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Blanksma erhielt, wie ich erwihnte, fiir das Disulfid den Schmp.
1709 Aus geiner Abhandlung erhielt ich Nachricht, dass sowohl
Bamberger!), als Kehrmann und Bauer?) durch Oxydation von
- Nitrothiophenol p-Dinitrodiphenyldisulfid mit dem Schmp. 1810
bekommen haben, und dass Bamberger das Experiment Leuckart’s
wiederholt hat, wobei er (wie ich) den Schmp. 181? erhielt. Da nun
Blanksma mittheilt, dass er auf diese Frage noch zuriickkommen
wird, werde ich mich nicht weiter mit derselben beschéftigen.

Universitiitslaboratorium zu Upsala, Jannar 1902.

92, Alfr. Ekbom: Ueber die Einwirkung von Schwefeldioxyd
auf p-Nitrodiazobenzolhydrat.
(Eingegangen am 25. Januar 1902.)

Konigs?) hat untersacht, wie sich eine saure Losung von salz-
saurem oder schwefelsaurem Diazobenzolhydrat zu einer conceutrirten
wissrigen Losung von Schwefeldioxyd verhdlt. Er fand dabel. dass
eine Verbindung CsH; NH.NH.S0,.CsH; entstand, die vorher von
E. Fischer?) durch FEinwirkang von Phenylhydrazin anf Benzol-
sulfonsdurechlorid dargestellt ist?).

v. Ulatowski%) erhielt diese und dhnliche Verbindungen oder
»>Sulfazide« dadurch, dass er ein Awin in Alkohol ven 95p(it., mit
Schwefeldinxyd gesittigt, autléste und dapn in die Ldsung salpetrige
Ssore einleitete oder zur Losung eine concentrirte Kaliumnitritldsung
setzte. Anf diese Weise hat er ausser Phenylbenzolsulfazid, o-, m- und
;- Nitrophenylnitrobenzolsulfazid, o- und p-Tolyltoluolsulfazid und
NitrotolyInitrotoluolsulfazid dargestellt.

Hiermit gebe ich zu meinen

Untersuchungen iber die Einwirkung von Schwefeldioxyd auf p- Nitro-
diazobenzolhydrat *)
fiber. ’ ,
Trockoes Schweleldioxyd wurde beil einer Temperatur zwischen
— 5% und 0% in eine absolut alkoholische Lésung von p-Nitrodiazo-

) Diese Berichte 29, 282 [1896) %) Diese Berichte 29, 2362 [1896]

% Diese Berichte 10, 1331 [1877). %) Diese Berichte 8, 1007 [1875.

% Escales {diesc Berichte 18, 895) [18%5] hat auch diese Verbindung
vor Benzolsulfinsiure und Phenylhydrazinehlorhydrat dargestellt.

% Diese Berichte 20, 1238 [1887)

7} Nach der Methode von Schraube und Schmitt dargestellt. (Dicse
Berichte 27, 514 [1894]. ,
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benzolhydrat vom Zersetzungspunkt 53 —55° eingeleitet. Hierbei — im
Beginn des Experimentes bleibt die gelbe Losung klar — entstand
ein rothgelber, krystallinischer Niederschlag!). Derselbe wurde ab-
filtrirt, mit absolutem Alkohol gewaschen und an der Luft getrocknet.
Beim Erbitzen auf Platinblech verpuffte die Verbindung. Sie wird
weder von Methyl- oder Aethyl-Alkohol, noch von Aether geldst; kaltes
Wasser. sowie Chlorwasserstoffsiure, Natronlauge und eine wissrige
Lésung von Ammoniak wirken bei gewohnlicher Temperatur nicht auf
die Verbindung ein. Dagegen wird sie ein wenig von warmem Eis-
essig und warmem Benzol gelost. Warmer Essigester 16st eine
grdssere Menge; aus der Lésung krystallisiren mikroskopische, gelb-
rothe Nadelp, welche sich bei 135° zersetzen.

Die Verbindung wird vom Licht veréindert.

