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des Vereins Deutscher Ingenieure und der Aeltesten der Kaufmann-
schaft von Berlin dberein. Die Deutsche Chemische Gesellschaft findet
in dieser Uebereinstimmung eine erfreuliche Gewshr, dafs dieselben
dem allgemeinen Interesse entsprechen.
Im Namen des Vorstindes der Deutschen Chemischen Gesellschart
Der zeitige Prisident
A, W. Hofmann.

Vortriige.

17. B. Schmitt und L. Glutz: Ueber Diazophenole.

In- einer friihern Mittheilung®) hat der Eine von uns die Dar-
stellung und Kigenschaften der den beiden Mononitrophenolen ent-
sprechenden Amido-~ und Diazoverbindungen beschrieben und auf deren
grofse Reactionsfdhigkeit gegen verschiedene Agentien hingewiesen.
Bei gemeinsamer Fortsetzung dieser Arbeiten haben wir an den Diazo-
phenolen eine Eigenschaft aufgefunden, die, wie es scheint, den Diazo-
kérpern @berhaupt eigenthiimlich ist.

Wird eine mit Ortho- oder Matadiazophenol versetzte cone.
wiisserige Losung von saurem schwefligsaurem Natron zum Kochen
erhitzt, so erfolgt rasche Auflésung ohne Stickstoffentwicklung. Die
erkaltende, stark gelb gefiirbte L3sung scheidet bald kleine aber-deut-
liche Krystalle des beim Procefs gebildeten Natronsalzes aus. Zusatz
einer gesittigten Auflésung von Chlorkalium zu der noch klaren
Fliissigkeit bewirkt eine raschere und vollstindigere Ausscheidung,
welche aus dem schwerer l3sliehen Kalisalze besteht. Darch drei-
maliges Umkrystallisiren aus stark verdiinntem Weingeist baben wir
die Kalisalze beider Modificationen vollstiindig rein bekommen, Die
Matadiazoverbindung bildet kleine goldgelbe Schiippchen. Diejenige
des Orthodiazophenols heligelb gefirbte Nadeln. Die ansgefihrten
Analysen stimmen auf eine Verbindung, die die Elemente des Diazo-
phenols und des sauren schwefligeauren Salzes enthils.

Das matadiazophenolschwefligsaure Kali krystallisirt mit einem
Moleciil Krystallwasser und entspricht demnach der Formel:

CiH, (OH)N, SO; Ka+H; 0.

Das Orthosalz krystallisirt wasserfrei.

Die Diazosalicylsiure und das Diazotoluol zeigen nach den bis
jetzt gemachten Beobachtungen ein ganz analoges Verhalten. Dichlor-
diazophenol, dessen Darstellung und Eijgenschaften wir in Nachfol-
gendem mittheilen, verbindet sich ebenfalls mit sauren schweflig-
sanren Alkalien.

*) Diese Berichte S. 67.
4_.
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Dieser bis jetzt noch nicht bekannte Diazokorper, ist in reichlicher
Menge und verhdltnifsmifsig kurzer Zeit aus krystallisirtem Phenol
rein zu erhalten, wenn in folgender Weise verfahren wird.

Zn einer conc. wisserigen Losung von phenolschwefelsaurem Na-
tron wird Salpetersiure von 1,35 spec. Grm., welche vorher mit dem
vierfachen Velumen Wasser verdiinnt worden ist, in solcher Menge
hinzugesetzt, als die Bildung von Moronitrophenolschwefelsiure ver-
langt. Ist die Nitrirung durch Erwérmen auf 40—50° C. eingeleitet,
so kann das Gemisch sich selbat {iberlassen bleiben. Die Fliissigkeit
farbt ‘sich dabei tief dunkelbraun und nach lingerem Stehen setzt sich
das Natronsalz der Nitrophenolschwefelssiure in gut ausgebildeten
granatrothen Krystallen ab.

Durch Einleiten von Chlor in die wiisserige L.osung derselben lifst
sich der Schwefelsiurerest mit Leichtigkeit wieder abspalten und werden
dabei noch zwei Wasserstoffatome durch Chlor substituirt. Die gelb-
rothe Flissigkeit verliert ihre Farbe in dem Mafse, als sich aus der-
selben schwere orangefarbene Krystalle ausscheiden, die aus reinem
Dichlornitrophenol bestehen. Seine Eigenschaften stimmen mit dem
von Fischer (Zeitschrift f. Chemie N. F. Bd. IV., S. 386) auf andere
‘Weise dargestellten Dichlornitrophenol geniigend iiberein, so dafs kein
Zweifel idber die Identitit der beiden Verbindungen aufkommen kann.
Die Reduction zu salzsaurem Amidodichlorphenol vermittelst Zinn und
Salzsiure geht, wie auch Fischer angiebt, sehr rasch von statten.
Die- Schwerloslichkeit des Amidokérpers in conc. Salzsiure ermdglicht
die Trennung vom Zinn obne Anwendung von Schwefelwasserstoff.
Es ist nur nothwendig, die vom unnangegriffenen Zinn abgegossene
Lisung mit dem gleichen Volumen conc. Salzsfiure zu iibergiefsen,
die abgeschiedene Krystallmasse zwischen Gypsplatten abzupressen, in
wenig Wasser zu l6sen und noch einmal mit Salzafiure zu fillen, um
gur reinen Substanz zu gelangen.

