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818. Peter Gr ieea :  Neue Untersuchungen tiber Diaso- 
verbindungen. 

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

U e b e r T r i a z o b e n z o 1s u 1 f o  sii u r e ( D i a z o  b e n  z o I i m i d  8 u 1 f o  - 
s a u r e )  und  a n d e r e  I h n l i c h e  S a u r e n .  

Die Darstellung diwrr Siiure, il l  deren Besitz ich aus mehrfachen 
hier nicht naher zu erwahnenden Griinden zu kommen wiinschte, 
habe ich nur nach eiiier einzigen Methode bewerkstelligen kiinnen. 
Es griindet sich dieeelbe auf eine ron mir bereits vor 10 Jahren ge- 
machte Beobachtung’) iiber die eigent hiimliche Wecheelwirkung, die 
zwischen Diazorerbindungen und Hpdrazinen stattfindet , und welche 
sich beispielsweise wie folgt vollzieht: 

2( cs Ha --I) + 2(CgH5. N H .  NHs) 
N : N--- 

Diazobenzoesiinre Phenyl hydrazin 

TriazobcnzoFsiure Triaxobenzol Amidobenxoi.s&ure 
+ CgH.5. NHz 

Anilin. 

Ersetzt nian in dieser Reaction die DiazobenzoEsiiure durch Para- 
diazobenzolsulfosiiure von R. S c h m i t t ,  so wird in der That, wie zu 
erwarten stand, anstatt der Triarobenzotsaure, Paratriazobenzolsulfo- 
s h r e  gebildet, neben Triazobenzol , Sulfanilsiiure und Anilio, nach 
folgender Gleichung: 2, 

1) Diem Berichte IX, 165!). 
9) Wie nach meinen friiheren Untersuchungen ebenfab zu vemuthen 

war, entsteht die Para-Triazobenzolsulfosaure auch, und zwar unter Bildung 
genau derselben Nebenproduck, wenn man ein Diazobenzolaalz auf die Hydra- 
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Soweit meine Versuche reichen, zeigen dieselben , dass sich auf 
diese Weise auch alle anderen Diazosulfosiiuren in betreffende Triazo- 
sulfosguren iiberfiihren lassen. Es hat sich als praktisch erwiesen, 
bei ihrer Darstellung stet8 etwa die Hilfte mehr Phenylhydrazin an- 
zuwenden, als der Theorie gemiss erforderlich ist, indern man sie 
dann in Form ibrer Hydrazinsalze erhalt, die in Wasser nur schwer 
liislich sind und deshalb sofort im festen Zustande abgesondert werden. 

I. Verb i n d u n gen d e r P a r  a -T r i a z o b en z ol s u 1 fosa  ure. 

1. H y d r a z i n v e r b i n d u n g ,  

Man bereitet dieselbe sebr leicht, indem man eine wasaerige 
Liisung von 1 Tbeil Phenylhydrazin mit einer ungefshr gleichen Menge 
mit Wasser zu einern feinen Brei zerriebener Para-Diazobenzolsulfo- 
a h r e  vermischt, die Mischung, die sofort einen starken Geruch nach 
Triazobenzol annimrnt, dann rnehrere Stunden sich selbst iiberllsst, 
hierauf die entstandene Krystallrnasse yon der Miitterlaugel) 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, gliinzende Bliittcben, die sowohl in Wrrsser 
als auch in Alkohol in der Wlrme ziemlich leicht liialich sind, schwerer 
dagegen in diesen Fliissigkeiten in der Kalte und garnicht in Aether 
und Chloroform. Es hat einen ekelerregenden bitteren Geschmack. 
Beim Erhitzeii i r i  einer Probirriihre zersetzt es sich unter Verpuffung, 
gleichzeitiger Bildung eines gelben Rauches und einer geringen Menge 
einer iiligen Substanz und rnit Hinterlassung von vie1 Koble. Selbst 
kocbende Salzsaure reigt keine Einwirkung dsrauf, wogegen es durch 
Alkalien sehr leicht ill Phenylhydrazin und Para-Triazobenzolsulfo- 
siwe geepalten wird. Sein Krystallwasser verliert es schon bei einer 
Temperatur von 100 0. 

zinsulfosiiure von Strecker und Rijmer einwirken lHsst, jedoch ist diese 
Bereitungsweise weniger vortheilhaft. Durch salpetrige SBure wird diese Hy- 
drazinsaure eigenthiimlicherweise in eine Diaxoverbindung verwmdelt, die WON 
ohne Zweifel Para-Diazobenzolsulfosiiure ist. 

1) In dieser Mutterlauge befinden sich das gleichzeitig gebildete Anilin 
und die Sulfanils&ure in AuflBsung, welche beiden KBrper leicht nacb be- 
kannten Methoden von eiuander getrennt werden konuten. 

