
1829 

328. Eug. Bamberger und E. Kraus: Das Verhalten 
einiger Diaxoverbindungen gegen Kaliumsulflt. 

[XXVIII. Mit t  hei lun g ii b e r  D i a  z o k 6 r p  er.] 
(Eiogegsogen am 4. Juli: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Wohl.) 

Ich stellte -- gelegentlich der Erorterung l) des Verbaltens von 
p-Nitrodiazobenzolester gegen Alkalien - Versuche iiber *die Addi- 
tionsfahigkeit der Isodiazohydrate (Salze und Ester)c in Aussicht. 
Die nachfolgendc Mittheilung ist die Einlosung dieses Versprechens. 

p-Nitrc~diazobenzolmethyl~ster nimrut in der That, wie ich es er- 
wartet hatte, die Elemente des Kaliumsulfits additionell auf, aber 
nicht, ohne zugleich die Methoxyl- g.-geii die Sulfogruppe auszuwech- 
seln; das Einwirkungsproduct, welches beim Schiitteln des Esters mit 
Sulfit entsteht, besitzt daher die Forrnel eines disulfurirten p-Nitro- 
phenyl bpdrazina: 

NO2.  CsH4. N z .  OCH3 --t N o s .  N .  N H .  S03K 
SO3 K 

Kocbende Salzsaure verseift dasselbe zu p-Nitrophenylhydrazin. 
Das  gleiche Additiomproduct erbalt man aus y-Nitroisodiazo- 

benzolkalium und Kaliumsulfit; unter geeigueten Bedingungen ist aucb 

Neben diesem Disulfonat entsteht aus dem Diazosalz in geringer 
Menge eine zweite Substanz, welche sich sls paranitrirtee benzoldiazo- 
sulfonsanres Kalium, 

und zwar ale Nitroderivat des E. F i s c  her’schen Salzes CbH5 . N : 
N . SO3E erwies. Sehr vie1 bequemer lasst sich dieselbe aus p.Ni- 
trophenyldiazoniumsalzen berstellen. Das Verhalten der letzteren 
gegen Kaliumsulfit ist namlich folgendes: 

Bei Anwendung zweier Molekule Sulfit auf 1 Mol. Diazonium- 
salz eatstebt - und zwar momentan - das oben erwiihute Dikalium- 
salz des zweifach sulfonirten p-Nitrophenylhydrazins, NO2 . CS HI . 
NS03K . NH . SO3 K; bei Wechselwirkung ayuimolekularer Mengen 
dagegen. bildet sich - j e  nach den Versuchsbedingungen - entweder 
d a s  schon genannte (stabile) p-nitrophenyldiazosulfonsaure Salz, NO2 . 
CbH4. N : N . SOaK, welchefi ebensowenig im Stande iet, mit alka- 
liscbem Naphtol oder R-Salz unter den iiblicben Bedingungen Farb- 
stoffe zu erzeugen wie sein nichtnitrirtes, ron E. F i s c h e r  darge- 
stelltes Analogon - oder aber es  entsteht ein (labiles) Isomeres, 
biichst wahrscheinlich das Nitroproduct des ~ H a n t z s c h ’ s c b e n  labilen 
Salzesc, denn es besitzt wie letzteres die Eigenscbaft, in bohem Grade 
eelbstzersetzlich zu sein und mit alkalischen Phenollosungen sofort 

NO2 . CGH4 . N : N . SO3K, 

1) Diese Berichte 28, 929. 
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Azofarbstoffe zu bilden. I n  wassriger Losung lagert es sich in das  
erstgenannte Product urn. Es explodirt (oder auch verharzt) so leicht, 
dass wir auf Analysen verzicbten mussten. Die Behauptuog, dass 
die beiden von u n s  erhaltenen Salze isomer sind, grundet sich daher 
lediglich auf die, freilich unverkennbare, Analogie mit den zwei Ben- 
zoldiazosulfonaten von E. F i s c h e r  bezw. A. H a n t z s c h .  