Mit bemerkensworthgr Leichtigkeit verwandelt sich das salzsaure
Amidodichlorphenol mit salpetriger Siure in die entsprechende Diazo-
verbindung, welche salzsiurefrei ist. Die Azotirung kann sowobl in
wisseriger als alkoholischer Losung vorgenommen werden. Im ersten
Falle fiillt es aus der Fliissigkeit als ein gelb-braunes_flockiges Pulver
nieder, das sich trocknen und aus Alkohol umkrystallisiren 14fst. Die
Analyse desselben fiihrte zu der Formel C; H,y Cl; O N,.  In trocke-
nem Zustand gerieben wird dasselbe ungemein elektrisch.

Eine Beobachtung, die wir bei der Darstellung der Nitrophenol-
schwefelsiiure nach der oben beschriebenen Art gemacht haben, wollen
wir nicht unterlassen mitzutheilen, um so mehr, als diegelbe einige
Bedeutung fiir die Kreosotindustrie haben miochte. Wird das Natron-
salz dieser Sdure mit einem Ueberschufs von conc. Salpetersiure be-
handelt, so gelingt es leicht, die Nitrirung und Oxydation bis zur Bil-
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dung von Pikrinséiure zu treiben, Durch anndhernd quantitative Ver-
sache haben wir festgestellt, dafs durch eine derartige successive
Nitrirung aus 100 Th. Phenol 150 Th. schdn krystallisirte Pikrinssiure
erhalten werden kdnnen, mit Anwendung von nicht mehr als 4—5 Aeq.
Salpetersiinre.

Auf die schwefligsanren Diazoverbindungen beabsichtigen wir spiiter
ausfiihrlicher zuriickzukommen.

Cassel, Laboratorium der hSheren Gewerbeschule im De-

cember 1868.

Der Priisident bemerkt, die eben gelesens Abhandlung beanspruche,
ganz abgesehen von ihrem werthvollen Inhalte, die lebhafte Theil-
nahme der Gesellschaft, in sofern sie zu der erfreulichen Hoffnung
berechtige, dafs Hr. Schmitt durch die schwere Verletzung, welche
gein Auge bei der Explosion einer mit verfliissigtem Schwefelwasser-
stoff gefiillten - Glasr6hre erlitten habe, in seiner wissenschaftlichen
Thitigkeit nicht dauernd behindert sein werde.

18. A. Ladenburg: Ueber eine neue Bildungsweise des
Kohlenoxysulfids.

In einer Mittheilung, welche ich der Chemischen Gesellschaft in
ihrer letzten Bitzung machte, habe ich versucht, fiir das Auftreten des
Kohlenoxysulfids eine Regel zu geben, deren Richtigkeit ich fiir einen
speciellen Fall erwiesen habe. Die Aligemeinheit des Satzes war
dadurch beschrinkt, dafs dem Wortlaute nach pur dann die Bildung
des nenen Gases zu erwarten war, wenn von zwei verschiedenen Mole-
ciillen das eine Sauerstoff, das andere Schwefel abgab. Theoretisch
lafst sich kein Grund angeben, weshalb das Kohlenoxysulfid pur auf
Kosten zweier Moleciile entstehen solle; ich habe jene Beschrinkung
nur deshalb gemacht, weil ich der Erfahrung nicht vorgreifen wollte,
Gleichzeitiy waren meine Versache dahin gerichtet, einen Korper zu
finden, der selbstindig die Bildung des Than’schen Gases bewirken
konntes, Der Gedanke an Kekulé’s Thiacetsdure lag nahe, da diese
schon die Gruppe COS enthiilt, wenn auch vielleicht in anderer Bin-
dungsweise als im Kohlenoxysulfid. Die gewiinschte Zersetzung konnte
auf elektrolytischem Wege, darch Wirmezafuhr oder durch Brom er-
folgen. Der erste Weg versprach den sichersten Erfolg, doch ver-
langte er auch eine grofse Menge Materials. Ich versuchte deshalb
nur die beiden anderen Methoden.

Das Resultat der Einwirkung des Broms, welche schon in der
Kilte Leginnt, habe ich noch nicht geniigend festgestellt. Ich berichte
daher heute nur iiber die Zersetzung der Thiacetsiure beim Erhitzen,
Schon Kekule und Ulrich haben dariiber Angaben gemacht; der



