818, Poter Griess: Neue Untersuchungen iiber Diazo-
verbindungen.

(XIIL. Mittheilung.)
(Eingegangen am 13. Mai.)

Ueber Triazobenzolsulfosiure (Diazobenzolimidsulfo-
sdure) und andere dhnliche Sduren.

Die Darstellung dieser Séiure, in deren Besitz ich anus mehrfachen
hier picht niher zu erwihnenden Griinden zu kommen wiinschte,
habe ich nur pach einer einzigen Methode bewerkstelligen koénnen.
Es griindet sich dieselbe auf eine von mir bereits vor 10 Jahren ge-
machte Beobachtung!) iiber die eigenthiimliche Wechselwirkung, die
zwischen Diazoverbindungen und Hydrazinen stattfindet, und welche
sich beispielsweise wie folgt vollzieht:

CO00O—~
2<CGH4 ,>+ 2(CeHs . NH . NHj)
N:N- '
Diazobenzoésiure Phenylhydrazin
_ o CO%H N _COOH
- Vel -+ CsH:, N + CGH4
N 2
N N NH:
Triazobenzoésiure Triazobenzol Amidobenzoésiure
+ C¢H; . NH;
Anilin.

Ersetzt man in dieser Reaction die Diazobenzoésiiure durch Para-
diazobenzolsulfosiure von R. Schmitt, so wird in der That, wie zu
erwarten stand, anstatt der Triazobenzoésiure, Paratriazobenzolsulfo-
siure gebildet, neben Triazobenzol, Sulfanilséure und Anilin, nach
folgender Gleichung: ?) )

, Y y—
ICTA \)+ (CeH, . NH.NH;) =
SOsH _SO4H |
CsH4\\N N+ CsHb—N—N+CsH4\NH -+ Cs Hy NH,.
- . 2
\/ N
N

) Diese Berichte I1X, 1654.

?) Wie nach meinen fritheren Untersuchungen ebenfalls zu vermuthen
war, entsteht die Para-Triazobenzolsulfosaure auch, und zwar unter Bildung
genau derselben Nebenproducte, wenn man ein Diazobenzolsalz auf die Hydra-



1529

Soweit meine Versuche reichen, zeigen dieselben, dass sich auf
diese Weise auch alle anderen Diazosulfosiiuren in betreffende Triazo-
sulfosfiuren iiberfihren lassen. Es hat sich als praktisch erwiesen,
bei ihrer Darstellung stets etwa die Hilfte mehr Phenylhydrazin an-
zuwenden, als der Theorie gemiiss erforderlich ist, indem man sie
dann in Form ibhrer Hydrazinsalze erhilt, die in Wasser nur schwer
13slich sind und deshalb sofort im festen Zustande abgesondert werden.

I. Verbindungen der Para-Triazobenzolsulfosédure.

1. Hydrazinverbindung,

N Cng,NH .NH: + H: 0.
N/
N

Man bereitet dieselbe sehr leicht, indem man eine wisserige
Lésung von 1 Theil Phenylhydrazin mit einer ungefiihr gleichen Menge
mit Wasser zu einem feinen Brei zerriebener Para-Diazobenzolsulfo-
siure vermischt, die Mischung, die sofort einen starken Geruch nach
Triazobenzol annimmt, dann mehrere Standen sich selbst tiberlisst,
hierauf die entstandene Krystallmasse von der Mutterlauge?!) befreit
und sie darauf nach dem Pressen zwischen Fliesspapier einigemale
aus heissem Wasser, mit Anwendung von Thierkohle, umkrystallisirt.
So erhalten bildet das paratriazobenzolsulfosaure Phenylhydrazin gelb-
lich weisse, lange, schmale, glinzende Blittchen, die sowohl in Wasser
als auch in Alkohol in der Wirme ziemlich leicht 16slich sind, schwerer
dagegen in diesen Fliissigkeiten in der Kilte und garnicht in Aether
und Chloroform. Es hat einen eckelerregenden bitteren Geschmack.
Beim Erhitzen in einer Probirrihre zersetzt es sich unter Verpuffung,
gleichzeitiger Bildung eines gelben Rauches und einer geringen Menge
einer dligen Substanz und mit Hioterlassung von viel Kohle. Selbst
kochende Salzsiure zeigt keine Einwirkung darauf, wogegen es durch
Alkalien sehr leicht in Phenylhydrazin und Para-Triazobenzolsulfo-
siiure gespalten wird. Sein Krystallwasser verliert es schon bei einer
Temperatar von 1000,

zinsulfosiure von Strecker und Roémer einwirken lisst, jedoch ist diese
Bereitungsweise weniger vortheilhaft. Darch salpetrige Saure wird diese Hy-
drazinsiure eigenthiimlicherweise in eine Diazoverbindung verwandelt, die wohl
ohne Zweifel Para-Diazobenzolsulfosiure ist.