Aus 3.45 g p-Nitrophenylnitrosaminnatrinm erhielt ich einmal
1.85 g Rohproduct und 0.91 g von der krystallisirten Verbindung;
bei einem anderen Versuch erhielt ich aus 3 g p-Nitrophenylnitros-
aminnatriam 1.3 ¢ Rohproduct und 0.83 g reine Verbindung.

e Analysen des iber Schwefelsdure getrockneten Materials
gaben folgende Zahlen:

0.1141 g Sbst.: 0.1779 g COy, 0.0383 g Ho0. — 0.1683 g Sbst.: 0.2575
COz, 0.0363g Hy0. — 0.1492 g Sbst.: 0.2356 g CO4, 0.0384 g H0. —
0.1015 g Shst.: 14.8cem N (180, 757 mm), — 0.1155 g Sbst.: 17.1 ecm N
121,59 753 mm). — 0,1025 g Shst.: 0.0718 g BaS0,. -~ 0.1160 g Sbst.: 00309 g
Ba S0y

C 42.52, 43.00, 43.06: H 3.20, 2.47, 2.85: N 16.88, 17.11; § 9.62, 9.47.

Fiir die Koblenstoffbestimmungen wird die Mittelzahl 42.86, fiir
die Wasserstoftbestimmungen 2.84, fiir die Stickstoffbestimmungen 16.99
und fiir die Schwefelbestimmungen 9.55.

Hieraus ergiebt sich das Atomverhiltniss:
C:H:N:8:0 = 11.987:9.528:4.069:1:5.810.
Die empirische Formel wire also CyaH1,zyNySOg oder, da die
Wasserstoffbestimmungen wahrscheinlich zu hoeh sind, Cy13HgN¢SOg-
Die erste Formel fordert in Procent:
C 4260, H 2.95, N 16.57, S 9.46, O 28.42;

die letztere:
C 42.85, B 2.38, N 16.66, S 9.52, O 28.59.

1) Dies wurde schon von Hantzsch beobachtet, er hat jedoch das Pro-
suet nicht weiter untersucht,

Berichte d. I». chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXV. 42
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Im ersteren Fall kénnte man also auf eine Formel

p-NO2.CsH; NH.SO3.NH.C;sH;.NO3y oder
p‘NOQ. Cs H4 .NH.NH .SOz.C,;Hg,.NOQ
schliessen; im letzteren Fall ist kaum eine andere Formel annehmbar als
p-NO2.CsHy . N:N.S0:.Cs H, . NO,.
Da die Verbindung p-NO,.C¢H,.NH.SO,.NH.CsH,.NOg wahr-

scheinlich nicht stabil ist, musste eine Entscheidung zwischen den
Formeln p-NO;.C:H;.NH.NH.S02.C¢H4.NO2 und p-NO;y.C¢H,.N
:N.8O;.CsHy. NO; getroffen werden.

Die Verbindung p-NOy.CsHy.NH.NH. S0;.C,H,.NOs habe ich
dadurch synthetisirt, dass ich bei Gegenwart von wenig kohlensaurem
Kalinm Alkohollésungen von p-Nitrophenylbydrazin und p-Nitro-
benzolsulfonséiurechlorid ) auf einander einwirken liess. Das so ent-
standene Rohproduct wurde aus verdiiontem Alkohol umkrystallisirt.
Dabei krystallisirten gelbe, kleine Nadeln vom Zersetzungspunkt
171—1720 aus. (v. Ulatovski: 160°). Aus 1 g Chlorid wurden
0.58 g erbalten.

Die Analyse des iiber Schwefelsiure getrockneten Materials gab
folgende Zahlen:

0.1231 g Sbst.: 0.1903 g COs, 0.0306 g H,0.

NOy.CGH4.NH»NH.502.CGH4.NO2. Ber. C 42.60, H 2.95.
Gel. » 42.16, » 2.76.

Hieraus folgt, dass das Schwefeldioxydproduct mit
grosser Wahrscheinlichkeit die Zusammensetzung p-NOy
.CeHy . N:N.SO,.CsH;.NOz besitzt.

Um dies direct zu beweisen, habe ich die Verbindung vom
Zersetzupgspunkt 135" mit concentrirter Chlorwasserstoffsiure ge-
spalten und dann wieder synthetisch dargestellt.

Spaltung mit concentrirter Chlorwasserstoffsiure.

Ich habe mehrere Experimente ausgefiihrt; von diesen beschreibe
ich zwei.

