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In concentrirter Schwefelsiiure 13st sich der Kérper CigHi2Os in
der Kilte leicht mit gelber Farbe und intensiv griiner Fluorescenz.
Wasser fillt ihn darans unveriindert wieder aus. Beim Erwiirmen der
Schwefelsiureldsung aber geht die griine Fluorescenz in eine tiefblaue
iiber. Wasser giebt nun keine Fillung mehr.

Beim Eintragen in kalte, rauchende Salpetersiure 18st er sich auf.
Auf Zusatz von Wasser fillt ein Nitrokdrper in gelben Flocken aus,
leicht 16slich in Aether. Beim Verdunsten des letzteren bleibt er
krystallinisch zuriick.

Chromsdure in Eisessig oder gewdhnliche Chromsiuremischung
verdindert den Spaltungskdrper rasch; man erhilt rothbraune, stark
chromhaltige, harte Massen, denen Alkali einen durch Séurén in gelben
Flocken fillbaren Korper entzieht. Derselbe ist schwer zu reinigen
und konnte nicht krystallisirt erhalten werden.

Mit der zwanzigfachen Menge Zinkstaub in der Gliibhitze behan-
delt, liefert der Spaltungskdrper ein gelbes Destillat, das sofort zu
einem harten Krystallkuchen vom Ausschen und Geruch des Phenan-
threns erstarrte. Dasselbe bildet sich in sehr glatter Weise in grisster
Menge bei verhéltnissmissig niederer Temperatur. Roh schmolz es
bei ungefihr 729, nach dem Abpressen zwischen Fliesspapier und Um-
krystallisiren aus Alkohol zeigte es den Schmelzpunkt des Phenan-
threns (gef. 99°). Mit Chromsiduremischung lefert es reichlich
Diphensdure. Das Destillationsprodukt ist demnach ohne Zweifel iden-
tisch mit Phenanthren.

441. Peter Griess: Neue Untersuchungen iiber Diazo-
verbindungen.
[VIII. Mittheilung.]
(Eingegangen am 21. August.)

Ueber die Einwirkung von Diazosulfosdure auf primire
aromatisehe Amidoverbindungen.

Obwohl ich das Studium des vorliegenden Gegenstandes schon im
Jabre 1875 begonnen habe, so bin ich doch in Folge der hiufigen
und oft lange andauernden Untérbrechungen, welche dasselbe erfahren
hat, erst jetzt im Stande meine dabei gewonnenen Resultate in einer
einigermaassen abgerundeten Form verdffentlichen zu kounnen. Ich be-
absichtige dieses in zwel besonderen Mittheilungen zu thun, von denen
die vorliegende nur die Beschreibungen derjenigen Reaktionen umfasst,
welche bei der Einwirkung von Paraamidobenzolsulfosiure auf ver-
schiedene primire Amidoverbindungen stattfinden, wogegen ich in einer
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alsbald nachfolgenden Mittheilung das Verhalten mehrerer anderer
Diazosulfosiiuren, wie z. B. der Paradiazophenolsulfosiure und der
Diazonaphtalinsulfoséiure, gegen dieselben Amidoverbindungen bertick-
sichtigen werde.

Linwirkung von Paradiazobenzolsulfosiare auf Anilin.

Am einfachsten gestaltet sich diese Reaktion, wenn die Para-
diazobenzolsulfosdure mit salzsanrem Anilin in Berihrung gebracht
wird und zwar so, dass gleiche Molekiile dieser Korper in wissriger
Lésung mit einander vermischt und die Mischung - dann ungefiihr
24 Stunden sich selbst iiberlassen wird. Nach dem Verlaufe dieser
Zeit kann man sich leicht {iberzeugen, dass dic urspringlichen Ver-
bindungen verschwunden und dass an deren Stelle drei andere getreten
sind, ndmlich eine neue Siiure von der Zusammensetzung

