingedampft, wobei es sich schliesslich wieder etwas briunlich firbte
und dann eine Kryastallisation schwach lila gefirbter Nadeln gab.
Dieselben waren in Wasser ziemlich schwer, in Alkohol nicht 13slich,

1) Die beziiglich der o-, m- und p- substituirten Phenylsulfonchloride von
Lenz (diese Berichte XII, 582) zusammengestellten Schmelzpunktsregel-
missigkeiten finden sich auch hier bestitigt, da das Azopbenyldimetasulfon-
chlorid nach Limpricht und Mahrenholtz bei 167° (nach Claus und Moser bei
1450) achbmilzt. — Die von demselben Autor gegebene Uebersicht tber die Schinelz-
punkte der entsprechenden Amide, sowie die Angaben von Milller und Hiibner,
Claesson und Wallin tiber die drei Toluolsulfonamide, -anilide und -toluidide
zeigen fibrigens, dass fiir diese Kéorperklasse jene sonst durchgiingig beobachtete
Regelmiissigkeit keine allgemeine Geltung besitzt, zufolge welcher Paraderivate
einen hoheren Schmelzpunkt haben, als ihre lsomeren.
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firbten sich von ungefihr 280° an langsam dunkel und lieferten beim
Umkrystallisiren Bléttchen von der Form der Sulfauilinséure.
Auch ihre Zusammensetzung entsprach dieser Siure.
0.3590 g verloren im Vacuum 0.0332 g H; O, entsprechend 9.25 pCt.
CsH, gg g - H20 verlangt 9.42 pCt.
Beim Erhitzen auf 100° trat keine wesentliche weitere Ab-
nahme ein.
0.2784 g entwisserte Substanz gaben 17.5 ccm N bei 6° und
753.0 mm Druck, entsprechend 7.59 pCt. N. Berechnet
8.09 pCi.

Durch Einwirkung von Zinnchlorir auf die heisse, concentrirte
Ldsung des a-azobenzoldisulfonsauren Kalis haben Limpricht und
Moser eine Hydrazobenzoldisulfonsdure erhalten, welche nach
Eigenschaften uud Zusammensetzung der Sulfanilinsiure recht #hnlich
ist. Es schien mir deshalb gerathen, die Reduktion nochmals nach
dieser einfacheren Methode vorzunehmen. Die kochend concentrirte
Losung des Kalisalzes wurde mit der sauren Zinnchloriirldsung in
einem solchen Verhiltnisse versetzt, dass aof 1 Molekiil des ersteren
reichlich 2 Molekile SnCl, kamen, und dann noch kurze Zeit im
Kochen erhalten. Die alsbald missfarbig bréunlich gewordene Flissig-
keit gab beim Erkalten einen Krystallbrei von Blattnadeln, welche,
umkrystallisirt, leicht verwitternde Tafeln genau von der charakte-
ristischen Form der Sulfanilinsdure lieferten. Mit Brom wurde
daraus bei 118.5° schmelzendes Tribromanilin erhalten. Das Baryt-
salz schied sich zwar zunidchst, dem entsprechenden hydrazobenzol-
disulfonsauren Salz gleichend, in spréden Nadeln aus; dieselben ver-
witterten indessen nicht und wurden bei der Umkrystallisirung aus
verdiinnterer Losung in Gestalt stirkerer Prismen wiedererhalten,
aoch besassen sie den Wassergehalt des sulfanilinsauren Baryts:

1.1572 g verloren bei 100—110° 0.1359 g H,0, entsprechend
11.74 pCt. (C, H, {so ) Ba.3} H, O verlangt 11.58 pCt.

Es kann demuach kein Zweifel obwalten, dass wirklich Sulf-
anilinsdure vorliegt. Dieselbe bildet sich jedenfalls durch direkte
Reduktion der Azosfure, nicht etwa durch Spaltung primir ent-
standener Hydrazosiure !). Die Diparasulfonsiiure des Azobenzols
verhilt sich also ganz anders wie die isomere Dimetasulfonsiure,
welche nach Limpricht, Mahrenholtz und Gilbert?) durch Zinn-
chloriir nur bis zar Hydrazosdure reducirt wird.

') Vergl. Calm und Heumann, diese Berichte XIII, 1180.
2) Limpricht und Mahrenholtz, diese Berichte XI, 41, 1044; Mahren-
holtz und Gilbert, Ann. Chem. 202, 331.

Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XIV. 124
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Azophenyldiparasulfonséure aus Azobenzol

Es schien mir von allgemeinerem Interesse, festzustellen, ob
die beschriebene Disulfonsure nicht auch durch Sulfurirung von Azo-
benzol sich bilde. Dieses war um so wahrscheinlicher, als nach den
bisherigen Erfahrungen das Azobenzol bei direkter Substitation iber-
haupt vorzugsweise Paraderivate liefert. Die von Griess?!) darge-
stellte Monosulfonsiure ist allerdings bisher nur durch die Kali-
schmelze als ein solches bestimmt worden.

In der intensiv roth gefirbten Mutterlauge der rohen Monosulfon-
siure glaubte ich zundchst ein geeignetes Objekt fiir die Untersuchung
auf etwa darin vorhandene Diparasulfonsiure zu haben. Sie wurde
daher mit viel Wasser verdiinnt, heiss mit Baryumcarbonat neutrali-
sirt. Das orangefarbige Filtrat vom schwefelsauren Baryt wurde stark
eingedampft und so ein braunes, pulveriges Barytsalz erhalten. .Dieses,
in kochendem Wasser schwer léslich, wurde mit K,80O, in Kalisalz
umgewandelt. Beim Abdampfen der Lisung des letzteren schieden
sich zonichst undeatlich krystallinische Massen ab, danu aber kry-
stallisirte ein orangefarbiges Salz, welches unter dem Mikroskop die
charakteristischen, schwalbenschwanzformigen Zwillinge des azophe-
nyldiparasulfonsauren Kalis zeigte, auch annibernd so viel
Krystallwasser enthielt, wie dieses:

0.7273 g verloren bei 100° 0.0649 g H,O = 8.92 pCt.
Berechnet 9.72 pCt.

Gegen Fiinffachchlorphosphor reagirte es ganz in gleicher Weise
wie das aus Sulfanilinsiure dargestellte Salz. Durch Umkrystallisiren
aus Benzol wurde das Chlorid in den eigenthiimlichen, lanzettformigen
Bliittern erhalten, welche fust denselben Schmelzpunkt besassen, wie
das beschriebene Diparasulfonchlorid, namlich 215—2189.

0.3050 g gaben 0.3766 g BaSO,
0.2962 g gaben 0.2202 g AgCl.

Berechnet

Gefunden fir C,,H, N, (80,Cl),
S 16.95 16.89 pCt.
Cl 18.40 18.73 -

Dieses Chlorid ist also zweifelsohne mit dem Diparasulfonchlorid
aus Suolfanilinsiore identisch, wodurch die Bilduug der entsprechenden
Saure ans Azobenzol bewiesen ist.

Um noch einen mdglichst strengen Beweis fir die Natur der
Azophenylmonosulfonsiure als Paraderivat zu erbringen, wurde
diese Siinre selbst, in entwiissertem Zustande, der Einwirkung schwach
rauchender Schwefelsiiure ausgesetzt. 1 Theil wurde mit 5 Theilen
der letzteren so lange auf 180° erhitzt, bis eine Probe mit Wasser

1) Aon. Chem. Pharm. 131, 89; 154, 208.
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nur noch eine Spur Tribung gab. Die sebr dunkle Flissigkeit warde
daraof in das doppelte Volumen Wasser gegossen. Nach Entfernang
geringer Ausscheidungen durch Filtration wurde mit Baryumcarbonat
versetzt, jedoch nur in solcher Menge, dass die Schwefelsiure fast
vollstindig abgeschieden warde. Das Filtrat wurde dann direkt mit
kohlensanrem Kali neutralisirt und zur Krystallisation verdampft.
Es wurde 8o ein braunrothes Kalisalz erhalten, welches unter dem
Mikroskop wieder die Schwalbenschwanzzwilliuge erkennen liess.
Das entwisserte Salz wurde behufs Ueberfilhrang in das Chlorid mit
Fiinffachchlorphosphor behandelt. Die Reaktion musste schliesslich
durch Erwiérmen iiber der freien Flamme zu Ende gefihrt werden.
Das erhaltene Chlorid krystallisirte aus Benzol in den beschriebenen
lanzettférmigen Blittchen vom Schmelzpunkt 215 — 220°. Es liegt
hier also das Azophenyldiparasulfonchlorid in der That vor.

Wenn es sich tbrigens um die Darstellung der Disulfonséure
handelt, so kann nach meinen Erfabrungen kein Zweifel sein, dass
man viel vortheilbafter von der Sulfavilinsiure als vom Azobenzol
ausgeht.