Experiment L. 0.95 g wurden mit concentrirter Chlorwasserstoffsinre
(36 pCt.) in geschlossenem Rohr bei 100° wabrend zwei Stunden und 35 Mi-
puten erhitzt. Wenig Druck bei der Eroffnung des Rohres. Im Rohre hatten
sich farblose Nadeln und eine gelbe, amorphe Substanz gebildet. Bei Zu-
satz von Wasser entstand eine Emulsion. Der Niederschlag wurde abfiltrirt,
mit Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet. Sein Gewicht betrug
U.4g. Er besass einen an Nitrobenzol erinnernden Geruch. Das Filtrat
wurde concentrirt und gab 0.1 g von einer in bravnweissen Nadeln krystal-
lisirenden Substanz mit dem Schmp. 178— 1809, Das Filtrat von dieser Sub-
stanz wurde dann auf dem Wasserbad abgedampft, bis aller Geruch von

) Siehe dis voranstehende Abbandlung dber p-Nitrobenzolsulfonsiure.
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Chlorwasserstoff verschwunden war. Dabei blieb eine élige, schwach gelbe
Flissigkeit zuriick, welche bald krystallinisch erstarrte. Dieselbe wurde
in Wasser gelist, die Losung mit Kaliumcarbonat versetzt, und alles dann
arhitzt; dabei konnte kein Geruch von Ammoniak wahrgenommen werden.
Als dany die Udsung concentrirt worde, schieden sich gelbe Schuppen aus
(== 043 o>,

Die oben srwihnten 0.4 g und (.35 g von derselben Art (diess hatte ich
hei einamn vorldnfigen Experiment erhalten) wurden mit Wasserdampf destil-
lirt, Bei dieser Operation sammelten sich in der Vorlage weisse Nadeln mit
einem an Nitrobenzol erinnernden Gernch. Sie schmolzen bei 83—819, be-
sassen einen brennenden, siissen Geschmack und 1ésten sich leicht in Alkohol,
aber nuor ein wenig in Wasser. Ihr Gewicht betrug 0.84g. Im Kolben
blieb dic oben erwiihnte, gelbe, amorphe Verbindung (0.25 g} zuriick. Die-
selbe ist in Alkohol schwer l0slich, dagegen wird sie leicht von warmem Eis-
essig gelist. Ans der Issigsiiurelosung krystallisirten braungelbe Nadeln vom
Schmp, 179 1807, welche ohne Zweifel mit den oben erwihnten vom Schmp.
178—18%0 identisch sind.

Exvperiment 2. 2.24 ¢ wurden im verschlossenen Rohr wihrend einer:
Etonde erhitzt und im Uebrigen wie im Experiment 1 behandelt. Dic Nadeln
und die zelbe, amorphe Substanz wogen 1.19 g. Davon erhielt ich bei der Des-.
tillation mit Wasserdampf 0.49 g mit dem Schmp. 83—840. Tm Kolben blieben
0.35 g zuriick; diese Quantitit wurde aus Eisessig umkrystallisirt und gab
wie oben Krystalle mit dem Schmp. 179—1800. Beim Concentriren der
Mutterlange von den 1.19 g fielen 0.17 g von der in braunweissen Nadeln
krystallisirenden Verbindung (siche Exp. 1) aus. Die Mutterlauge gab beim
Abdampfen eine in Wasser loslicbe, in Nadsln krystallisirende Substanz, deren
Losung wie vorher mit kohlensaurem Kalium versetzt wurde. Dabei trat keine
Ammoniakentwickelung, wohl aber eine Entwickelung von Kohlendioxyd anf.
Als die Lésung concentrirt wurde, krystallisirten prismatische Schuppen aus.
deren Gewicht 0.91 g betrug.

Wir sehen aus den Experimenten 1 und 2, dass bei Ein-
wirkung von Chlorwasserstoffsdure 3 Producte gebildet
werden: 1. Ein Prodact vom Schmp. 83—84% 2. ein Product vom
Schmp. 179—180° und 3. ein in Nadeln krystallisirendes Product.

Mit dem Material von den Experimenten 1 und 2, welches iiber
Schiwefelsiure getrocknet warde, sind die folgenden Analysen ausgefiihrt.

Analysen des Productes vom Schmp. 83—84°.

0.1169 g Sbst.: 0.1923 g COs, 0.0332 g He0. — 0.1341 g Sbst.: 0.1189 g
AgCl d. 3. in pCh: C 449, H 3.1, CI 21.9.

Diese Aunalysen, weleche von dem Destillationsproduct aus-
gefiihrt sind, k&nnen ja picht so gute Bestimmungen geben; sie zeigen
aber deutlich, dass das Product vom Schmp. 83-—84° aus p-Nitro-
chlorbenzol besteht (C 45.7, H 2.6, Cl 22.5). Die Eigenschaften
dieser Verbindung stimmen auch mit denjenigen des Destillationspro-
ductes iiberein. '

42
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Analysen von dem Product mit dem Schmp. 1791500,
0.0761 g Shst.: 0.1194 g COy. — 0.0956 g Shst.: 0.1309 g BaS0y, d. i
in pCt.: C 42.78, S 18.80,

Diese Analysen beweisen, dass die Substanz mit dem
Schmp. 1791809 aus p-Dinitrodiphenyldisulfoxyd, p-(NO:
.CeH,)28;0;, besteht (diese Verbindung fordert C 42.36, § 18.50).

