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F und D (Curve 2). I n  Amylalkohol, Chloroform und in Mclstixlack 
gelost, giebt Naphtalinroth bei gleicher Intensitat der Farbung die- 
selbe Fluorescenz und dasselbe Absorptionsspectrum wie in Alkohol, 
nur erscheint der Streif OL ein wenig naher der D-Linie, entsprechend 
dem starkeren Brechungsvermogen der Liisungamittel. Ganz verschie- 
den davon erscheint aber das Spectrum des mit Naphtalinroth gefarbten 
festen Lacks. Dasselbe erinnert eher an das Spectrum desCarmins als a n  
das der alkaholischen Losung Curve 1. Der  Streif OL erscheint auf- 
fallend echwacher als in Curve 1 und nach rechts bin v e r s c h w o m -  
m e n ,  so dass er  eih wenig iiber die D-Linie hinausgreift, f l  ercheint 
dagegen relativ starker (Curve 3). Fluorescenz zeigt der feste Lack 
n i cht .  W i e h r  ein anderes Spectrum liefert das feste Naphtalinroth, 
wenn man einen Tropfen der alkoholischen Lijsung desselben auf 
einem Glase eindunsten lCsst, so dass sich eine feine Schicht bildet. 
Das Spectrum erinnert nocli an das  letaterwahnte, fl  abcr erscheint jetzt 
starker als CL und letzteres ist sehr merklich nach Roth hiri geriickt 
(siehe Curve 4). 

Mit Naphtalinroth gcfarbte G e l a t i n h a u  t c h e n  verhielten sich 
sehr ahnlich dem festen Farbstoff (siehe Curve 4) ,  nur zeigten sie 
nicht dessen goldglanzende Oberfliichenfarbe. Eine Fluorescenz trat 
anch hier nicht auf. P a p i e r  u n d  W o l l e  d i e  n i i t  X a p h t a l i n -  
r o  th gefiirbt waren, zeigten den Streifen a des festcii Naphtalinroths 
(Curve 4) im reflectirten wie durchfallendem Licht ziemlich deutlich, 
von dem Streifen $ aber nichts, statt desscn trat ein nach Blau hill 
steigende, einseitige Gesammtabsorption des Spectrums auf (Curve 5).  

Untersuchungen mit anderen Farbstoffen in gleicher Richtung 
aind im Gange. 

B e r l i n ,  im Miirz 1878. 

157. P e t e r  Cfrieas: Ueber Metadiamidobenzol als Reagens auf  
salpetrige Saure. 

(Eingegangen am 26.  bfiirz.) 

Gelegentlich nieiner Beschreibung der gewijhnlichcn (1 : 3.5) Di- 
arnidobenzo8siiure 1) babe ich darauf aufmerksam grmacht, dass diese 
Saure als ein sehr empfiiidliches Reagens auf salpetrige Saure benutzt 
werden konne, indem dadurch selbst sehr verdiirinte Liisungen der 
letzteren noch intensiv gelb gefiirbt werden. Ich fund, dass sich auf 
diese Weise die salpetrige Saurc noch nachweisen laisst, wenn sie sic11 
in einer funfmillionenfachen Verdiinnung befindet und ich griiudete 
hierauf auch eine Metliode, um dieselbe qriantitativ im Wasser zu be- 

1) Ann. Chem. n. Pharm. CLIV, 533. 



stimmen. Trotz der mancherlei Vorziige, welche ich f i r  diese Me- 
thode geltend machte, ist sie doch, meines Wissens wenigstens, nur 
seltrn auch von anderen Chemikern bei der Wasseranalyse angewendet 
worden, und es scheint niir fast, als ob dieses dem Umstande zu- 
zuschrciben sei , dass die Dianiidobenzo&s&~re als eine einigermassen 
mubsam zu erhaltende Verbiiidung angesehen wird. Diesen Uebel- 
stand berucksichtigend, schien es iiiir sehr wahrwheinlich, dass sich 
ciiese S lure  fur den in Rede stehendeii Zweck durch das ihr in einem 
gewissen Sinne SO nahe verwandte, aber riel leichter zuglngliche, ja, 
wohl immer kiiuflich zu habende Metadiamidobenzol (Schmelzpkt. 630) 
ersetzen lassen musse. Es ist dieses i n  der That  nun auch der Fall, 
und es bietet das Metadia iiidobenzol noch den weiteren Vorzug dar, 
dass seine Ernpfindlichkeit gegen salpetrige Saure doppelt so gross 
ist, als diejenige der DiamidobenzoEaaure, d a  man vermittelst desselben 
noch 1 Theil salpetrige Saure in 10 Mill. Theilen Wasser, also Mgr. 
i h  Liter, und weniger durch die nach kurzer Zeit eintretende Gelb- 
fiirbung, deutlich erkennen kann. Am besten kommt das Metadiamido- 
Lenzol, in iiberschiissiger verdunnter Schwefelslure geliist, zur Verwen- 
dung. Selbstverstlndlich ist es erforderlich , dass eine solche Liisung 
vollkommen farblos sei, was sich sehr leicht durch Behandlung der- 
selbep mit etwas Thierkohle erreichen lasst. Die so eutfarbte L6sung 
kann man dann in  einem verschlossenen Gefiisse monateltrng zum 
Gebrauche aufbewahren, ohne dass sie dabei merkiich dunkler wird. 