Bericbte d D. cbem. Oasellscbah Jahrg. XX. 98 
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2. B a r y u m s a l z ,  

Dasselbe kann sowohl 

(C6&(s03) Ba + 2H10. 
N3 2 

durch Zusatz von Cblorbaryum zu einer 
concentrirten heissen, wassrigen Losung der Phenylhydrazinverbindung, 
als auch durch Kochen der letzteren niit kohlensaurem Baryum er- 
halten werden. Aus heissem Wasser, in welcbem es ziemlich leicht 
loslich ist , umkrystallisirt, bildet es fast ganz weisse sechsseitige 
Blattchen. 

.,S On H 

‘ l i ’  
N 

Ihre Darstellung geschieht ails dem zuvor beschriebenen Baryum- 
salz, indem man dieses in wiissriger Liisung mit einer geiiau bin- 
reichenden Menge Schwefelsaure zersetzt nnd hernach die vom 
schwefelsauren Baryum abfiltrirte Fliissigkeit uber Schwefelsaure ein- 
dampfen lasst. Sie bildet weisse, an der Luft zerfliessliche und auch 
in Alkohol sehr leicht lijsliche Nadeln, die einen anfangs sauren, 
hintennach aber bitteren und zusammenziehenden Geschmack haben 
und beim Erhitzen fur sich mit Hinterlassung ron vie1 poroser Kohle 
verpuffen. Durcb starke Mineralsauren wild sie in der Warme unter 
Gasentwicklung and Brnunfiirbung zersetxt. 

11. T r i a z on a p h t a 1 i n  s u 1 fo s a u r e  - V e r b  i n d u n g e n. 
1. Tr i a z o  n a p  h t a I i n s a u re s P h e n  y 1 h y d r a  z i n  , 

\ 

N 
Es entsteht genau auf dieselbe Weise und unter ganz ahnlichen 

Erscheinungen wie das Triazobenzolsulfosaure Phenylhydrazin , wenn 
man Diazonaphthioneaure niit einer wassrigen L6sung von Phenyl- 
hydrazin zusammenbringt, nach folgender Gleichung : 

ClO H6 so‘iI + C s H 5 N H . N H 2  
N :  N--- 

Diazonap titionsinre P henylhydrazin 

S 0 3 H  /S03H + CsH.5 - N-N + C10H6\ + Ca Hb. NHS 
\ ,  ‘NH2 

G o  Hs’ 
N - N  

N 
\/ N 

Triazonaphtalin- Triazobenzol Naplitionsiiure anilii. 
sulfosanre 
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Auch in seinen chemischen nnd phyeikalischen Eigenschsften zeigt 
dasselbe cine grosse Uebereinetimmung mit der entsprechenden Tri- 
azobenzolverbindung. Aus heissem Wasser, in welchem es wie diese 
ziemlich leicht lijslich ist, krystallisirt es in langen, schmalen Bliittchen, 
die in der Regel etwae grau oder gelblich gefarbt eind. Von Alkohol 
wird ee schon in der Kglte leicht aufgenommen aber ron Aether ond 
Chloroform ebenfalls fast gar nicht. Beim Erhitzen fir sich verpuft 
es, jedoch nur wenig lebhaft. 

I3 a r y u m s a1 z , ( Clo HC’” 03) Ba . 
‘N3 a 

Vermischt man eine kochende wassrige, ziemlich verdiinnte LBsung 
der Hydrazinverbindung mit Chlorbaryum , so scheidet sich dieses 
Salz, da es selbst in kochendem Wasser nur sehr schwer liielich ist, 
sofort in weissen, silbergllinzenden Bliittchen aus. Es krystallisirt 
ohne Wasser. 

/S 0 s  H 
F r e i e  Si iure ,  C loH, /  ” 

N-N 
\ 

N 
Sie wird ails ihrem Baryumsalze genau in derselben Weise, wie 

bei der Para-Triazobenzolsulfosaure angegeben wurde, in Freiheit ge- 
eetzt. Sie krystallisirt, wenn vollkommen rein, in ganz weissen 
Nadeln, die ebenfalls in Wasser und Alkohol schon in der Kalte eehr 
leicht loslich, jedoch an ‘der Luft nicht zerfliesslich sind nnd einen 
anfangs sauren und zusammenziehenden, hintennach aber bitteren Ge- 
schmack haben. Wie aueh die Para-Triazobenzolsulfosiiure ist sie 
eine eehr starke Saure, was sich z. B. daraus ergiebt, dass beide aus 
Chlorbaryum die Salzsaure auszutreiben vermiigen. 

319. W. A u t e n r i e t h :  Zur Kenntniss d’er substituirten Croton- 
stiuren. 

(Eingegangen am 9. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Pinner. 
Die von G e u t h e r  1) aus Aceteasigester und Phosphorpentachlorid 

erhaltenen Chlorcrotoneiiuren, die sich hauptsiichlich durch ihre physi- 
kaliechen Eigenschaften von einander unterscheiden, waren in letzter 
Zeit mehrfach Gegenstand der Untersuchung. 
___ ~~ 

1) Jahresber. Chem. 1569, 545 und 1571, 575. 
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