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328, Eug. Bamberger und E. Kraus: Das Verhalten
einiger Diazoverbindungen gegen Kaliumsulfit.
[XXVIIL. Mittheilung Gber Diazokdrper.)]

(Eingegangen am 4. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Wohl)

Ich stellte — gelegentlich der Erérterung?!) des Verbaltens von
p-Nitrodiazobenzolester gegen Alkalien — Versuche iiber »die Addi-
tionsfihigkeit der Isodiazohydrate (Salze und Ester)e in Aussicht.
Die nachfolgende Mittheilung ist die Einlosung dieses Versprechens.

p-Nitrodiazobenzolmethylester nimmt in der That, wie ich es er-
wartet hatte, die Elemente des Kaliumsulfits additionell auf, aber
nicht, obne zugleich die Methoxyl- gegeu die Sulfogruppe auszuwech-
seln; das Einwirkungsproduct, welches beim Schiitteln des Esters mit
Sulfit entsteht, besitzt daher die Formel eines disulfurirten p-Nitro-
phenylbydrazins:

NO; . 05H4 . No. OCH3 -+ NO: . CGH4 .N.NH. SO3K
SO;K

Kochende Salzsiiure verseift dasselbe zu p-Nitrophenylhydrazip.

Das gleiche Additionsproduct erbidlt man aus p-Nitroisodiazo-
benzolkalinm und Kaliumsulfit; unter geeigneten Bedingungen ist auch

das Trikaliumsalz, NO; . GsHs - N.NK. SO3K, isolirbar.
803K

Neben diesem Disulfonat entsteht ans dem Diazosalz in geringer
Menge eine zweite Substanz, welche sich als paranitrirtes benzoldiazo-
sulfonsaures Kalium,

NO2 . CGH4 . N: N . SOaK,
und zwar als Nitroderivat des E. Fischer’schen Salzes C¢Hs . N :
N .SO3K erwies. Sehr viel bequemer lisst sich dieselbe aus p-Ni-
trophenyldiazoniumsalzen herstellen. Das Verhalten der letzteren
gegen Kaliumsulfit ist ndmlich folgendes:

Bei Anwendung zweier Molekiile Salfit anf 1 Mol. Diazonium-
salz eptsteht — und zwar momentan — das oben erwiihnte Dikalium-
salz des zweifach sulfonirten p-Nitrophenylhydrazins, NO;. CsH, .
NSQO;K . NH.SO3K; bei Wechselwirkung #quimolekularer Mengen
dagegen bildet sich — je nach den Versuchsbedingungen — entweder
das schon genannte (stabile) p-nitrophenyldiazosulfonsaure Salz, NO, .
CeHy. N : N.SO3K, welches ebensowenig im Stande ist, mit alka-
lischem Nuphtol oder R-Salz unter den iiblichen Bedingungen Farb-
stoffe zu erzeugen wie sein nichtnitrirtes, von E. Fischer darge-
stelltes Analogon — oder aber es entsteht ein (labiles) Isomeres,
héchst wahrscheinlich das Nitroproduct des sHantzsch’schen labilen
Salzes¢, denn es besitzt wie letzteres die Eigenschaft, in hohem Grade
selbstzersetzlich zu sein und mit alkalischen Phenolldsungen sofort

1) Diese Berichte 28, 829,
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Azofarbstoffe zu bilden. In wiissriger Loésung lagert es sich in das
erstgenannte Product um. Es explodirt (oder auch verharzt) so leicht,
dass wir auf Analysen verzichten mussten. Die Behauptung, dass
die beiden von uns erhaltenen Salze isomer sind, griindet sich daher
lediglich auaf die, freilich unverkennbare, Analogie mit den zwei Ben-
zoldiazosulfonaten von E. Fischer bezw. A. Hantzsch.

Wer es mit uns fiir wahrscheinlich hilt, dass sich letztere durch
die Bindungsart der Stickstoffatome unterscheiden, wird auch die
nachfolgend beschriebenen Salze als Diazonium- bezw. Phenylazo-
verbindnpgen betrachten und sie in diesem Sinne formaliren:

NO; . CsH, . N. S0;K NO; . GsHs . N: N. SO3;K

N (stabil)
(labil)

Einen nicht unerwiihnenswerthen Unterschied gegeniiber seinem
nichtnitrirten Analogon zeigt unser stabiles Diazosulfonat, insofern
es die Eigenschaft besitzt, in zwei wechselseitig in einander dber-
fiihrbaren Formen von der nidmlichen Zusammensetzung aufzutreten.
Im Allgemeinen krystallisirt es in orangerothen, glasglinzenden,
compacten Prismen von hohem specifischem Gewicht; unter bestimm-
ten, im experimentellen Theil angegebenen Bedingungen aber erscheint
es in goldgelben, atlasglinzenden Blittchen oder flachen Nadeln,
welche in trocknem Zustand haltbar, unter Wasser aber freiwillig in
jene sehr viel schwereren Prismen iibergehen; man kann diese Um-
wandlung npicht nur an der Aenderung der Farbe und Krystaliform,
sondern auch daran erkennen, dass die anfiinglich die ganze Fliissig-
keit durchsetzenden Krystalle in dem Maasse zu Boden sinken, als
sie sich in die begiinstigtere Modification verwandeln.