Analysen der gelben prismatischen Krystalle.

0.1377 g Shst. verforen beim Trocknen wihrend 3 Stunden bei 1300 0.01 g,
d. 1. in pCt.: HyO 7.26.

0.1272 g Sbst. (wasserfrei): 0.045% g K280, oder in pCt.: K 14.10.

Also besteht dieses Product aus p-NO».Cy Hy. SO; K + H: O1)
(diese Substanz fordert HoO 6.95, K [anf wasserfreies Salz berech-
net] 16.29). :

Ich fiihrte, um diese Behauptung zu stiitzen, das Kaliumsalz in
Chlorid iiber; aus Petrolither krystallisirten Nadeln vom Schmp.
79.5—80.5° aus: Chlorid der p-Siure!'). Aus 0.85 g Kaliumsalz er-
hielt ich 0.53 g reines Chlorid (ber. 0.78 g).

0.1177 g Sbst. (iiber Schwefelsiure getr.): 0.0767 g AgCl.
NQ;.CsB,.80:Cl. Ber. Cl 16.03. Gef. Cl 16.12.

Hiermit ist es also bestitigt, dass die Verbindung
mit dem Zersetzungspunkt 135° von Chlorwasserstoffsiinre
in p-Nitrochlorbenzol, p-Dinitrodiphenyldisulfoxyd und
p-Nitrobenzolsulfonsiure gespalten wird.

Dieser Spaltungsprocess verldnft wahrscheinlich nach dem
Schema:
Cl—-H
p-NO;.CsHy NN 80,.CcH,.NO;,

d. i. zuerst entstehen Stickstoff, p-Nitrochlorbenzol und p-Nitro-
benzolsulfinsiure. Da indessen die Sulfinsduren bei Gegenwart von
Mineralsiuren in Disulfoxyd und Sulfonsinre zerfallen, werden die
Endproducte des Spaltungsprocesses Stickstoff?), p-Nitrochlorbenzol,
p-Dinitrodiphenyldisulfoxyd und p-Nitrobenzolsulfonsiiure sein.

Aaf Grund dieser Spaltungsproducte kann man mit
Sicherheit behaupten, dass das Product, welches erzeungt
wird, wenn trocknes Schwefeldioxvd auf p-Nitrodiazo-

) Siehe die voranstehende Abhandlung itber p- Nitrebenzolsulfon-

siuare,
9 Mit dem Stickstoff habe ich mich nicht beschiftigt.
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benzolhydrat, in absolutem Alhohol gelést, einwirkt, die
Zusammengetzung

[PNO?.CgH4.N:N.SOQ.CeH4.N02
hat.

Ueber die synthetische Darstellung der Verbindung.’

Um die Verbindung synthetisch darzustellen, reducirte ich 3 g
p-Nitrobenzolsulfonsiurechlorid *) mit 4 g krystallisirtem Natriumsulfit,
in 6 g Wasser geldst, und verfuhr im Uebrigen nach den Vorschriften
Limprichz’s #). Ich erhielt auf diese Weise ein sehr leicht los-
liches Natriumsalz — vermuthlich das Natrinwsalz der p-Nitrobenzol-
sulfingfure —. von dem jedoch keine Analyse ausgefiibrt wurde, denn
das Salz schiesst nicht in deutlichen Krystallen an. Eine wissrige
Losung desselben wurde darauf bei 0° mit einer wiissrigen Lisung von
p-Nitrodiszobenzolchlorid 3) versetzt; dabei fiel eine gelbrothe Sub-
stanz aus. welche aus Essigester nmkrystallisirt wurde. Aus dieser
Lésung krystallisirten gelbrothe, mikroskopische Nadeln aus, deren
Zersetzungspunkt bei 135 lag,

Eine Analyse des iiber Schwefelsdure getrockneten Materials gab
folgende Zahlen:

01493 ¢ Shst.: 0.2345 g COy, 0.0309 g Ha O das ist in Procenten: C 42.88,
H 2.29.

