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scheiterte. Andererseits bieten die beobachteten Thatsachen eine voll-
kommene Stiitze fiir die Ansicht, dass in vielen Fillen die Biidung
von Nitrosoverbindungen der von Nitrokdrpern vorangeht,

Weitere Versuche sind irn Gange.

190. Ad. Claus u. Fr. Mallmann: Zur Geschichte der
Orthoazobenzoésiure.
(Mitgetheilt von Ad. Claus; eingegangen am 11. April)

Schon vor einigen Jahren hatte ich in Gemeinschaft mit Hrn.
Mertitsch diese Sdure (vergl. diese Berichte VI, 41) in den Kreis
anserer Untersuchungen gezogen. Damals war namentlich die Frage
nach der Zusammensetzung der Azobenzoésdure, welche durch die
Entstehung des Azophenylens aus denselben zweifelhaft erscheinen
musste, von Interesse; und als diese Frage durch den Nachweis, dass
bei der trocknen Destillation des azobenzoé&sauren Kupfers Azoben-
zol gebildet wird, entschieden war, da unterliess ich die Publikation
ungerer Untersuchungen iber die Orthoazobenzoésdure um so mehr,
als wir eigentlich keine ganz glatten Resultate — namentlich immer
wesentlich verschieden gefdrbte Produkte, unter Umstinden Ammo-
niakentwicklung bei der Einwirkung des Amalgams — erhalten hatten,
Ich glaubte damals die von uns beobachteten Abweichungen in dem
Verlauf der Reaction dem Umstand zaschreiben zu sollen, dass die
von uns angewandte Orthonitrobenzoésiure nicht ganz rein gewesen
sei, vielleicht noch von den gelben Prodakten, dic sich ja immer bei
der Nitrirung der Benzoésdure bilden, enthalten habe. — Ich
wollte daher die Versuche vor der Verdffentlichung erst nochmals
wiederholen lassen, wozu ich denn erst diesen Winter gelangt bin,
nachdem Hr. Mallmann es tibernommen hatte, grossere Mengen
absolut reiner Orthonitrobenzoésiure!) darzustellen. Obwohl nun
mittlerweile von Hrn. Griess?) eine Mittheilung iiber die Ortho-
azobenzodsiiure erschienen ist, haben wir doch unsere Arbeit weiter
fortgesetzt, namentlich da wir gefunden hatten, dass die verschiedenen
Farbenreactionen unter Umstinden auch mit der reinen Siure er-
halten werden kdnnen, also in den friiheren Versuchen nicht durch
Verunreinigungen bedingt waren.

1) Der Schmelzpunkt der reinen Orthonitrobenzodsiure liegt etwas abweichend
von den Angaben Griess’s bei 146.5° C. (nicht bei 1459 C.) In diesen Tagen
ist mir das Manuscript einer in Erlenmeyer’s Laboratorium ausgefiihrten Arbeit
des Herrn Wiednmann zugegangen, im welcher eine genaue Untersuchung der
3 Nitrobenzodsiuren niedergelegt ist, und der gegeniiber ich weiters Angaben dber
die Orthoslure unterlasse. — Hr. Wiednmann notirt den Schmelzpunkt der Séure
zu 1470 C.

?) Diese Berichte X, 1868.
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Auch die vollstindig reine, weisse Orthonitrobenzoéadure 1§st sich
in Kali mit intensivgelber Farbe auof und trigt man in solche Lé-
sungen Natriumamalgam ein, so wird die Farbe zunichst immer
dopkler, bei concentr.!) Losungen tiefdunkelbraun; fihrt man
aber mit dem Zusatz von Amalgam weiter fort, so dass lebhafte
-Wasserstoffentwicklung eintritt, und sorgt dabei fiir gute Abkiiblang,
so geht die Firbung der Fliissigkeit wieder zu hellerer, gelber
Niiance zuriick. Versetzt man nach der Reduction die alkalische Lo-
sung mit Sduren, so erhélt man je nach Umstiinden ganz verschie-
dene Reactionen, und zwar scheint das abhingig zu sein: einmal
von der Concentration der zur Anwendung kommenden Siure, dann
aber auch davon, ob man in der Kilte oder in der Hitze operirt und
bis zu welchem Stadium der Reduction die Einwirkung des Natrium-
amalgams gegangen war. Wird z. B. die noch warme Ldsung so-
fort nach Einwirkung des Amalgams mit concentr. Salzsiure versetzt
and erhitzt, so entstehen bald braune oder griine, durch Kochen
roth- oder blauviolett, fast schwarz werdende Ldsungen, die erst
nach dem Erkalten und lidngeren Stehen gleichgefirbte Niederschlige
absetzen — bald aber fillt auf Zusatz der Siure direct ein gelber
Niederschlag aus, der sich beim Kocben mit iiberschiissiger Siure
mehr oder weniger zum Braunen verfirbt und entweder dunkelge-
firbte oder farblose Ldsungen ergiebt. Sicher erbdlt man die von
Griess (l. ¢.) als Orthoazobenzogséiure beschriebene, gelbe Substanz
als krystallinischen Niederschlag, wenn man genau nach seiner Vor-
schrift verfihrt und ebenso, wenn man nach der Einwirkung des
Amalgams die alkalische Fliissigkeit einige Zeit auf dem Wasser-
bade erhitzt wobei die gegen Ende der Reaction heller gewordene
Firbung wieder tief braun wird — dann stark mit Wasser ver-
dinnt und nun in der Kélte mit Salzsdure fillt., Wir beab-
sichtigen, diese von Griess entdeckte Substanz nur in Beziehung
auf die Destillationsprodukte ihrer Salze in Untersucbung zu ziehen,
miissen aber bemerken, dass wir sie beim Umkrystallisiren aus Al-
kohol nicht in Form haarfeiner Nidelchen, sondern in mas-
sigen, wie es scheint prismatischen Krystallen erbielten. Sie l8st
sich auch in kochender Salzsiiure in geringer Menge auf und scheidet
sich aus dieser gelbgefiirbten L&sung beim Erkalten wieder in der
gleichen Krystallen aus. Von engl. Schwefelsiure wird sie in der
Wirme zu einer tiefdunkelrothen Ldsung aufgenommen, die beim
Eingiesen in Wasser ein gelbes Coagulum von anscheinend unverén-
derter Substanz fallen ldsst. Mit concentr. Salzsiure kann sie anhal-
tend gekocht werden, ohne die oben erwidhnten Farbenreactionen zu