Wer es  mit u n s  fiir wahrscheinlich halt, dass sich letztere durcb 
die Bindungsart der Stickstoffatome unterscheiden , wird auch die  
nachfolgend beschriehenen Salze als Diazoniurn- bezw. Phenylazo- 
verbindnngen betrachten und sie in diesem Sinne formuliren : 

NO2 . Cs H, . N . SOBK 

(labil) 

NO2 , C g H 4 .  N :  N .  S0 ,K ... 
N (st abil) 

Einen nicht unerwahnenswerthen Unterschied gegeniber seinem 
nichtnitrirteo Analogon zeigt unser stabiles Diazosulfonat, insofern 
es die Eigenschaft besitzt , in zwei wechselseitig in einander iber-  
fiibrbaren Formen von der namlichen Zusammensetzuog aufzutreten. 
Im Allgemeinen krystallisirt es  in orangerothen, glasglanzenden, 
compacten Prismen von hohem specifischem Gewicht; unter bestimm- 
ten, irn experimentellen Theil angegebenen Bedingongen aber erscheint 
es in goldgelben , atlasglanzendeo Blattchen oder flachen Nadeln, 
welche in trocknem Zustand halthar, unter Wasser aber freiwillig in 
jene sehr vie1 scbwereren Prismen iibergehen; man kaun diese Um- 
wandlung nicht nur an der Aenderung der Farbe und Krystallform, 
sondern auch daran wkennen, dass die anfiinglich die garize Flussig- 
keit durchsetzenden Krystalle in dem Maasse zu Boden sinken, a l s  
sie sich in die begiinutigtere Modification verwandeln. 

I m  Anschluss an  die im Vorhergehenden besprocheiien Ver- 
suche haben wir auch das Verhalten yon normalem und Isodiazo- 
benzolkalium gegeu Raliumsulfit untersucbt und - wie erwartet - 
i n  beideo Fiillen (die Reaction erfordert eiiiige Stunden) das nam- 
liche Product, das stabile berizoldiazosulfonsaure Kalium , cs H:, . N : 
X . SORE(, erhalten. 

Wie man sieht, decken sich unsere Erfahrungen im Wesentlichen 
mit denjenigen I), welche v. P e c h m a n  n beim benzoldiazo- ond diazo- 
benzolsulfonsauren Kalium gemacht hat. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
Einwirkung von Kaliumsuljit auf p -  Nitrodiazobenzolmethylester. 
10 g des letzteren werden in atherischer Losung ungefahr 

10 Stunden lang mit 20 ccm Sulfitlauge, welche mit 200 ccm Wasser 
verdunnt sind, durchgeschuttelt ; unter >Sulfitlaugec wird bier und im 
Folgenden eine Fliiesigkeita) verstanden , welche frisch bereitet ist 

1) Diese Berichte 28, 863. 2) ibid. 864. 
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durch Stittigang einer LBsung von 1 Th. Aetzkali in 5 Tb. Wasser  
mit Schwefeldioxyd und nachherigen Zusatz von gepulvertem Ralium- 
carbonat bis zur stark alkalischrn Reaction l). 

Die ecbon nach einigrn Stunden bemerkbare Abscbeiduog einea 
gelben Krystallpulvers wird durch zeitweises, gelindes Erwarmen 
bescbleunigt. Sobald sich die iitberiscbe Schicbt als frei von 
Diazoeater erweist, wird zur Vervollstiindigung der Ausscbeidung Al- 
kohol binzugefiigt und abgesaugt. Durch ein- oder zweimaliges Um- 
krystalliairen aus kochendem Wasser wird das  Reactionsproduct leicht 
analysenrein erhalten. 

Dae Dikaliumealz der p-Nitrophenylhydrazindisulfonsiiure bildet 
hell schwefelgelbe, kleine Krystallchen (Nadeln) , welche in kochen- 
dem Wasser leicht, in kaltem sehr vie1 schwerer loslich sind; Alkalien 
fiirben die Losung in Folge der Bildung dee Trikaliumsalzes (8 .  unten) 
tief rotb. 

Analyse: Ber. f i r  Nos.  C c H h .  NS03K.  NHSOsK. 
Proc.: C 18.5, H 1.29, N 10.77, S 16.5, K 20.05. 