Da die Verbindung p-NO;.C¢H,y. N:N.80:.Cs H,. NO, 42.82 pCt.
Kohlenstoff und 2.38 pCt. Wasserstoff fordert, ist hiermit sicher-
gestellt, dass das Product mit dem Zersetzungspunkt 1350
oder p-Nitrophenyldiazoparanitrophenylsulfon die Zu-
sammenszetzung

P-NO:.CeHy.N:N.SO:.Ce Hy . NO»

besitzt )

s Sishe die voranstehende Abhandlung iiber p - Nitrobenzolsulfonsiure.

2 Diese Berichte 25, 75 [1892] (Reduction von m-Nitrobenzolsulfonsiure-
chlorid mit Natriumsulfit).

3y Aehanliele Verbindungen oder »Diazosulfone« sind vorher von Koenigs,
H. v. Peechmann, Hantzsch und Singer, E. v. Meyer und Troeger
und BEwers dargestellt worden, theils durch Behandlung von Diazonium-
zalzer mit Sulfinsiuren resp. sulfinsanren Salzen, theils durch Behandlung
von Diszoestern und Diazocyaniden mit Sulfinsinren. Dabei sind jedoch
niemals {wie bel Einwirkung von Schwefeldioxyd auf p-Nitrodiazobenzolhydrat)
stereoisomers Diazosulfone erhalten worden. Naheres dariiber in diesen Be-
richter. 14, 1532 [1877); 28, 862 [18Y5); 30, 312 [1897] und im Journ. fiir
prakt. Chem. [2] 56, 272 und [2] 62, 369.
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Um die Bildung dieser Verbindung zu erkliren, knnte man an-
nehimen, dass ans einem Theil des p-Nitrodiazobenzolhydrats unter
Stickstoff- und Sauerstoff- Entwickelung p - Nitrobenzolsulfinsiure ent-
steht, und dass dann diese Verbindung mit dem Rest des p-Nitro-
diazobenzolhydrats die Verbindung vom Zersetzungspunkt 1359 giebt.

Es sel mir gestattet, meinem verehrten Lebrer, Hrn. Prof.
A. Hantzsch, welcher mir das Thema dieser kleinen Arbeit, die
Constitution des von ihm aus p-Nitrodiazobenzolhydrat und Schwefel-
dioxyd bereits erhaltenen, aber noch nicht genaner untersuchten Pro-
ductes zu bestimmen, vorgeschlagen hat, auch an dieser Stelle herz-
lichen Dank zu sagen.

Auch bin ich der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik zu grossem
Dank verpflichtet fiir die Freigebigkeit, mit der sie mich mit Roh-
material, Nitrosaminroth 1), versehen hat.

Upsala, Universititslaboratorium, Januvar 1902.

93. I.. Vanino: Ueber Baryumsulfat als Reagens auf colloidale
Metalllésungen.
{Mittheilung ans dem chemischen Laboratorinm der kgl Akademie der
Wissenschaften zu Miinchen.]
(Eingegangen am 30. Janvar 1902.)

Es giebt bekanntlich verschiedene Stoffe, welche befihigt sind,
in Wasser suspendirte oder geldste Stoffe den Lodsungen zu entziehen
und auf sich niederzuschlagen. Eisen- und Alumininm-Hydroxyd, se-
wie die Kohle besitzen die genannte Eigenschaft, und man verwendet
deshalb genannte Kérper zur Klirung und Reinigupg von Lésungen.
Vorzugsweise Aluminiumhydroxyd nud die Holzkohle, welch' letztere
eine verhiltnissmissig grosse Oberfliche darbietet, sind nicht nur im
Stande, auf Suspensionen zu wirken, sondern sie sind auch befghigt,
den Lésungen ihren firbenden Bestandtheil zu entziehen.

Ein Reagens nun, welches nur auf Suspensionen wirkt und nicht
auf wirkliche LoOsungen, ist der Schwerspath.

Mit diesem Reagens lisst sich in wenigen Secanden der Beweis
erbringen, ob die Firbung einer Fliissigkeit von einem wirklick
geltsten Korper oder von einem in der Fliissigkeit feinst vertheilten
Korper herriibrt.  Versetzt man z. B. eine violet gefirbte Ldsung von
Gentianin oder die prachtvoll roth gefirbte Lédsung von Fuachsin mit
Baryumsulfat, so behalten diese Losungen ihre Farbe bei; schiittelt man
dagegen eine eolloidale Gold-Losung, welche, nach der Vorschrift von

1} Enthalt p-Nitrophenylnitrosaminnatrium,