1y Dass bei verdiinnten Losungen Ammoniakentwicklung ecintreten kann, wie
Hr. Griess erwdihnt hat, kdnnen wir besthtigen.
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zeigen. — Diese letztere Thatsache scheint mir darauf hinzuweisen,
dass die Farbenreactionen wesentlich einer Hydro-Orthoazobenzoéséiure
zuzuschreiben sind; die niihere Untersuchung in Betreff dieses Panktes,
sowie namentlich das Studium des violetten Farbstoffs, der aus alko-
holischer Loésung in krystallinischer Form mit schénem Metallglanz
erhalten wird, méchte ich Hrn, Mallmann vorbehalten.

191. Ad. Claus u. 0. May: Ueber Azophtalsdure.
(Vorlaufige Notiz von Ad. Claus; eingegangen am 11. April.)

Aehnliche Schwierigkeiten, wie bei der Darstellung der Ortho-
azobenzoésiure, scheinen sich nach vorliufigen Versuchen auch bei
der Einwirkung von Natrinmamalgam auf Nitrophtalsiiure (Schmelzp.
2200 C.) der Gewinnung eines einheitlichen, reinen Produktes ent-
gegenzustellen. — Auf diese Reaction bezdigliche Versuche, die wir
Anfang des Winters unternommen hatten, warden aufgehalten durch
die Nothwendigkeit, fiir die beim Nitriren der Phtalstinre nach dem
gewdhnlichen Verfahren gleichzeitig entstehenden Produkte eine Tren-
nungs- resp. Reinigungs-Methode zu suchen — die Mittheilung un-
serer iiber diesen Gegenstand gemachten Erfahrungen miissen wir
selbstverstindlich verschieben, bis uns die ausfiihrlichen Angaben des
Hrn, M§ller, der die Entstehung einer zweiten Nitrophtalsdure
entdeckt und schon friiher angezeigt hat (diese Berichte X, 709), zu-
giinglich geworden sind (vergl. diese Berichte XI, 398). — Da aber
gegenwiirtig, wie ich erfabren habe, in verschiedenen Laboratorien
iber Nitrophtalsiure gearbeitet wird, so sehe ich mich veranlasst,
darch diese Notiz Hrn. May das Recht zn wahren, die iiber die Ein-
wirkung von Natriumamalgam auf die verschiedenen Nitrophtalsiuren
begonnenen Untersuchungen ungestért fortsetzen zu kénnen.

192. Ad. Claus u. Jul. Moser: Zur Kenatniss der Azobenzol-
sulfonsduren.
(Mitgetheilt von Ad. Claus; eingegangen am 11. April.)

Die eingehende Untersuchung dieser Sduren hat durch die vor
einiger Zeit (diese Berichte X, 1303) mitgetheilte, auffallende Reaction
der Nitronaphtalinsulfonsiure, durch Einwirkung von Natriamamalgam
in Naphtylamin und Schwefelsiiure zu zerfallen, ein besonderes In-
teresse erhalten. — Ich habe in Gemeinschaft mit Hrm. Moser zu-
nichst die @Azobenzolsulfonsiure, aus «(Meta)-Nitrobenzolsul-
fonsiiure {Schmelzp. des Chlorids = 619 C. des Amids = 16{% C.})
dargestellt, niher zu studiren begonnen.