Gef. g 17.95.18.36,~ 1.50, 1.52, )) 10.87, 10.7, 16.78, n 20.04, 20.06. 

p-Ni t r o p h  e n y l h y d r a z i n  
entstebt in fast quantitativer Auebeute bei der Einwirkung von Salz- 
s lure  auf das Disulfonat ; die Einzelbeiten eind unten mitgetbeilt. 
Die Base wurde i n  Form ihres Cblorhydrats analysirt, welcbee aus 
der  erkaltenden Liiwng in prachtvoll dianiantglanzenden , hell braun- 
lich orangerothen Blattern aus6el. 

Analyse : Ber. fiir NO1 . CS H4 . NaHs, H CI. 
Procente: N 22.16. 

Gef. > )) 22.30. 
Die daraus mittels Natrinrnacetat dargestellte Hydrazinbase 

schmolz bei 157O. 

Xinwirkung von Kaliurneulfit auf p-iVitroisodiazobenzolkalium. 
5 g des letzteren, gelijst in 120-130 ccm Wasser, werden mit 

8-10 ccm Sulfitlauge unter ofterem Scbutteln 12 Stunden bei ge- 
w6hnlicber Temperatur digerirt. Die alsdann i n  reichlicher Menge 
abgeschiedenen, schwefelgelben Nadelcben sind identisch mit dem be- 
reits beschriebenen Disulfonat ; bei langerem Stehen kryetallieiren 
weitere Mengen desselben aus. 

Analyse : Ber. f i r  NO2 . CsH4 . N SO3 K . N H S03K. 
Procente: N 10.77, S 16.5. 

Gef. * 1033, * 16.41. 
Die Mutterlaugen entbalten (aus3er nitropbenyldiazosulfonaaurem 

Salz, s. spater) das rothe Trikaliumsalz obiger Dieulfonsaure, welchee 

1) F i r  2 g Kali + 10 g Wasser etwa 3.6 g Carbonat. 
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durch Einleiten ron Rohlendioiyd in das gelbe, erheblich schwerer 16s- 
liche Dikaliumsalz rerwaudelt wird; man kann daher weitere Aus- 
scheidungen des letzteren erzielen , wenn man jene Miitterlaogen mit 
Kohlensaure sittigt. 

Fiigt man zu dem Filtrat dieser Ausscheidungen reichliche Men- 
grii Stangenkali , so fallt, das Trikaliurnsalz i n  prachtig glaozenden, 
riibinrothen flachen Nadeln oder Rlattchen aus; giebt nian indess 
weniger hinzu ( l - - I * / z  Stangeu), so scheiden sich nach kurzer Zeit 
prachtvoll ausgebildete, glasglaiizende, compacte Prismen von tief 
oraugerother Farbe a b ,  welclie in heissem Wesser leicht, in kaltem 
sehr schwer loslich s ind  iind daher durch eio- oder zwcimaliges Um- 
krystalliairen leicht rein erhalten werden. Dieses, auf anderem Wege 
( 8 .  spater) beqiiemer erhaltliche Salz erwies sicb durch Eigenschaften 
und Analyse als p-nitrc,phenyldiazosulfonsaures Kalium : 

Analyse: Ber. fiir N O a .  C G H ~ .  Nz . SO3 K. 

. 

Procente: N 15.61, S 11.59. 
Gef. u )) 15.67, '? 12.00. 

[Versuche, dieses Diazosulfonat ausschliesslich oder doch in iiber- 
wiegender Menge zii erhdten,  durch Anwendung der bercchueten Sul- 
fitmenge, ergaben ein negatives Resultat, denn auch in diesem Falle 
entstand grosstentheils das mebrfacli crwahnte Additionsproduct (neben 
geringen Mengen des Diaznsolfonats), indern ein entsprechender Theil 
Nitroisodiazobenzolkaliui~i iinveriindert blieb; die Bildung des Diazo- 
sulfonats erfolqt offenbar so laiigsam, dass dasaelbe crtets hirireichende 
Mengen Sulfit vorfiiidet , iini sich niit denselben additionell verbinden 
zu k6nnenI. 

