
439. Th. Zinake:  Ueber die Einwirkung von unterchloriger 
Saure auf Dia&obenzoleulfosiiure. 

[Aus dem chemischcn Institut zu Marburg.] 
(Eingegangen am 10. August 1901.) 

Wie ich vor einiger Zeit in diesen Berichten (28, 2948 [1895]) 
mitgetheilt habe, reagirt p -  D i a z  o b e n z  ol s u l f o  s a u r e  mit Chlorkalk 
iiach der Gleichung: 

Die Constitution der entstehenden, gut charakterisirten Sulfosaure 
blieb unaufgeklart j zwei Formel? schienen mir vorlaufig in Retracbt 
zu kommen: 

Die Auffassung I1 stimmt mit der Thatsache iiberein, dass die 
Saure nur  einbasisch ist und bei der Reduction in die gewiihnliche 
o-Phenylcndiaminsulfosaure iibergeht. Da aber die MBglich- 
keit einer Umlagerung bei der Reduction zugegeben werden muss, so 
hatte aucti die Auffassung I ihre Berechtigung. 

Die Frage nun, ob eine derartige Urnlagerung eintritt, rnusste 
sich entscheiden lassen durch Versuche mit Diazoderivaten, in denen 
die p- und die o-Stellung zur Diazogruppe besetzt waren. Nach 
dieser Richtung hin habe ich. die Versuche kiirzlich wieder aufnehmen 
lassen; untersucht wurden die Di  b r o m d  i a z o  b e n  zo l  s u l f o s  ii u re ,  

und die 

Die 
kliirung 

D i a z o  - m -  x y l o l s u l f o s t i u r e  I ) ,  

S O S L  
c11s 

Untersuchung dieser Ietzteren Stiure hat  in der T h a t  Auf- 
gebracht, aber in  ganz anderer Weise als erwartet wnrde. 

I )  I& glaubte anfiinglich, in dieser S h r e  auch die Snlfogruppe in 0-Stel- 
lung zur N,-Gruppo annehmen zu dfirfen, daher ihre Wahl. Wie Arm- 
s t r o n g  aber vor Kurzem gezeigt hat, kommt diese Stellung einer anderen 
Skore zu. 
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Die Einwirkung von Chlorkalk verliiuft Busserlich genau in  derselben 
Weise wie bei der Diazobenzolsulfosaure, das C a l c i u m s a l z  und das  
daraus dargestellte N a t r i u m s a l z ,  sowie die freie Sailre gleichen 
durchaus den friiher beschriebenen Verbindungen der Benzolreihe. 
Die Siiure hat aber eine ganz andere Zusarnmensetzung, sie entspricht 
der Formrl: Cs H8N.S0., CI und giebt br i  der Keduction die urspriing- 
lichr X y l i d i n s u l f o s a u r e  wieder zuriick. Ihre  Constitution kann 
demnach nicht zweifelhnlt sein, s i r  ist eine A z o x y l o l s u l f o s i i u r e ,  
d r r  Formel 

SOsH SOSH 
C H ~ (  \..- \ . N : N . (  I - )cH~ 

CH3 CH3.- 

entsprechend und ohne Frage identisch mit der von J a c o b s e n l )  
durch Oxydation der m - X v l i d i n s u l f o s a n r e  erhaltenen Siiure. 

Divse Beobaclitungen lassen keinen Zweifel fiber die Constitution 
der uus p -  D i a z o b e n z o l s u l f o s a u r e  mit Chlorkalk entstehenden 
SBure, sie ist eine Dinitroazobenzoldisul fos i iure  von der 
Formel: 

NO2 NO1 
S O ~ H /  ~ ~ -\. N : N . (-- )SO~H. \ -  --/ . .- ~ 

D e r  Uebergang in o-Phenylendiaminsulfosaure wird jetzt 
verstandlich, ebenso die Monobasicitat (auf c6 bezogen). 