Ci 3 (SO H)(NH2) Ny,

welche ich Azoamidobenzolsulfosiiure nennen mochte, salzsaures Diazo-
benzol ind Sulfanilsiure: Cg Hy (NH)(SO3H). Ueber die Azoamido-
benzolsulfosinre, die sich infolge ihrer Unloslichkeit in Wasser als
gelblich-weisser Niederschlag ubscheidet, werde ich weiter unten ge-
nanere Angaben machen. Das salzsaure Diazolenzol und die Sulfanil-
siure befinden sich in der davon abfiltrirten Flissigkeit gelist. Figt
man zu dicser letzteren eine Lisung von Brom in Bromwasserstoff-
sdure, so wird das Diazobenzol sofort in der bekannten Form seines
Perbromids niedergeschlagen; wogegen es beim Erhitzen der Fliissig-
keit zam Kochen in bekannter Weise unter Stickgasentwickelung und
Bildung von Phenol zersetzt wird. Dic ebenfalls in der Flissigkeit
enthaltene Sulfanilsiure hinterbleibt beim Eindampfen auf dem Wasser-
bade und kaun durch Umkrystalliren aus Wasser mit Anwendung von
Thierkohle leicht vollkommen rein erhalten werden.

Die folgenden Gleichungen, nach welehen sich bei der in Rede
stchenden Einwirkung gleichzeitig zwei verschiedene Reaktionen voll-
zichen, geben von dem Auftreten der drei erwithnien Produkte hin-
reichend Rechenschatt:

L. GiH.iS03Ne + C;II; (N Hy), HCI

T ——— e T

Paradiazobenzol-  Salzsaures Anlin.
sulfosiure.

= CyIL(SO3HI(N=:N Gl (NH;) + HCl
e T T e " ———

Amidoazobenzolsulfosiinre. Salzsiure.
1I. GaHiSO3Ne + Gy H; (N1I1p), HCl = C;H; N Cl
T e I, i i,
Paradiazobenzol-  Salzsaures Anilin, Salzsaures
sulfosiiare, Diazobenzol.

+ Cs Hy (SO H)NH;
TN

Sulfanilsiure.
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Namentlich die letzte der beiden Umsetzungen, welche darin be-
steht, dass die Diazobenzolsnlfosiiure die Ililfte ihres Stickstoffs gegen
drei Atome Wasserstoff des salzsauren Anilins austauscht, um sich
selbst wieder in eine Amidoverbindung zuriickzuverwandeln, scheint
mir einige Beachtung zu verdienen.

Lisst man die Paradiazobenzolsulfosiiure anstatt auf salzsaures
Anilin auf die freie Base einwirken, so sind die auftretenden Er-
scheinungen von den vorher beschriebenen in einem Punkte verschieden,
nimlich darin, dass an Stelle des salzsauren Diazobenzols, wie zu er-
warten stand, ecine dquivalente Menge Diazoamidobenzol gebildet wird.
Es findet also in diesem Falle die Umsetzung nach den beiden fol-
genden Gleichungen statt:

I. CsHSO; . N2 + CgH; (NHy), HCIL
T T ¢

Paradiazobenzol- Salzsaures Anilin.
sulfosfiure.

= Gy, (SO;H)N=:=NCes H, (N Hz) + HCI
S Tr— v~
Azoamidobenzolsulfosiure. Salzsdure.

II. CyH;SO;3.Ne + CeH,NHz = CglN==NH==NC;Il;
B e ———

— i o ——— [ e ———
Paradiazobenzol- Anilin. Diazoamidobenzol.
sulfosiure.
+ CgII; (N Ho) (SOsH)
P T ——
Sulfanilséure.

Bei Zusatz von zwei Molekilen Anilin zu einem Molekiil der in
Wasser gelisten Diazobenzolsulfosiure firbt sich die Fliissigkeit sofort
intensiv gelb, worauf sich alsbald das Diazoamidobenzol, gemengt mit
Azoamidobenzolsulfosiure abzuscheiden beginnt. Die Trennung dieser
beiden Korper geschicht am besten auf die Weise, dass man dieselben
nach beendigter Reaktion von der Mutterlange, welche die gebildete
Sulfanilsiure aufgeldst enthiilt, befreit, das Gemisch zwischen Fliess-
papier trocknet und dann mit kaltem Acther behandelt, welch’ letzterer
die Azoamidobenzolsulfosiure ungelist liisst, wogegen das Diazoamido-
benzol leicht davon aufgenommen wird und bLeim freiwilligen Ver-
dampfen desselben mit allen seinen wohlbekainten Eigenschaften im
Riickstande verbleibt. Ieh bemerke noch, dass dem Diazoamidobenzol
mitunter mehr oder weniger grosse Mengen von demn ihmn isomeren
Amidoazobenzol beigemengt sind.