1) In dieser Mutterlauge befinden sich das gleichzeitig gebildete Anilin
und die Sulfanilsiure in Auflosung, welche beiden Karper leicht nach be-
kannten Methoden von einander getrennt werden konnten.
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/SO:«;-
2. Baryumsalz, (CsH4\ )Ba+ 2H,0.
N3 72

Dasselbe kann sowohl durch Zusatz von Chlorbaryum zu einer
concentrirten heissen, wissrigen Lsung der Phenylhydrazinverbindung,
als aunch durch Kochen der letzteren mit kohlensaurem Baryum er-
halten werden. Aus heissem Wasser, in welchem es ziemlich leicht
18slich ist, umkrystallisirt, bildet es fast ganz weisse sechsseitige
Bliittchen.

~S0sH
3. Freie Siunre, C¢Hy
"N—N

N

Ihre Darstellung geschieht aus dem zuvor beschriebenen Baryum-
salz, indem man dieses in wiissriger Losung mit einer genau hin-
reichenden Menge Schwefelsiure zersetzt und hernach die vom
schwefelsauren Baryum abfiltrirte Fliissigkeit- iiber Schwefelséiure ein-
dampfen lisst. Sie bildet weisse, an der Luft zerfliessliche und auch
in Alkohol sehr leicht lésliche Nadeln, die einen anfangs sauren,
hintennach aber bitteren und zusammenziehenden Geschmack haben
and beim Erhitzen fir sich mit Hinterlassung von viel pordser Kohle
verpuffen. Daurch starke Mineralsiuren wird sie in der Wirme unter
Gasentwicklung und Braunfirbung zersetat.

II. Triazonaphtalinsulfosdure-Verbindungen.

1. Triazonaphtalinsaures Phenylhydrazin,
. S0sH
CIOHG\ 3 CGI’I{,NH.NHz.
“N—N

N
N

Es entsteht genan auf dieselbe Weise und unter ganz #dhnlichen

Erscheinungen wie das Triazobenzolsulfosaure Phenylhydrazin, wenn

man Diazonaphthionsdure mit einer wissrigen Losung von Phenyl-

hydrazin zusammenbringt, nach folgender Gleichung:

S03—
CiHs" +CGH5NHNH2
N:N—
Diazonaphtionsiure Phenylhydrazin
.S03;H /S 0;H
C]gHG/ + CsHs — N—N + C]oHs\ —+ Cg H.l,.NHg
) '—'N \\,v/ \NH2
NS N
N
Triazonaphtalin- Triazobenzol Naphtionsiure Anilin,

sulfosiure



Auch in seinen chemischen und physikalischen Eigenschaften zeigt
dasselbe eine grosse Uebereinstimmung mit der entsprechenden Tri-
azobenzolverbindung. Aus heissem Wasser, in welchem es wie diese
ziemlich leicht 15slich ist, krystallisirt es in langen, schmalen Bléttchen,
die in der Regel etwas grau oder gelblich gefirbt sind. Von Alkohol
wird es schon in der Kilte leicht aufgenommen aber von Aether und
Chloroform ebenfalls fast gar nicht. Beim Erhitzen fiir sich verpufft
es, jedoch nur wenig lebhaft.

-S04
Baryumsalzg, (CmHe\/ ) Ba.
\N3 2
Vermischt man eine kochende wiissrige, ziemlich verdiinnte Losung
der Hydrazinverbindung mit Chlorbaryum, so scheidet sich dieses
Salz, da es selbst in kochendem Wasser nur sehr schwer léslich ist,
sofort in weissen, silberglinzenden Blittchen aus. Es krystallisirt
ohne Wasser.
/SOsH
Freie Sdure, C,,H;?
N—N
N
N

Sie wird aus ibrem Baryumsalze genau in derselben Weise, wie
bei der Para-Triazobenzolsulfosiure angegeben wurde, in Freiheit ge-
setzt. Sie krystallisirt, wenn vollkommen rein, in ganz weissen
Nadeln, die ebenfalls in Wasser und Alkohol schon in der Kilte sehr
leicht 16slich, jedoch an der Lauft nicht zerfliesslich sind und einen
anfangs sauren und zusammenziehenden, hintennach aber bitteren Ge-
schmack haben. Wie auch die Para-Triazobenzolsulfosiure ist sie
eine sebr starke Sdure, was sich z. B. daraus ergiebt, dass beide aus
Chlorbaryum die Salzsiiure auszutreiben vermdgen.

319. W.Autenrieth: Zur Kenntniss der substituirten Croton-
sduren.
(Eingegangen am 9. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Pinner.
Die von Geuther!) aus Acetessigester und Phosphorpentachlorid
erhaltenen Chlorerotonsiuren, die sich hauptsiichlich durch ihre physi-
kalischen Eigenschaften von einander unterscheiden, waren in letzter
Zeit mehrfach Gegenstand der Untersuchung.

1) Jahresber. Chem. 1869, 545 und 1871, 575
98"