Die Analysen der Saure und ihrer Salze stehen auch mit der 
neuen Auffassung in gutern Einklang j die friiher gegebenen Formeln 
enthalten nur H z 0  mehr. Dieser Wassergehalt ist ubersehen worden; 
das Wasser ist sehr fest gebunden, erst beim Trocknen irn luftver- 
diiunten Raum bei 120” entweicht es, wahrend bei den Analysen bei 
140--150° unter gewijhnlichern Druck bis zur Constanz getrocknet 
wurde. 

Die oben gegebene Gleichung muss also geandert werden; sie 
lautet jetzt: 

D e r  Verlauf der Reaction hat aucb jetzt nicht aufgeklart werden 
kiinnen; ohne Frage entstehen Zwischenprodwte, welche aber infolge 
ihrer Lijdichkrit weder bei der D i a z o b e n z o l - ,  noch bei der D i -  
a z o x y l o l - S u l f o s a u r e  isolirt werden konnten; sie geben sich durch 
ein energisches Bleichvermiigen zu erkennen, sind also wohl Additi- 
.~ 

I) Diese Berichto 16, 194 [1883J. 



onsproducte rnit unterchloriger Saure. Mit Salzslure @en sie aber 
our geringe Mengen von Chlor (vergl. die erste Abhandlung). 

Bei der D i n z o x y l o l j u l f o s a u r e ,  welche in der einen noch 
freien o-Stellung keine Nitrogruppen aufnimmt, wild das zweite Stick- 
stotfatom. der Diazogruppe j e d e n f a h  in Form rou Sal peterslure oder 
salpetriger SPure abgespalten, wahrend es bei der D i a z o b e n z o l -  
s u l f o s i i u r e  als Nitrogruppe eintritt. 

Wie coniplicirt der Verlauf der Reaction ist, zeigt das Auftreten 
von D i c h l o r - o - n i t r a n i l i n  (Schrnp. 1009, 

NH2 
C1,"NOa 

1 1 '  

welches irurner ale Nebenproduct bei der Einwirkuug von Chlorknlk 
auf D i a z o b e n z o l s u l f o e P u r e  entsteht. Bisweilen bildet es sich in 
grosser Menge, docli sind die Bedingungen der Entstehung noch nicht 
aicher festgestellt. Diesee Dichlornitranilin iet das in der ersten Ab- 
handlung erwahnte Zwischenproduct, ein solchee ist es  natiirlich nicht, 
die  beziiglichen Beobachtumgen sind irrig. 

I h s  Di c h  1 o r - 0 - n  i t r a n i l i n  entsteht vielleicht aus  voriibergehend 
sich bildender Is o d i a z o  h e n  z o 1s u l  f o e a u r  e, welche unter Aufnahrne 
von Chlor und Abspaltung der Sulfogruppe eine L'nilagerung erfahrt. 
Auf directem Wege - aus der Isoverbindung - hat es  aber nicbt 
erhalten werden k6nnen. (Vergl. unten.) 

Ausser den erwtihnten beiden Diazosulfosauren gaben auch ver- 
schiedene Diaroniumsalze rnit Chlorkalk Azoverbindungen , die Re- 
action verlauft aber weniger glatt. Hr. K u c h e n b e c k e r  hat eine 
Aiizalil dabin gehender Versuche angestellt, die besten Resultate 
wurden rnit den Nitrobenzoldiazoninmsalzen erhalten, doch bilden sich 
auch hier eine Menge iiliger Nebenproducte, welche sehr unbestindig 
sind uud oft ohne aussere Veranlaisung heftig verpuffen. Moglicher- 
weise handelt es  sich urn die ersten Einwirkungsproducte des Chlor- 
kalks, eine Reinigung oder Umwundluog ist aber bis jetzt nicht gc- 
lungen. Ein greifbaree Resultat beziiglich der  Isolirung \on Zwischen- 
product ha t  bis jetzt n u  Hr. Dr. L e n z  bei der Untersuchung der 
D i b  r o m d i a z o  b e n z o  Is u l  f 0 s  ii u re  (vergl. oben) erhulten. Die Ver- 
auchc sind aber noch nicht abgeschloesen. 