Im Anschluss an die im Vorhergehenden besprochenen Ver-
suche haben wir auch das Verhalten von normalem und Isodiazo-
benzolkalium gegen Kaliumsulfit untersucht und — wie erwartet —
in beiden Fillen (die Reaction erfordert einige Stunden) das nim-
liche Product, das stabile benzoldiazosulfonsaure Kalium, CsH; . N :
N . SO:zK, erhalten.

Wie man sieht, decken sich unsere Erfahrungen im Wesentlichen
mit denjenigen?), welche v. Pechmann beim benzoldiazo- und diazo-
benzolsulfonsauren Kalium gemacht hat.

Experimenteller Theil
Einwirkung von Kaliumsulfit auf p-Nitrodiazobenzolmethylester.
10 g des letzteren werden in &therischer Losung ungefihr
10 Stunden lang mit 20 ccm Sulfitlange, welche mit 200 cem Wasser
verdiinnt sind, durchgeschiittelt; unter »Sulfitlaugec wird hier und im
Folgenden eine Fliissigkeit?) verstanden, welche frisch bereitet ist

5 Diese Berichte 28, 863. ?) ibid. 864.
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durch Sittigang einer Losung von 1 Th. Aetzkali in 5 Th. Wasger
mit Schwefeldioxyd und nachherigen Zusatz von gepulvertem Kaliom-
carbonat bis zur stark alkalischen Reaction?).

Die schon nach einigen Stunden bemerkbare Abscheidung eines
gelben Krystallpulvers wird durch zeitweises, gelindes Erwirmen
beschleunigt. Sobald sich die &therische Schicht als frei von
Diazoester erweist, wird zur Vervollstindigung der Ausscheidung Al-
kohol binzugefiigt und abgesaugt. Durch ein- oder zweimaliges Um-
krystallisiren aus kochendem Wasser wird das Reactionsproduct leicht
analysenrein erhalten.

Das Dikaliumsalz der p-Nitrophenylhydrazindisalfonsiure bildet
hell schwefelgelbe, kleine Krystillchen (Nadeln), welche in kochen-
dem Wasser leicht, in kaltem sehr viel schwerer 16slich sind; Alkalien
firben die Losung in Folge der Bildung des Trikaliumsalzes (s. unten)
tief roth.

Analyse: Ber. fir NOs,. CsH, . NSO;K . NHSO3K.

Proc.: C 18.5, H 1.29, N 10.77, S 16.5, K 20.05.
Gef. » » 17.95,18.36,» 1.50, 1.52, » 10.87, 10.7, » 16.78, » 20.04, 20.06.

p-Nitrophenylhydrazin
entsteht in fast quantitativer Ausbeuate bei der Einwirkung von Salz-
sdure auf das Disulfonat; die Einzelbeiten sind unten mitgetheilt.
Die Base wurde in Form ibhres Chlorhydrats analysirt, welches aus
der erkaltenden Lisung in prachtvoll diamantglinzenden, hell briun-
lich orangerothen Blittern ausfiel.
Analyse: Ber. fir NO; . C¢H, . NoHs, HCL
Procente: N 22.16.
Gef. » » 22.30.
Die daraus mittels Natriumacetat dargestellte Hydrazinbase
schmolz bei 1570,

Einwirkung von Kaliumsulfit auf p-Nitroisodiazobenzolkalium.

5 g des letzteren, geldst in 120—130 ccm Wasser, werden mit
8—10 cem Sulfitlauge unter ofterem Schiitteln 12 Stunden bei ge-
wobnlicher Temperatur digerirt. Die alsdann in reichlicher Menge
abgeschiedenen, schwefelgelben Nidelchen sind identisch mit dem be-
reits beschriebenen Disulfonat; bei lingerem Stehen krystallisiren
weitere Mengen desselben aus.

Analyse: Ber. fir NOg . CsH, . NSOsK . NHSO;K.

Procente: N 10.77, S 16.5.
Gef. » » 10.83, » 16.41.