Handelt es sich darum, die salpetrige Saure vermittelst des Meta- 
diamidobenzols quantitativ im Wasser zu bestimmen, so verfahrt man 
genau ebenso wie bei Anwendung von Diamidobenzozsaure und wie 
sich in der angefiihrten Abhandlung ausfuhrlich .beschrieben findet. 

Nach S c h 6 n b e i n 1) sol1 die salpetrige Saure (als salpetrigsaures 
hmmoniak) in manchen thierischen Flussigkeiten, wie z. B. im Nasen- 
schleini und Speichel enthalten sein, was er  daraus schloss, dass die- 
selben den angesauerten Jodkaliumstarkekleister zu blauen vermiigen. 
Wie G o r u p - B e s a n e z  angiebt (Lehrb. der physiol. Chemie S. 89) 
ist jedoch diese Reaction , wenigstens beziiglich des Speichels, VOII 

M e i s s n e r  anders gedeutet und auf Wasserstoffhyperoxyd bezogen 
worden, welches bekanntlich ebenfalls den Jodkaliumstfirkekleister zu 
blluen vermag. Die Griinde , welche M e i s s n e r hierzu veranlassten. 
sind mir leider nicht bekannt geworden, da ich seine betreffende 
Originalabhandlung 2 )  nicht z u r  Einsicht bekommen konnte. Welcher 
Art  dieselben aber immer auch sein mijgen, so k6nnen sie doch 
in  keinem Falle stichhhaltig sein, was sich aus der von mir beobach- 
teten Thatsache ergiebt , dass der Speichel auch dem Diamidobenzol 

l )  Jahresber. Uber die Fortschr. der Chemie 1862, 98. 
2, Ber. iiber die Fortuchr. der Anat. und Physiol. i m  Jahre 1862, S. 263.  
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gegeniiber die Reaction der salpetrigen Saure zeigt , obwohl dieses 
Keagens, wie ich mich durch besondere Versuche iiberzeugt habe, durch 
Wasserstoffhyperoxyd, wenigstens in sehr verdiinnten Lasungen, durch- 
aus nicht veriindert wird. 

Naturlich 11sst sich die salpetrige Saure in derselben Weise wie 
in3 Wasser auch quantitatir im Speichel bestimrnen. Urn dabei genaue 
Resultate zu erhalten, ist es nijthig, den Speichel vorher mit einigen 
Tropfen Schwefelsaure zu versetzen, dann mit beilaufig dem finffaehen 
Volurnen Wasser zu vermischen und nachher zu filtriren, urn ihn voll- 
standig klar zu erhalten. Wollte man denselben unverdiinnt anwenden, 
so wurde die durch Metadiamidobenzol bewirkte Gelbfiirbung fiir ver- 
gleichende Beobachtungen zu intensiv ausfallen, wie j a  bekanntlich 
auch bei der  quantitativen Bestimrnung des Amrnoniaks, vermittelst 
der  N e s  s l e r  'schen Reaction, die zu vergleichenden Fliissigkeiten nicht 
zu intensiv gefarbt sein diirfen. Die Quantitat der salpetrigen Saure 
irn Speichel scheint grossen Schwankungen unterworfen zu sein. In 
meinem eigenen Speichel fand ich, auf 1 Liter berechnet, in runder 
Zahl 1 Mgr. vor, wogegen ich in demjenigen eines 14jahrigen Knaben 
die IOfache Menge entdecken konnte. 

