
zeigen. - Diese letztere Thatsache scheint mir darauf hinzuweisen, 
daes die Farbenreactionen wesentlich einer Hydro-Orthoazohenzois~ure 
znsmchreiben sind ; die niihere Untersuchung in Betreff diesee Punktes, 
sowie namentlich das Studium des violetten Farbstoffe, der aus alko- 
holischer Losung in krjstallinischer Form rnit schonem Metallglanz 
erhalten wird, mijchte ich Hrn. M a l l m a n n  vorbehalten. 

181. Ad. Clans u. 0. May: Ueber Aeophtaleaure. 
(Vorlirufige Notiz vou Ad. Claus; eingegangen am 11. April.) 

Aehnliche Schwierigkeiten , wie bei der Darstellung der Ortho- 
azobenzoGsaure, scheinen sich nach vorlaufigen Versnchen auch bei 
der Einwirkung von Natriumamalgam auf Nitropbtalsilure (Schmelzp. 
2200 C.) der Gewinnung eines einheitlichen reinen Produktes ent- 
gegenzustellen. - ,Auf diese Reaction beztigliche Vereuche, die wir 
Anfang des Winters unternommen hatten wnrden aufgehalten durch 
die Nothwendigkeit, fur die beim Nitriren der Phtalsaure nach dem 
gewiihnlichen Verfahren gleicbzeitig entetehenden Produkte eine Tren- 
nongs- resp. Reinigungs - Methode zu suchen - die Mittheilung un- 
serer uber diesen Gegenstand gemachten Erfahrungen mussen wir 
selbstverstandlich verschieben, bis uns die ausfiihrlichen Angaben des 
Hrn. M ii 11 e r , der die Entstehung einer z w e i  t e n Nitrophtalsaure 
entdeckt nnd schon friiher angezeigt hat (diese Berichte X, 709), zu- 
giinglich geworden sind (vergl. diese Berichte XI, 398). - Da aber 
gegenwartig, wie ich erfahren habe, in verschiedenen Laboratorien 
iiber Nitrophtalsaure gearbeitet wird , so sehe ich mich veranlasst, 
durch diese Notiz Hrn. May das Recht zn wahren, die iiber die Ein- 
wirkung von Natriumamalgam auf die verschiedenen Nitrophtalsauren 
hegonnenen Unterauchungen ungestort fortsetzen zu koinnen. 

192. Ad. Claue u. Jul.  Moser: Znr Kenntniss der Azobenzol- 
snlfonsiuren. 

(Mitgetheilt von Ad. Claus; eingegangen am 11. April.) 

Die eingehende Untersuchung dieser Sauren hat durch die vor 
einiger Zeit (diese Berichte X, 1303) mitgetheilte, auffallende Reaction 
der Nitronaphtalinsulfonsaure, durch Einwirkung von Natriumamalgam 
in Naphtylamin und Schwefelsaure zu zerfallen , ein besonderes In- 
teresse erhalten. - Ich habe in Gemeinschaft mit Hm. Moser  zu- 
nachst die ~ ~ A z o b e n z o l s u l f o n s a u r e ,  aus a(Meta)-Nitrobenzolsul- 
fonsiiure (Schmelzp. des Chlorids = 6 1 O  C. des Amids = 16LQ C.) 
dargestellt, naher zu studiren begonnen. 



Was die Ueberfiihrung der  Nitrosiiure in  die Azoverbindung an- 
betrigt, SO gelingt dieadbe, wie schon friiher erwahnt (diese Berichte 
X, 1303), auf die gewiihnliche Weiee durch Natriomarndgam eehr 
leicht. Die Reindarstellung der A20 e a n r e  aber ,  sowie ihrer Salze, 
bietet wegen ihrer Loslichkeitsverhiiltnisse gewisse Schwierigkeiten. 
Am besten wendet man fiir die Reduction das  Barytsalz der  Nitro- 
benzolsulfonsaure an. Uebersattigt man dann nach der Umsetaung 
des Natriumamalgams die alkalische Lasung mit Essigsaure, so scheidet 
sich nach geniigender Concentration der Fliissigkeit der  azobenzol- 
sulfonsaure Baryt a ls  gelbes Krystallpulver ab. Allein r e i n  ist dieses 
Salz noch durchaus n i c h t , and es bedarf noch vielfach wiederholten 
Umkrystallisirens, um es namentlich frei von Natriumverbindungen 
zn erhalten. Aus wissriger Lasung krystallisirt es i n  gelben, zu- 
sammenhangenden Krusten - durch genaues Ausfallen des Baryts 
mit Schwefeleaure haben wir die Azobenzolsulfonsiiure dargestellt. 
Sie lost sich leicht in  Wasser und Alkohol und kryetallisirt an8 diesen 
Losungsmitteln in feinen , glanzenden, gelben Nadeln , die in Aether 
unlijslich aind. Ganz frei von A’schenbestandtheilen konnten wir die 
Saure bislang auf diesem Wege nicht erhalten und die Angabe des 
Schmelzpunktes miissen wir uns daher noch vorbehalten. 