Azoamidobenzolsulfosidure
(Azoparasulfoxylbenzolamidobenzol),

4 11 4
CieHp N3 (SO H) = CoH (SO3H) N =:: N Cs Hy (N Hy).
Um diese wie oben erwilhnt dargestellte Siure zur Analyse vor-

zubereiten, ist es zweckmiissig sie zundchst in ihr Ammoniaksalz iiber-
zufiihren, da sich dieses sehr leicht durch Umkrystallisiren aus heissem
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Wasser, woraus es in sehr schinen, glinzenden, orangegelben Blittchen
anschiesst, vollkommen rein erhalten ldsst. Aus der kochend heissen,
wissrigen Lisung dieses Ammoniaksalzes wird die Azoamidobenzol-
sulfosiiure durch Salzsiure wieder ausgefillt und daun auf einem Filter
so lange mit kaltem Wagser gewaschen, bis sie vollstindig von der
Mutterlauge befreit ist. Sie bildet gelblich-weisse, mikroskopische
Niidelchen, die ebenso wie in Wasser, so auch in Alkohol, Aether
und Chloroform nahezu vollkommen unléslich sind. Anfangs ist sie
ganz geschmacklos, hintennach aber schmeckt sie schwach bitter und
schliesslich stark stiss. Beim Erhitzen in einer Proberéhre verkohlt
sic unter Entwickelung vou schwefliger Saure. Erwirmt man sie mit
Zinn und Salzsiure, so zerfiillt sie unter Aufhahme von Wasserstoff
in Sulfanilsiiure und Paraphenylendiamin, durch welche Zersetzung die
oben fir sie gegebene rationelle Formel ihre Bestitigang findet.
Baryumsalz [Ci2H;yN3(SOsba))y + 61120, Es krystallisirt in
rothgelben, selbst in kochendem Wasser sehr schwer lislichen Nadeln.

Diazouazobenzolsulfosiure, CHSO3N==NC;HyN=:=N.

Sie wird erhalten, wenn man die in Wasser suspendirte Azo-
amidobenzolsulfosiiure Lingere Zeit mit salpetriger Siéure in Bertihrung
lisst. Im Ansechen gleicht sie sehr ijhrer Muttersubstanz. Sie bildet
wic diesc hellgelbe, mikroskopische, in allen neutralen Flissigkeiten
nahezu unlSsliche Nidelchen. Von starker Kalilauge wird sie, oline
eine Veriinderung zu erleiden, aufgenommen und durch S#uren daraus
wieder abgeschieden. Sie ist fast ganz geschwmacklos und zersetzt sich
in hiherer Temperatar unter lebhafter Verpuffung. Erhitzt man die-
setbe mit Wasser lingere Zeit zum Kochen, so wird sie unter Stick-
gasentwickelong zu einer gelben Flissigkeit aufgelist und dabei in das
friither von mir beschriebene Azo-p-sulfoxylbenzolphenoll) ibergefiihrt,
nach der Gleichung:

CG H4SO3N=== NCGH4N=7=N -+- Ho O
[ -

= p-CeHy(SOs H)N == N Cg Hy (OH) + No.
Auch dureh lange andauerndes Erhitzen mit verdiinntem W eingeist
erleidet sie eine allméhliche Zersetzung und zwar, wic zu erwarten
stand, in folgender Wetse:
CeH SO N==NCeH(N==N + CHsO = CoH (SO;H)N=:=NCsH,
. ) ———— e~
e R T Alkobol. Azobenzolsulfosiure.

Diazoazobenzolsulfosiure.
+ CyH O + Na.

Aldehyd.  Stick-
stoff,

1 Diese Berichte XI, 21992.
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Durch vergleichende Versuche habe ich mieh auf's Bestimmteste
liberzeugt, dass die nach dieser Gleichung entstehende Azobenzolsulfo-
sdare identisch ist mit derjenigen, welche ich schon vor lingerer Zeit
durch Einwirkung von rauchender Schwefelsiure auf Azobenzol er-
halten habe?l).

Azoamidobenzoldisulfosidure
(Azosulfoxylbenzolamidosulfoxylbenzol),
Cs Hy (SO3H) Ne:= NC; H3 (N Hg) (SOsH).