Die Mautterlaugen enthalten (ausser nitrophenyldiazosulfonsaurem:

Salz, s. spiiter) das rothe Trikaliumsalz obiger Disulfonsiiure, welches

1) Fir 2 g Kali + 10 ¢ Wasser etwa 3.6 g Carbonat.
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durch Einleiten von Kohlendioxyd in das gelbe, erheblich schwerer 16s-
liche Dikaliumsalz verwandelt wird; man kann daher weitere Aus-
scheidungen des letzteren erzielen, wenn man jene Matterlaugen mit
Kohlensiure sittigt.

Fiigt man za dem Filtrat dieser Ausscheidungen reichliche Men-
gen Stangenkali, so fillt das Trikaliumsalz in prichtig glinzenden,
rubinrothen flachen Nadeln oder Bldttchen aus; giebt man indess
weniger hinzu (1—1'/s Stangen), so scheiden sich nach kurzer Zeit
prachtvoll ausgebildete, glasglinzende, compacte Prismen von tief
orangerother Farbe ab, welche in heissem Wasser leicht, in kaltem
sehr schwer lgslich sind nnd daber dureh ein- oder zweimaliges Um-
krystallisiren leicht rein erhalten werden. Dieses, auf anderem Wege
(8. spiter) bequemer erhiltliche Salz erwies sich durch Eigenschaften
und Analyse als p-nitrophenyldiazosulfousaures Kalium:

Analyse: Ber. fir NOs. CsHy. Ny . SO3K.

Procente: N 15.61, S 11.89.
Gef. « » 13.67, » 12.00.

[Versuche, dieses Diazosulfonat ausschliesslich oder doch in Gber-
wiegender Menge zu erhulten, durch Anwendung der berechueten Sul-
fitmenge, ergaben ein negatives Resultat, denn auch in diesem Falle
entstand grosstentheils das mehrfach erwibhnte Additionsproduct (neben
geringen Mengen des Diazosulfonats), indemn ein entsprechender Theil
Nitroisodiazobenzolkalium unverdndert blieb; die Bildung des Diazo-
sulfonats erfolgt offenbar so langsam, dass dasselbe stets hinreichende
Mengen Sulfit vorfindet, um sich mit denselben additionell verbinden
zu koénnen).

Die Mutterlaugen der orangerothen Prismen scheiden auf Zusatz
weiterer Mengen Stangenkali rubinrothe Blittchen des Trikaliumsalzes,
NOjg. CsH; . NSOsK . NK . SO3K, ans, welches am einfachsten durch
Hinzufiigen von Aetzkali zur concentrirt heissen Lésung des Dikalivm-
salzes erhalten wird. Es ist in Wasser leicht ldslich, die Lsung
triibt sich aber bald, indem sie sich aufhellt und das Dikaliumsalz
absondert. Ueber Aetzkali anfbewahrt, hilt sich das kaliumreichere

Salz beliebig lange, an der Luft geht es allmihlich in das viel hellere,
kalinmidrmere Produact iber.

Die Einwirkung von Kaliumsulfit auf p-Nitrodiazo-
benzolnitrat!)

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

) Mit Natriumpikrat entsteht aus dem Diazoniumnitrat das entspr. Di-
azoniumpikrat, in kaltem Wasser schwer losliche, aus heissem gut umkrystal-
lisirbare seideglanzende gelbe Nadeln, welche sich bei 109-—110% unter Auf-
schiumen und Braunfirbung zersetzen. Auch in andern Fillen zeichnen sich
die Diazoniumpikrate durch Schwerldslichkeit und Krystallisationsvermdgen aus.
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150 ccm Wasser unter Kihlung mit 12 bis 15 cem Sulfitlange !) und
20 cen Wasser, so firbt sie sich momentan orangeroth ?), um aich
Jedoch schon nach wenigen Minuten wieder aufzuhellen und allmih-
lich trib za werden, in Folge der Abscheidung des p - nitrophenyl-
hydrazindisulfonsanren Kalinms. Nach 8—12stiindigem Stehen kGnnen
von diesem Salz etwa 75 pCt. der theoretischen Meuge abfiltrirt werden;
weitere Mengen sind durch festes Kaliumcarbonat aussalzbar. Die
Identitét dieses Products mit dem bereits mehrfach erwihnten ergiebt
sich aus seinen Eigenschaften, der Verseifbarkeit zu Nitrophenyl-
hydrazin und aus folgender Analyse.

Analyse: Ber. fir NO3. Cs Hy . NSO3;K . NHSO: K.

Procente: S 16.5, N 10.71.
Gef. » » 16.48, 16.41, » 10.84.