Gerade die vorher erwahnte Eigenthiimlichkeit des Metadiarnido- 
benzols in verdhnter ,  saurer L8sung weder von Wasserstoffhyperoxyd, 
noch auch von anderen oxydirenden Substanzen verandert zu werden '), 
ist es, welche dasselbe ale ein so sicheres Reagens auf salpetrige Saure 
bei der Wasseranalyse erscheinen lasat, wogegen der  Jodkaliumstarke- 
kleister, dessen Anwendung zu demselben Zwecke so beliebt ist, eben 
weil er  diese Eigenthiimlichkeit nicht zeigt, sehr leicht zu Tauschungen 
Veranlassung geben .kann. Wie G r a t a n i  a angiebt 2), kann der Jod- 
kaliumstarkekleister sogar durch Eisenoxyd, dessen Gegenwart nament- 
lich im Brunnenwasser doch wohl nicht so selten sein durfte, eine 
Blauung erfahren. Ich hahe fruher bereits die Griinde hervorgehoben a), 
welche es  so nothwendig erscheinen lassen, bei der Wasseranalyse 
auch auf salpetrige Saure Riicksicht zu nehmen und ich habe mich 
seitdem mehr und mehr iiberzeugt, dass ein Wasser, in welchem sich 
diese Saure vorfindet, fur den hauslichen Gebrauch zu verwerfen ist. 
Sehr erwahnenswerth ist in dieser Bcziehung auch die wichtige Beob- 
achtung von M e  U S  e l;4), nach der salpetrige Saure im Brunnenwasser 
auch aus den darin enthaltenen Nitraten durch Vermittelung von Bac- 
terien entstehen kann. 

I )  Ich musrl hier tihrigens bernerken, dass ich noch nicht versucht habe, mie 
nich das Diarnidobenzol dem Ozon gegeniiber verhiilt, jedoch beabsichtige ich dieses 
zu thun. 

a )  Zeitschr. far anal. Chemie 14, 76. 
3,  In meiner citirten Abhandl. S. 336. 
') Diese Berichte VIII, 1214. 



Es ist wohl kaum niithig, darauf aufmerksam zu machen, dass die 
Gelbfarbung, welche beim Zusammentreffen sehr verdiinnter Lasungen 
von Metadiamidobenzol und salpetriger Sliure beobachtet wird, auf der  
Bildung von Triamidoazobenzol C, ,  H , ,  N, 1) beruht, welches be- 
kanntlich die Grundlage des Farbstoffs ist,  der  unter dem Nsmen 
Phenyienbraun oder Vesuvin eine bedeutende technische Verwendung 
findet. Die Bildung des Triamidoazobenzols vollzieht sich nach fol- 
gender Gleichung : 

2(C,  H ,  N2) + NHO2 = C,, HI, N, + 2H2O 
Metadiamidobenzol Triamidonzobenzol. 

D a  Ortho- und Paradiamidobenzol durch salpetrige Saure nicbt 
in Farbstoffe iibergefiihrt werden, so ist ersichtlich, dass dieselben auch 
nicht anstatt der Metaverbindung ah Reagens anf salpetrige Saure 
benutzt werden kiinnen. Wohl aber k6nnte man hierzu im Nothfall 
das bei 99O schmelzende (1 : 3) Toluylendiamin verwenden , jcdoch 
kann dieses, was seine Empfindlichkeit gegen salpetrige Saure anbe- 
langt , mit dem Metadiamidobenzol kaum wetteifern und ausserdem 
besitzt es noch die unangenehme Eigenschaft, dass seine Liisungen 
in Scbwefelsaure sehr leicht einen r6thlichen Stich annehmen. 

158. C. Preusse  und Ferd. Tiemann: Ueber Bestimmungen 
der salpetrigen Saure. 

(Aus dem Bell. Univ.-Laborat. CCCLXI.) 
(Vorgetragen in der Sitzung vom 14. Jauuar vou Hrn. Tiemann.) 

Vor einiger Zeit hat  Hr. P. G r i e  s s  2, gezeigt, dass kleine Mengen 
von salpetriger Saure in wasserigen Losungen von Diamidobeneo6- 
saure eine gelbe Farbung hervorrufen, und hat auf diese sehr scharfe 
Reaction ein vergleichend colorimetrisches Verfahren zur quantitativen 
Bestimmung der salpetrigen Saure gegriindet. Neuerdings hat der- 
eelbe gefunden, dass salpetrige S l u r e  i n  ganz gleicher Weise auf das 
bei 63O schmelzende Metaphenylendiamin, welches durch Reduction 
des bei 89-900 schmelzenden Dinitrobenzols leicht dargestellt werden 
kann, einwirkt. (Siehe die vorstehende Mittheilung des Hrn. O r i e s s . )  

Die aromatischen Amine werden durch salpetrige S h r e  zunachst 
in Diazoverbindungen umgewandelt. Diese sind, wie G r i e s s  zuerst 
nachgewiesen hat, im Stande, Amine, Amide und Phenole zu fixiren. 
Die so entstehenden Doppelverbindungen besitzen zuweilen stark tinc- 
torielle Eigenschaften. Die Farbentechnik,) bat diese Reactionen zur 

’) Zeitschrift fur Chemie 1867, 33. 
2) Ann. Chem. Pharm. CLIV, 334. 
3) A. TV. f i o f r n a n n ,  diese Berichte X ,  213, 388, 1378; O t t o  h’. \T’itt 

diese Berichte X, 350, 1509. 
Berirlite d. D. chem. Gcsellschnft. Jahrg. XI. 43 