Durch Erhitzen von Fiinffachchlorphosphor werden die azobeneol- 
sulfonsaurer Salze i n  das  schiin krystallisirende Chlorid iibergefiihrt, 
das aua atherischer Liisung in prachtvoll glanzenden, rothgelben Kry- 
stallblattchen anschiesst (Scbmelzp. 1450 C.). Wir batten gehofft, 
auf dieses Chlorid eine einfache Methode eur Reindarstellung der  
Saure griinden zu kiinnen. Zu dem Ende  wurde die slkalische Lo- 
sung, wie sie aus der Einwirkung des Amalgams auf die Nitrosaure 
resultirt , mit Salzsaure iibersattigt , zur Trockne verdampft und die 
staubtrockne Masse mit PC1, behandelt. Allein auoh bier stellten sich 
wenigstens beim Arbeiten mit etwas grijssern Mengen unerwartete 
Schwierigkeiten entgegen , insofern zur einigermassen rollstandigen 
Umsetzung des azobenzolsulfonsauren Salzes ein bedeutender Ueber- 
schuss .an Phosphorchlorid niithig ist , durch diesen aber eine weitere 
Zerseteung, wahrscheinlich durch Einwirkung auf die Azogruppe, be- 
dingt wird. Nach dem Behandeln der  Reactionsmaese mit Wasser 
und Ausziehen mit Aether hinterblieb aus der atherischen Liisung 
nicht das  schori krystallisirende Chlorid, sendern eine harzartige, ziihe, 
rothe Masae, die allerdings allmalig feat wurde, aber nnr wenig Kry- 
stalle enthielt. 

Versuche, die Saure aus dem Bleisalz durch Behandeln mit 
Schwefelwasserstoff rein zu erhalten, lieferten ebenfalls kein giinstiges 
Resultat, d a  der letztere, wie vorauszusehen, auch auf die Saare  selbst 
verandernd oinwirkt. Wir  erhielten nach dem Eindampfen der WaSS- 

rigen Liisung ein unverkennbar aus verschiedenen Produkten beste- 
bendes Gemenge. 
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W i r  setzen unsere Untersuchungen uber diese, wie die isome,ren 
Azobenzolsulfonsauren fort, und beabsichtigen auch weitere Derivate 
deraelben zu studiren. Einstweilen sei noch erwahnt, dass bei der 
trocknen Destillation des azobenzolsulfonsauren Baryts neben A e o - 
p h e n y l e n  noch ein s c h w e f e l h a l t i g e r  K o i r p e r  - offeobar A z o -  
b e n z o l s u l h y d r a t  - entsteht, der beim Behandeln mit Queckeilber- 
chlorid eine in Alkohol losliche, krystallisirende Quecksilberverbindung 
liefert. 

F r e i b u r g  i .  B., 9. April 1878. 

193. A. Pinner u. Fr. Kle in:  Urnwandlung der Nitrile in Imide. 

E i  n w i r k u  n g r a  uc h e n d e r  Sc h w e f e l  s a u r e  a u  f R e  n z o n i  t r i l .  
Im weiteren Verfolg unserer Untersuchung iiber die Umwandlung 

der Nitrile in  h i d e  haben wir auch die Wirkung der Schwefelsaure 
auf Nitrile einem erneuten Studium unterzogeo. H o f m a n n  und 
Buk t o n  (Ann.  100, 129 etc.) haben bekanntlich aus Benzonitril 
durch E r h i t z e n desselben mit rauchender Schwefelsaure Benzo6sulfo- 
skure und Benzoldisulfosaure, aus Acetonitril MethylmdisnlfosPure er- 
halten. Vermeidet man jedoch jede Temperaturerhohung, 80 gelangt 
man zu weseotlich anderen Resultaten. 

Liist man Benzonitril in rauchender Schwefelsaure, so beobachtet 
man nach einigen Stunden schwachen Geruch nach schwef liger Saure. 
Giesst man nach ca. 24 Stunden die Losung in  das 5-6fache Vol. 
Wasser, so entsteht e in  reichlicher Niederschlag, der  sich durch seine 
Unliislichkeit in Wasser, Weingeist und Aether, und nach dem Um- 
krystallisiren aus Toluol, worin er  beim Erwgrmen leicht 16slich ist, 
durch seinen Schmelzpunkt (231O). ale K y a p h e n i n  3C,H,N erwies. 

Die Wirkung der Schwefelsgure ist demnach in der Hauptsaehe 
dem Benzonitril gegeniiber eine polymerisirende. Nur der kleinere 
Theil bleibt nach der Verdiinnung in Liisuog und besteht aus einer 
zweiten Substanz, die mit der in den folgenden Zeilen zu beschrei- 
benden identisch ist. 

Vermischt man hingegen das  Benzonitril mit seinem gleichen 
Qewicht Benzol und tragt das Gcmenge in kalt gehaltene Schwefel- 
saure, so beobachtet man ebenfalls nach einiger Zeit schwachen Ge- 
ruch nach schwefliger Saure, aber wenn man nach etwa 24 Stunden 
die Schwefelsaure unter Vermeidung von WBrmeentwickelung mit 
Wasser verdiinnt, so entsteht nnr eine geringe Fallung von Kyaphenin, 
wahrerid fast die gesammte Menge in L6sung bleibt. Auf Zusatz von 
Natronlauge bildet sich dagegen, sobald die Fliissigkeit alkalisch ge- 
warden ist, eine sehr reichliche Flillung, welche abfiltrirt, in  verdiinnter 

IIL. M i  t t h  e i l  u ng. 