Fiigt man obiger Nitrodiazoniumlésung statt 12 ccm Salfitlauge
nur deren 6 — wieder mit 20 ccm Wasser verdinnt — unter Wasser-
kiiblung (die zweite Hilfte allmihlich) hinzu, so scheiden sich nach
einiger Zeit3) (Beginn nach etwa einer Stunde) orangegelbe Krystall-
chen aus, deren Menge nach 1tdgigem Stehen 70—80 pCt. der Theorie
betrigt. Sie sind identisch mit ohigem nitrophenyldiazosulfosauren
Kalium. Das einmal ans kochendem Wasser umkrystallisirte Product
ergab folgende Analysenzahlen:

Analyse: Ber. fir NOy . GsH, - Ny . SO3K.

Procente: N 15.61.
Gef. » » 15.85, 15.90.

Lést man 2 g der orangerothen, glinzenden, schweren Prismen
dieses Salzes in 25 g Wasser auf und kiihit (portionsweise in Reagenz-
glisern) méglichst schnell anter fleissigem Schiitteln an der Pumpe
ab, so erfillt sich die Flissigkeit mit atlasglinzenden, hell goldgelben,
leichten Blittchen oder ganz flachen Nadelu, welche — ebenfalls wie
das orangerothe Priparat iber Schwefelsiure im Vacuum zur Ge-
wichtsconstanz gebracht — die der Formel NOy.CgH,.Ny.SO3K ent-
sprechende Zusammensetzung zeigen. Analysen von Dr. Kraus und
Hrn., Georg.

Analyse: Ber, Procente: C 26.76, H 1.46, S 11.9, N 15.61.
Gef. » » 26.59,26.51, » 1.62,1.49, » 12.01, 11.84, » 15.55.

1) Ein Ueberschuss schadet nicht.

%) Indem sich zundchst das nachher beschriebene Diazosulfonat bildet.

3) Anmerkung: Sollte sich sofort ein Niederschlag (des unten be-
schriebenen, labilen Salzes) bilden, so bringe man ihn durch Zusatz von etwas
Wasser und ganz gelindes Erwirmen (auf 15 —20Y%) schoell in Lésung. Die
eventuell filtrirte Flissigkeit scheidet danm nach einigem Stehen das labile
Salz in schweren Krystillchen ab. Nach einmaliger Krystallieation aus
kochendem Wasser ist es rein.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXIX. 118
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Suspendirt man die gelben Blitter unter Wasser, so verwandeln
sie sich im Verlauf von 1-—2 Tagen — allmiblich zu Boden sinkeud —
in die orangerothen, schweren Prismen der bestiindigeren Modification.

Unterschiede im chemischen Verhalten beider haben wir nicht
constatiren kdnnen.

Versetzt man eine doppelt so concentrirte Lésung von p - Nitro-
phenyldiazonianmnitrat!) (4.5 g in 60 ccm Wasser) bei — 2° mit 6 ccm
‘Sulfitlauge, so entsteht momentan ein Niederschlag, welcher indess
gleich wieder mit tiefrother Farbe in Lisung geht; nach wenigen Se-
cunden aber scheiden sich prichtig glinzende, orangegefirbte Kry-
stillchen aus, welche nach kurzem Stehen die Flissigkeit in einen
Brei verwandeln. Frisch abgesaugt und mit Eiswasser ausgewaschen,
hilt sich das Product auch bei strenger Winterkilte nicht lange; es
firbt sich allmiblich braun an der Oberfliche und riecht dann nach
Nitrobenzol und Schwefeldioxyd. Das trockne, zur Analyse be-
stimmte Priparat verharzte entweder, im Vacuum iiber Phosphor-
pentoxyd aufbewahrt, oder verpuffte sogar — ohne jede dussere Ver-
anlassung; des Ofteren zersetzte sich auch das halbfeuchte Product bei
0° unter Aufschdumen und Hioterlassuog eines kohligen Riickstandes,

Die Zersetzungserscheinungen sind iibrigens so sehr von zufilligen
Umstinden abhiingig, dass ein gliicklicherer Experimentator vielleicht
auch diesen Kérper zur Analyse bringen wird.

Er unterscheidet sich von dew stabilen Salz — abgesehen von’
seiner Selbstzersetzlichkeit — durch die stirkere L&slichkeit in
Wasser und vor allem durch die Fibigkeit momentaner Farbstoff-
bildung gegeniiber alkalischen Phenollssungen. Die wissrige Lésung
entfirbt Permanganat und Jodl6sung momentan.

