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256. W. v. Miller: Zar Kenntniaa des Biebricber Scharlache. 
(Eingegangen am 1. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die Notiz Hrn. N i e t z  k i’s (diese Berichte XIII, 800) hat  gezeigt, 
dass  ich rnich iiber den Charakter des Biebricher SchtLrlachs nicht 
getauscht habe und dass die rothen Farbstoffe dieses Handelsproduktes 
wirklich Sulfosauren eines Azokorpers von der Zusammensetzung 
C, H,  N:==N -.- C, H, - - N = = N - - C ,  H, OH sind. Die Form jedoch, 
in  welcher der genannte Chemiker andererseits meine Untersuchung 
zu beurtheilen sich berniissigt gefunden hat ,  veranlasst mich schon 
friiher, als ich es  i n  Rucksicht auf den viilligen Abschluss meiner 
Arbeit gewiinscht hatte, einige weitere Mittheilungen in dieser An- 
gelegeriheit zu machen. 

Ob Hr. N i e t z k i  Analysen, die ich uoch gar nicht veroffentlicht 
hatte, fur richtig oder unrichtig halt, diirfte allerdings fiir die Sache 
selbst ohne Belang sein, allein da  e r  einzelue von mir angefiihrte 
Thatsachen als irrthumlich hinzustellen gesucht hat, so scheint es an- 
gezeigt, dass ich meine bisher nur allgemein angedeutete Auffassung 
der betreffenden Substauz naher begrunde. 

Die von mir befolgte Untersuchungsmethode bestand darin, dass ich 
die Natronsalze der Farbstoffsauren mit kaltem Alkohol trennte. Ich 
erhielt auf diese Weise in Alkohol gelost einen gelben Farbstoff, den 
ich als mechanisch beigemengte Betanapbtol-Azobenzolsulfosaure (Man- 
darin) anspreche. Beini Kochen derselben mit Zinkstaub erhielt ich 
als Spaltungsprodukt Sulfanilsiiure. Die Analyse des gelben Farb- 
stoffs , welcher durch mehrfaches Umkrystallisiren aus Alkohol und 
Salzsiiure gereinigt worden war, ergab: 

Gefuuden Berechnet f i r  C ,  K, 11, 0,s 
C 58.52 59.2 55.54 
H 4.72 4.17 3.66 
iU 8.16 - 5.48. 

Die rlckstandigen, rothen Farbstoffe liiste ich in Wasser und fallte 
sie fraktionirt mit Alkohol. Es ist mir nicht gelungen, auf diese Weise 
reine Verbindungen darzustellen. Die Untersuchung der einzelnen 
Fiillungen liess unzweideutig erkennen, dass hier ein Gemenge von 
Substanzen vorlag, welche in ihren chemischen Eigenschaften grosse 
Aehrilic.hkeit zeigen. 

Die Analyse verschiedener Fraktionen, sowie der Spaltungspro- 
dukle derselben deutete auf die Gegenmart von Natronsalzen der Sulfo- 
sauren des oben angedeuteten Azokijrpers , zunial der Verbindungen 

C 2 2 H , , N a 2 N , S 2 0 ,  (Disulfosgure) und 
C, ,H, ,Na,N,S,O, ,  (Trisulfosiiure). 

Was das Vorhandensein der Disulfosiiure anlangt, so wird dasselbe 
von A r i i .  N i e t z k i  nicht bestritten. Er bezweifelt aber die Gegen- 
wart der Trisulfosaure und nimmt statt dieser eine Monosulfosaure an. 
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Gegen die Annahme einer Monosulfoslure wird von meiner Seite in 
keinerlei Weise Einwand erhoben. Ihre  Anwesenheit ergiebt sich schon 
aus der Darstellung des Farbstoffs aus Sauregelb und dann aus dem 
Auftreten von Phenylendiamin unter den Spaltungsprodukten; auch 
babe ich nie behauptet, dass die Natronsalze der Di-  und der  Tri- 
sulfosaure die e i n  zi g e n  Bestandtheilc des rothen Farbstoffgemenges 
seien. Unsere Ansichten laufen also nur beziiglich der Trisulfosiiure 
auseinander. Die Annahme des Vorhandenseins einer Trisulfosaure 
nieinerseits stiitzt sich zunachst auf die Beobachtung, dass der Kohlen- 
stoff der rothen Farbstoffsalze in dem Maasse abnahm, als die Fraktionen 
fortgesetzt wurden. Der unliislicbste Theil des rothen Farbstoff- 
gemenges gab in der That  Zahlen, welche mit den Werthen einer 
Trisulfosaure nahezu iibereinstimmten , wie sich nus folgender Ver- 
gleichung ergiebt : 

Monosulfosiiure Disulfosaure Trisulfoshre Gefunden 
C 58.15 47.48 40.12 41.68 
H 3.30 2.52 1.98 2.87. 

Die Ergebnisse dieser Analyse allein wiirden mich begreiflich zur An- 
nahme einer Trisulfosiiure nicht berechtigt haben, allein die Existenz 
einer solchen Saure in dem Farbstoffgemenge wird auch durch die 
von mir beobachteten Spaltungsprodukte angedeutet. Als solche habe 
ich Amidobenzolsulfosaure (Sulfanilsaure) , Amidobenzoldisulfoslure 
(Disulfanilsaure) und Phenylendiamin nachgtwiesen. 