Die D i o  i t roa  z o b e n z o l  d i s u 1 f o s a u r e  - das Einwirkunge- 
product von Cblorkalk auf Diazobenzoleulfosaure - zeigt, wie die 
Untersuchungen yon K u c h e n b e c k e r  ergeben habeo, ein merk- 
wiirdiges Verhalteri gegen Salzstiure und gegen Bromwasserstoff. 
Wird sie rnit concentzirter Salzsiiure auf l G O o  erhitzt, so werdeu die 
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Sulfogruppe und die Ritrogruppe eliminirt und Chlor tritt d a E r  ein; 
es entstebt eiu T e t r a c h l o r a z o b e n z o l  von der Formel 

c 1  C1 

1 - \c1.  
Cl! \ -  ) .N:N.  \ - /  

Diese Verbindung bildet sehr feine, lachsfnrbige SIdelchen, scbmilzt 
bei 161-162O und wird beim Reiben stark elektrisch. In  Benziii 
und in Henzol ist sie ziemlich leicbt laslich, weniger in Alkohol, Eis- 
essig und Aceton. 

I>ie oben aiigenommene Formel ergiebt sich aus ihrem Verbalten 
bei der Reduction, es cntsteht das  gewohnliche 2 . 4 - D i c h l o r a i i i l i n .  

Energischer wirkt Bromwasserstoff unter den gleichen Bedin- 
gungen auf die Nitroneosulfoslure ein, es entsteht in guter Ausbeute 
das bpi 98O schmelzende 1 .%.3 .5-Tet rabrom b e n z o l .  

Auch die Isodiazoverbindungezi reagiren energisch mit unter- 
chloriger Siiure; untersucht sind p - N i t  r o i s o  d i a z o  b e n z  o l c  h l o r  i d  
nnd I s o d i a z o b e n z o l s u l f o s ~ u r e .  In  beiden Fallen findet Addition 
von zwei Hydroxylgruppen und Austritt ron Wasser statt. Die ent- 
stehenden Yerbindungen sind N i t r a m i n e ,  identisch mit den auf 
andere Weise darstellbaren. 

Das p - N i t r o b e n z o l n i t r a m i d  ist bereits durcli die Unter- 
~ c h u n g e n  von B a m b e r g e r  bekannt geworden, das Nitramin der  
Sulfanilsaure scheint dagegen noch nicht dargeetellt zu seio. Es e n b  
steht auch bei der Oxydation der Isodiazobenzolsulfoe~iire mit Kalium- 
permanganat , aber in  geringerer Ausbeute. Fiir die Ueberfiihrung 
vieler Isodiazoverbindungen in  Nitramine diirfte die Oxydation mit 
Chlorkalk die beste Methode sein. 

440. N. Zel ineky und J. Zel ikow:  Ueber Trimethyl- 
trimethylene. 

[ A u ~  dem Laborat. fiir organ. und analyt. Chemie an der Universitit Moskau.] 
(Eingcgangen am 13. August 1901.) 

Der chemische Charakter uod die pliysikalischen Eigenschaften 
der Trimethyltrimethylene fliissten uns , wegen ihrer Isomerie rnit 
Hexamethylen, ein nicht geringes Interesse ein. Es waren haupt- 
siichlich die neueren Untersuchungen von G u s t  a v  s o n  I ) ,  die den 
cliemischen Charakter des Trimethylenriuges , den Grad seiner Be- 

I )  Journ. fiir prakt. Chem., N. F. 68, 458; 62,  270; Compt. rend. de 
~- . ~ 

I’Ac. d ~ s  Sciences 131, 273. 