L#sst man dieselbe, nachdem sie mit etwas Kalinmcarbonat ver-
setzt ist, mehrere Stunden unter guter Kiihlung stehen, so scheiden
sich die zuvor beschriebenen orangerothen Prismen des stabilen Salzes
aus, welche sich auch aus den Mutterlaugen des labilen Suifonats nach
“einigem Stehen absondern.

Die genannten Eigenschaften des letzteren machen es auch ohne
Analyse sehr wabrscheinlich, dass es das Paranitroderivat des »labilenc
Benzoldiazosulfonats von Hantzsch ist.

Die Verseifung des p-nitrophenylhydrazindisulfonsauren Kaliums
diirfte die empfeblenswertheste Methode zur

Darstellung des p-Nitrophenylhydrazins
sein; wir geben daher folgende erprobte Vorschrifi:

10 g p-Nitroanilin werden mit Wasser befeuchtet, mit 21 g Salz-
sidure (37 pCt.), etwas Eis und 6 g Natriumnitrit in 10 g Wasser dia-

" Vorschrift sieche D. B. 28, 239. Die Ausbeute erhébt sich noch (und das
p-Nitranilin gelit leichter in Losung), wesn man statt der dort angegebenen
3 Mol. Salp:tersaure deren 4 verwendet. Auf diese Weise wurden aus 10g
Base 13.5 ¢ Diazoniumsalz erhalten, withrend sich 15.3 berechnen.
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zotirt; die eventuell filtrirte Ldsung wird, nachdem sie mittels ge-
sittigter Sodalosung abgestumpft und auf 100 cem verdiinnt ist, lang-
sam und unter Ribren in die aaf 0° abgekiihlte Sulfitlauge (50 ccm),
zu welcher noch 10 g festes Kaliumcarbonat zunvor hinzugefigt sind,
einlaufen gelassen. Die Fliissigkeit ist alsbald in einen Krystallbrei
des Salzes NOj. C¢H, . NSO3K . NHSO:K verwandelt. Dasselbe
wird scharf abgenutscht, mit wenig kaltem Wasser ausgewaschen, filter-
feucht in einer Schale mit 40 ccm Salzsiure (37 pCt.) + 40 ccm
Wasser iibergossen und etwa 5 Minuten auf dem Wasserbad erwirmt.
Das nach dem Abkiihlen ausgeschiedene Gemenge von Chlorkalinm
und salzsaurem Nitrophenylbydrazin wird abgesaugt und in cone.
wissriger Losung zuerst unter Kithlung mit gesittigter Sodalésung,
zom Schluss mit Natrinmacetat versetzt; die alsdann ausgeschxedene
Hydrazinbase ist ohne weiteres rein (Schmp. 1579),

Die stark salzsanre Mutterlauge (s. oben) wird zunidchst unter
guter Kihlung und Ribren mit pulverisirtem Natriumcarbonat, zum
Schluss mit Acetat abgestumpft; das dadurch zur Ausscheidung ge-
brachte Nitrophenylhydrazin ist ebenfalls rein.

Der in den wiissrigen (beiden) Mutterlangen noch enthaltene
geringe Rest kann durch Ausithern gesammelt werden; auch er zeigt
nach einmaliger Krystallisation aus kochendem Wasser den richtjgen
Schmelzpunkt.

Die Ausbente entspricht nahezn den Forderungen der Theorie.

Einwirkung von Kaliumsulfit auf normales und Isodiazo-
benzolkalium.

3 g des betreffenden Diazosalzes werden in 30 ccm Wasser ge-
l6st und mit 5 cem Sulfitlauge versetzt; nach mehrstindigem Stelien
bei niederer Temperatur hat sich ein gelber, krystallinischer Nieder-
schlag abgeschieden — in beiden Fiillen identisch mit E. Fischer’s
benzoldiazosulfonsaurem Kalium. Bei Anwendung des Isosalzes ist
die Ausscheidung ziemlich gering; sie muss durch Zusatz von Aetz-
kali vermehrt werden. Der Unterschied in der Menge der ausge-
schiedenen Salze riibrt offenbar davon her, dass das normale Diazo-
benzolkalium in Folge seiner Darstellungsart mit Mineralsalzen und
Aetzkali vermischt ist, welche durch ihre aussalzende Wirkung die
Abscheidung des Fischer’schen Kérpers begiinstigen. Analysen:

Product aus normalem Diazo- Product aus Isodiazobenzol-
benzolkalium. - kalium.
Ber. f. CsHs.N?.SOsK Ber. f. CsHs.Nz.SOaK
Procente: S 14.29. Procente: S 14.29,
Gef. » » 14.49, 14.50. Gef. » » 14,40, 14.61.

Zirich. Analyt-chem. Laborat. des eidgendss. Polytechnicums.
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