Nach den iiber diese Gruppe von Verbindungen vorliegenden An- 
gaben durfte man bei der Reduktion der Monosulfosaure Amidobenzol- 
sulfosaure, Phenylendiamin und Amidonaphtol erwarten. 

C6H,(S03H)N :a= N---C,H,N =:= N - - - C I , H , O H + 8 H  

Bei der Reduktion der Disulfosiiure liess sich die Bildung ron Amido- 
benzolsulfosaure, Phenylendiaminsulfoshure und Amidonaphtol erwarten. 

= C,H*(SO,H)NH, + CGH,(NHz)z + CioHGNH2OH. 

C6 H, (SO3H)N =:= N---C6 H3 (SO3H)N 1-3 N---C, OH6 0 H+8 H 
= CgHd(SO3H)NHZ + C6H,(S03H)(NH2), f CiOH,NH,OH. 
Die Reduktion der Trisulfosaure endlich musste AmidobenzoldisulfG- 
siiure, Phenylendiaminsulfosaure und Amidonaphtol liefern. 

CCH,(SO,H),N z=: N---Cs II,(SO,H)N =:= N---C,oH6OH+SH 
= CsH,(SO3H),NH, + CGH3(S03H)(NHa)z + CioH6(NH,)OH. 
Man sieht, dass die yon mir erhaltene Amidobenzoldisulfosiure sich 
ungezwungen nur aus der Annahme einer Trisulfosaure erklaren lasst. 
Was nun den Nachweis der Amidobenzoldisulfoslure anlangt, so war  
derselbe wesentlich erschwert durch die Gegenwart einer grossen 
Menge von Amidobenzolsulfosaure (von Disulfosaure und Monosulfo- 
s h r e  herriihrend). Das durch Reduktion entstandene Sauregemisch, 
in  beissem Wasser geliist, und mit Alkohol versetzt, giebt Anschiisse 
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\-on mehr oder weniger reiner Amidobenzolsulfosaure. Die Mutter- 
lauge dieser Krystalle scheidet nach langerem Ste hen noch eine wei- 
tere Menge Amidobenzolsulfosaure aus; die abfiltrirte Flussigkeit lie- 
fert alsdann nacb dem Abdampfen , einer Kaltemischung ausgesetzt, 
Krystalle, welche sich schon ihrem ausseren Habitus nach von dcr 
Amidobenzolsulfosiiure unterscheiden. Eine absolute Trennung von 
letzterer Saure gelingt aber  auch so nicbt; indess hat  die Analpse 
gleichwohl Zahlen ergeben, welche sich nur durch die  Annahme einer 
Amidobenzoldisulfosaure interpretiren lassen. 

Ich stelle die gefundenen Zahlen mit den berechneten Werthen 
der Amidobenzolmonosulfosaure und der Phenylendiaminmonosulfo- 
slure, welche hier allein in Betracht kommen k h n e n ,  sowie der Amido- 
benzoldisulfosaure zusammen. 

Versuch Amidobeozol- Phenylendiamin- Amidobenzol- 
monosolfossure monosulfouaure disulfosaure 

C 41.62 38.29 28.46 29.7 
H 4.05 4.26 2.77 3.57. 

Der  kleine Ueberschuss an Kohlenstoff und Wasserstoff erklart 
aich leicht aus der Heimengung einer minimalen Quan titfft von Amido- 
Lenzolmonosulfosaure. 

Die Bildung einer Trisulfosaure l lss t  sich iibrigens auch unge- 
zwungen erklaren, denn man braucht nur snzunehmcn, dass bei ge- 
steigerter Temperatur die Sulfurirong des zur Darstellu ng yon Saure- 
gelb verwendeten Amidoazobenzols theilweise iiber die Erzeugung der 
Disulfoverbinduog hinausgeht. J e  nach der Ausfuhrung dieser Ope- 
ration wird man es  rnit verscbiedenen Gemengen der  Sulfosanren zu 
thun haben, aus deneo alsdann bei der weiteren Bebandlung, bei 
der Azotirung und Einwirkung von Phenolen, verachiedene Farbstoff- 
gernenge entstehen miissen. 

Dass mir bei der Interpretation meiner analytischen Resultate 
die Mittheilung des Hrn. P f a f f ,  dass in der hiesigen Anilinfabrik das 
Sauregelb des Handels zum Aufbau von Farbstoffen benutzt werde, sehr 
wesentlich zu Gute gekomrnen is t ,  habe ich in meirier Kotiz uicbt 
unerwiihnt gelassen. Dieselbe veranlasste mich alsbald das SHuregelb 
rnit den verschiedensten Phenolen zu behandelu, und so gelang es 
denn auch bald, indem ich das /I-Naphtol auf dasselbe einwirken liess, 
eine Verbindung von den Eigenschaften des Hiebricher Scharlacbs zu 
erhalten. Es waren zumal die von mir beobachteten Farbreaktionen 
mit conceutrirter Schwefelsaure, die auch von Herrn N i e  t z  k i  bestatigt 
worden sind, welche jeden Zweifel beseitigen mussten. 

Noch will ieh hier bemerken, dass ich mich veranlasst sehe von 
der Untersuchung des Sauregelbs, welche ich in meiner h’otiz ange- 
kiindigt hatte, abzustehen, da ich von Herrn G r i e s s  privatim be- 
nachrichtigt worden bin, dass er selbst mit dieser Aufgabe b eschaftigt sei. 