Die Mutterlaugen drr  orangernthen Prismen scheiden auf Zusatz 
weiterer Mengen Stangenkali rubinrothe Blattchen des Trikaliumsalzes, 
N0a. CsH4 . NS03K . K K  . S03K,  aus, welches am einfachsten durch 
Hiozufiigen von Actzkali zur concentrirt heissen L6sung des Dikalium- 
salzes erhalten wird. Es ist i n  Wasser leicht liislich, die Losung 
triibt sich aber bald, indern sie sich aufhellt und das  Dikaliumsalz 
absondert. Ueber Aetzkali aiifbewahrt, halt sich das kaliumreichere 
Salz beliebig lange, an  der Luft geht es allmahlich in das vie1 hellere, 
kaliiimarmere Product iiber. 

Die E i n w i r k u n g  v o n  K a l i u m e u l f i t  auf  p - N i t r o d i a z o -  
6 en z o l n i t r a  t 1) 

ergiebt je nach der Versuchsanordnung drei rerschiedene Producte. 
Versetzt man eine Losung von 4.5 g des Diazoniunisalzes in 

1) Mit Natriumpikrat entsteht aus dem Diazoniiimnitrat das entspr. Di- 
azoniumpikrat, in kaltem Wasser schwer 18sliche, aus heissem gut umkrystal- 
lisirbare seideglgnzende gelbe Nadeln, welche sich bei 109-1100 unter Auf- 
schhmen und Branufarbung zersetzen. Auch in andern Fallen zeichnen aich 
die Diazoniumpikrate durch Schwerloslichkeit und KrystallisationsvermBgen aus. 
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150 ccm Wasjer  unter Eiiblung mit 12 bis 15 ccm Sulfitlauge I )  und 
20 ccrii Wasser ,  so farbt sie sich mornentan orangeroth 2), urn sich 
jedoch schon riach wenigen Minuten wieder aufzuhellen und allm9h- 
licb triib zu werden, in Folge der  Abscbeidung dea p-nitropbenyl- 
bydrazindisulfonsauren Ealiums. Nach 8- 12stiindigem Stehen k6noen 
r o o  diesem Salz etwa 75 pCt. der theoretiscben Menge abfiltrirt werden; 
weitere Mengen sind durch festes Kaliumcarbonat anssalrbar. Die 
Identitilt dieses Products mit dem bereits mehrfach erwiihnten ergiebt 
sich BUS seinrn Eigenschaften , der Verseifbarkeit zu Nitrophenyl- 
hydrazin und aus folgender Analyse. 

Analpse: Ber. fiir NO,. CS Hh . NSOsK . NHSOjK. 
Procente: S 16.5, N 10.77. 

Gef. 16.48, 16.41, 10.84. 

Fiigt man obiger Nitrodiazoniumlosung statt 12 ccrn Sulfitlauge 
nur deren 6 - wieder rnit 20 ccm Wasser verdiinnt - unter Wasser- 
kiiblung (die zweite HBlfte allmahlicb) hinzu, so scbeiden sich nach 
einiger Zeit 3) (Beginn nach etwa einer Stunde) orangegelbe Kryatdill- 
chen aus, deren Menge nach 1 tiigigem Stehen 70-80 pCt. der Theorie 
betrigt. Sie sind identisch mit obigern nitrophenyldiazosulfosaureo 
Kalium. Das einmal aus kochendem Wasser umkryatallisirte Product 
ergab folgende Analysenzahlen : 

Analpse: Ber. fiir NO, . C&H4 . Na . SOsK. 
Procente: N 15.61. 

Gef. B n 15.95, 15.90. 
Lost man 2 g der orangerothen, gllnzenden, schweren Prismen 

dieees Salzes in  25 g Wasaer auf und kiihlt (portionsweise in Reagenz- 
glasern) rntiglichst schnell linter fleissigem Schutteln an der Pumpe 
ab,  so erf"ullt sich die Fliissigkeit mit atlssgl8nzendeo, hell goldgelbee, 
leichten Bliittcheu oder ganz flachen Nadelrr, welche - ebenfalla wie 
das orangerothe Praparat iiber Schwefeleiiure im Vacuum eur Ge- 
wicht3constanz gebracht - die der Formel NO,. CsHh. Na . SOsR ent- 
sprechende Zusammensetzung zeigen. Analysen von Dr. Kra ua und 
Hm. G e o r g .  
Analyse: Ber. Procente: C 26.76, H 1.46, S 11.9, N 15.61. 