Die von Janovsky and Limpricht erwdhnten farblosen Kry-
stalle erhielt ich ebenfalls bei der Sulfurirung von Azobenzol, als ich,
um die Bildung von Monosulfonsiiore mdéglichst zu vermeiden, die
Temperatur auf etwa 200° steigen liess. Unter heftiger Gasent-
wicklung und Schwirzang der Masse erfolgte totale Zersetzung und
beim Eingiessen in Wasser wurden Nadeln in reichlicher Menge er-
halten, welche beim Umkrystallisiren schone, farblose Blitter lieferten.
Dieselben sind aber nichts anderes als Sulfanilinsdure, wie sich
aus der Krystallform, der Verwitterbarkeit, den Léslichkeitsverhilt-
nissen, dem Wassergebalt (gefunden 10.11 pCt. statt 9.42) und der
Umwandlung in Tribromanilin ergab. Auch der von Janovsky
angegebene Schwefelgehalt stimmt hiermit iiberein. Die Entstehung
dieser Siiure durch reducirende Einwirkung von schwefliger Séure
auf Azophenyldisulfons#uare ist leicht verstindlich. Auch Griess batbe-
reits eine, allerdings nicht so weit gehende Reduktionserscheinung
in dem Auftreten von Hydrazophenylmonosulfonsiure 1) bei der Dar-
stellung seiner Siiure beobachtet.

Zum Schluss mogen noch einige Beobachtungen tiber die Sulf-
anilinsfiure hier angefibrt werden.

Ausser der frilher beschriebenen neuen Modifikation der Siure
wit 2 Molekiilen Krystallwasser, ist es mir jetzt anch gelungen, wasser-

. 1) Es ist auffallend, dass, wie Griess angiebt, die Hydrazophenylmonosulfon-
sliure gelb geflrbt ist; andererseits soll nach von Reiche (Ann. Chem. 208, 64)
das S8-Azobenzoltetrasulfonamid weiss sein.

124*
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freie Sulfanilinsdure krystallisirt zu erhalten, und zwar durch
Krystallisation aus rauchender Salzsdure. Sie bildet etwa § mm
grosse, anscheinend tetragonale (hemimorphe?) Pyramiden, welche
durch grosse basische Endflichen abgestumpft sind. Dass hier wirk-
lich Sulfanilinséiure vorlag, wurde durch gualitative Reaktionen, Ueber-
fibrung in gewdhnliche Sulfanilinsiure, sowie eine Stickstoff bestimmung
nachgewiesen:

0.2498 g gaben 17.0 ccm N bei 6.5° und 766.7 mm Druck; ent-

sprechend 8.33 pCt. Berechnet 8.09 pCt.

Beim Erhitzen im Capillarrohr verkoblt sie allmihlich, ebenso
wie die gewdhnliche Siure, von 280 — 300° an 1).

Endlich beobachtete ich noch, dass das sulfanilinsaure Kali
aus sehr concentrirter Losung in Nadeln krystallisirt, welche beim
Trocknen sich zusehends in kleine kompakte Krystalle der gewdhn-
lichen Art umwandeln. Es liegt hier zweifelsohne eine labile Modi-
fikation des Salzes vor.

370. Clemens Zimmermann: Untersuchungen iiber Uran.
Die Dampfdichte des Urano-Bromids und -Chlorids.
[Aus dem chem. Laboratorium 4&. Kgl. Akad. d. Wissenschaften zn Miinchen.)
(Eingegangen am 15. August.)

Die klassischen Untersuchungen Péligot’s 2) iiber das Uran
veranlassten in Folge des grossen Interesses, das sie erregten, ver-
schiedene Chemiker zu weiteren Studien, welche sowohl die Dar-
stellung und Analyse neuer Verbindungen jenes Elementes als auch
die genauere Feststellung seines Atomgewichtes bezweckten. Da
Péligot 3) selbst durch die Analyse des Uranyloxalats und- acetats
zur Atomgewichtszahl 120.0—120.16, Werthheim %) durch die des
Uranylnatrinmacetats zu 119.4 gelangten, Ebelmen %) aus der Ge-
wichtszunahme des Uranoxyduls im Sauerstoffstrom 118.86 berechnete,
nahm man in runder Zahl das Atomgewicht des genannten Metalles
zun 120 an. Als aber spiter Mendelejeff in seiner gedankenreichen
Abhandlung ¢): ,Die periodische Gesetzmiissigkeit der che-

1) Bei dieser Gelegenheit muss ich noch, eine in der Eingangs citirten Arbeit
von mir gemachte Bemerkung corrigirend, hinzufigen, dass auch die m-(a-)Amido-
phenylsulfonstiure bereits von Berndsen (diese Berichte VIII, 454; Ann. Chem.
177, 82) in wasserfreiem Znstand erhalten ist.

2) Ann. Chem. Pharm. 41 und 438.

%) Compt. rend. 22, 87.

4) Journ. fiir prakt. Chem. 29, 209.

5) Ann. Chem. Pharm. 48, 292.

6) Ann. Chem. Pharm. Supplementband 8, 138.