Gef. B D 26.59,26.51, 9 1.62,1.49, m 12.01, 11.54,. 15.55. 

l) Ein Ueberschuss schadet nicht. 
*) Indem sich znnrichst dlrs nachher beschriebene Diazosulfonat bildet. 
3, Anmerkunp;: Sollta sich e o f o r t  ein Niederscblag (des unten be- 

schriebenen, labilen Salzes) bilden, so bringe man ihn durcb Zusatz von etwas 
Wasser und ganz gelindea Erwiirmen (aof 15 -20") fichnell in  L6sung. Die 
evantuell filtrirte Flbigkei t  scheidet d a m  nach einigem Stehen das lahilg 
Salz in schweren Kryst%llchen ab. Nach einmaliger Krystallisatioo aua 
kochendem Wasser ist es rein. 

Berirhte d. D. ehem. Gesellscbaft. Jabrg. XXIX. 11s 
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Suspendirt man die gelben Bliitter unter Wasser, so verwandeln 
eie sich im Verlauf von 1-2 Tagen - allmiihlich zu Boden sinkeud - 
in  die orangerothen. schweren Prismen der bestiindigeren Modification. 

Unterschiede im chemischen Verhalten beider haben wir nicht 
conetatiren kiinnen. 

Versetzt man eine doppelt so concentrirte Liisung von p - U’t I ro- 
phenyldiazoniumnitrat I) (4.5 g in 60 ccm Wasser) bei - 2 O  mit 6 ccm 

’ Sulfitlauge, so entsteht momentan ein Niederschlag, welcher indess 
gleich wieder mit tiefrother Farbe in Liisung geht; nach wenigen dr- 
cunden aber scheiden sich priicbtig glanzende, orangegefarbte Kry- 
stiillchen am,  welche nach kurzem Steben die Fliissigkeit in eineo 
Brei verwandeln. Frisch abgesaugt und mit Eiswasser ausgewascben, 
halt sich das Product auch bei strenger Wioterkalte nicht lange; cs 
fiirht sich allmiihlich braun an der Oberflache und riecht dann nacb 
Nitrobenzol und Schwefeldioxyd. Das trockne, zur Analyse be- 
etimmte Prgparat verharzte entweder, im Vacuum iiber Phosphor- 
pentoxyd aufbewahrt, oder verpuffte sogar - ohne jede Bussere Vw- 
anlasung;  des iifteren zersetzte sich auch das halbfeuchte Product bei 

1 0 0  unter Aufschaumen und Hioterlassung einee kohligen Riickstandes. 
Die Zersetzungserecheinungen Bind iibrigens so sehr von zufalligcn 

Umstanden abbiingig, dass ein gliicklicherer Experintentator vielleicht 
auch diesen Korper zur Analyae bringen wird. 

Er unterscheidet sich von dem stahilen Salz - abgeseben von 
seiner Selbstzersetzlichkeit - durch die starkere Liislicbkeit in 
Waeser und vnr allem durch die FPbigkeit momentaner Farbstoff- 
bildung gegeniiber alkaliechen Phenollosungen. Die wgssrige Liiisur~g 
entfarbt Permanganat und Jodlosung momentan. 

Laset man dieselbe, nachdem sie mit etwas Kaliomcarbonat ver- 
setzt ist, mehrere Stunden unter guter Kiihluug stehen, so scheidrn 
sich die zuror  beschriebenen orangerothen Prismen des stabilen Salzas 
aus, welehe sich aucb aus den Mutterlaugen des labilen Sulfonats nach 

Die genannten Eigenschaften des letzteren machen es auch obne 
Analyse sehr wabrscheinlicb, dass es das Paranitroderivat dee Blabilen c 

Benzoldiazosulfonats von H a  n t z s c h ist. 
Die Verseifung des p -nitrophenylhydrszindisulfoneauren Knliuma 

diirfte die empfeblenswertheste Methode zur 

sein; wir geben daher folgende erprobte Vorschrift : 
10 g p-Nitroanitin werden mit W’asser befeuchtet, mi t  2 1  g S a l t -  

saure (37 pct.), etwas Eis und 6 g Natriurnnitrit in 10 g Wasser dia- 

‘einigem Stehen absondern. 

D a r 8 t e l lung des p - Kit r o p  A e n  y l h  y d r a z ins 

l) Vorschrift siehe D. B. 28, 239. Die Ausbeute erh6Lt sich noch (und das 
y-Nitranilin pclit Irichtrr in  IJ6siing!, wenn man statt dcr dort angegebenen 
3 Mol. Salp tersiurc tleren 4 verwendet. Auf diese IVeise murden aus 10 g 
Base 13.5 g Dinzoniurnsalz erhnlten, miilirend sich 15.3 berecbnen. 



zotirt; die eventuell filtrirte L6sung wird, nachdem sie mittels ge- 
siittigter Sodaliisung abgestumpft und auf 100 ccm verdiinnt ist, lang- 
Sam und unier Riibren in die aaf O0 abgekiiblte Sulfitlauge (50 ccm), 
zu welcber nocb 10 g festes Kaliumcarbonat zuvor binzugefugt sind, 
einlaufen gelaesen. Die Fliissigkeit ist alabald in einen Krystallbrei 
des Salzes NOS. CsHt . N S O s K  . NHSOsK verwandelt. Dasselbe 
wird scbarf abgenutscbt, rnit wenig kaltem Wasser ausgewascben, filter- 
feucht in einer Scbale rnit 40 ccm Salzsaure (37 pCt.) + 40 ccm 
Wasser iibergossen und etwa 5 Minuten auf dem Wasserbad erwlrmt. 
Das nach dem Abkiiblen ausgeschiedene Gemenge von Chlorkalinm 
und salzsaurem Nitrophenylbydrazin wird abgesaugt und in conc. 
wiissriger Liisung zueret unter Kiihlung mit gesiittigter SodalBeung, 
zum Schluss rnit Natriumacetat veraetet; die alsdann ausgeschiedene 
Hydrazinbaee ist ohne weiteres rein (Scbmp. 1570). 

Die stark salzsaure Mutterlauge (8. oben) wird zunbbs t  unter 
guter Kiihlung und Riibren rnit pulverisirtem Natriumcarbonat , zum 
Schluss mit Acetat abgestumpft; dae dadurch zur Ausscbeidung ge- 
bracbte Nitropbenplhydrazin ist ebenfalls rein. 

D e r  in den wiissrigen (beiden) Mntterlaugen noch entbaltene 
geringe Rest kann durcb Ausiithern gesammelt werden; aucb e r  zeigt 
nach einmaliger Krystallisation aus kocbendem Wasser den richtigen 
Schmelrpunkt. 

Die Ausbeute entspricbt nahezu den Forderungen der Tbeorie. 

E i n w i r k u n g  v o n  K a ~ i u m s u l f i t  auf  normalee und I s o d i a z o -  
b cnzo 1 k a  1 ium. 

3 g des betreffenden Diazoaalzes werden in 30 ccm Wasser ge- 
liist Knd mit 5 ccm Sulfitlauge versetzt; nacb mebrstiindigem Stelieo 
bei niederer Temperatur hat sich ein gelber, kryatallinischer Nieder- 
scblag abgescbieden - in beiden Fiillen identiscb rnit E. F i s c b e r ’ s  
benzoldiazosulfonsaurem Kalium. Bei Anwendung des Isosalzee is t  
die Ausscbeidung ziemlich gering; sie muss durch Zusatz von Aetz- 
kali vermehrt werden. Der Unterschied in der Menge der auege- 
schiedenen Salze riihrt offenbar davon her, dass das  normale Diazo- 
benzolkalium in Folge seiner Darstellungsart rnit Mineralsalzen ond 
Aetzkali vermischt ist , welche durch ihre aussalzende Wirkung d i e  
Abscheidung des F ischer’schen Kiirpers begiinstigen. Analysen: 
P r o d u c t  a u s  normalem Diazo-  P r o d u c t  a u s  I sodiazobenzol -  

benzolkal ium. k a l i u m .  
Ber. f. CsHs.Na.SOzK 

Gef. ’) 14.49, 14.50. Gel. * * 14.40, 14.61. 

Ber. f. CSHS. N2. S03K 
Procente: S 14.29. Proceote: S 14.29. 

Zi i r ic  h .  Ana1yt.-chcm. Laborat. des eidgeniiss. Polytec’inicums. 