Diese Séure entsteht, wenn die in der vierfachen Menge rauchender
Schwefelsdure geltste Azoamidobenzolmonosulfosiure so lange auf etwa
100¢ erhitzt wird, bis Wasserzusatz zu einer Probe der Ldsung keine
feste Substanz mehr abscheidet. Vermischt man nun das gesammte
Produkt der Einwirkung mit beiliufiz der dreifachen Menge Wasser
und danp mit hinreichend viel starker Salzséiure, so wird die gebildete
Azoamidobenzoldisulfoséiure so gut wie vollstindig abgeschieden. Man
sammelt sic auf einem Filter, wiischt sie nach dem Ablaufen der Mutter-
lauge mehrmals mit verdiinnter Salzsiure und trocknet sie dain zwi-
schen Fliesspapier. Wird sie nun noch einmal in moglichst wenig
Wasser aufgenommen und aus der filtrirten Lisung wiederum durch
Salzsiiure abgeschieden, so erhilt man sie vollstindig rein. Die Azo-
amidobenzoldisulfosiure krystallisirt in stark glinzenden, violetten
Nadeln, welche sehr leicht in heissem und ziemlich schwer in kaltem
Wasser ldslich sind und im trockenen Zustande nach und nach zu
einem braunvioletten Pulver verwittern. Auch von Alkohol wird sie
leicht aufgenommen, daraus aber durch Aether wieder abgeschieden.
‘Wolle und Seide wird davou, ebenso wie auch von der entsprechenden
Monosulfosdure, schon gelb gefirbt. Mit Zinn und Salzsiure reducirt,
licfert sie als Spaltungsprodukte Sulfanilsiure und eine in weissen,
glinzenden Nadeln krystallisirende Séure, die sich von der Sulfanil-
siure namentlich durch ihre grossere Loslichkeit in Salzsiure unter-
scheidet und ohne Zweifel Diamidobenzolsulfoséiure ist.

Baryumsalz, CigH;Ne(NHy) (SO3)sBa + 7/ H: 0.

Dasselbe ist leicht léslich in heissem Wasser und krystallisirt
daraus in rothgelben Nadeln.

Diazoazobenzoldisulfosiure.
Die Darstellung dieser Sdure géschieht, indem man einen wésse-
rigen Brei von Azoamidobenzoldisulfosiure so lange mit gasférmiger
Siure behandelt, bis diese nicht mehr absorbirt wird. Vermischt mau

B Apn. Chem. Pharm. 154, 208.
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darauf die entstandene Losung mit sehr starkem Alkohol und dann
mit hinreichend viel Aether, so wird sie in schmutzig-gelben Nidelchen
abgeschieden, die einen sauren und zugleich zusammenziehenden Ge-
schmack besitzen und welche sich, wenn man sie im trockenen Zu-
stande fiir sich erhitzt, unter lebhafter Zersetzung in eine lockere,
sich nach Art der Pharaoschlangen &usserst aufblihende Kohle
verwandeln. Beim Kochen mit Alkohol wird die Siure in ecine Azo-
benzoldisulfosiure, CgIli (S O3H) N =:=NCs Hy (S O31), iibergefiihrt, die
in gelben, sternformig gruppirten, an der Luft zerfliesslichen Nidelchen
krystallisirt. Ob dieselbe mit einer der schon bckannten Azobenzol-
disulfosiuren identisch ist oder nicht, bleibt noch zu ermitteln.

Bekanntlich hat sieh Fr. Griassler (Reichspatent vom 12. Mai
1378) ein Verfahren zur Bereitung von Azoamidobenzolsulfosiuren im
Grossen patentiren lassen, welches darin besteht, dass er Azoamido-
benzol bei ungefihr 100° mit der drei bis fiinffachen Menge rauchender
Schwefelsiure behandelt. Da nach den Angaben von Nietzki!) das
nach dem Grissler’schen Patente dargestellte Produkt aus einer
Mischung von Azoamidobenzolmono- und Azoamidobenzoldisulfosiure
besteht, so lag es mir daran, zu erfahren, ob diese so gewonnenen
Sduren mit den beziiglichen, oben von mir beschricbenen Azosiuren
identisch sind oder nur isomer. Vergleichende Versuche ergaben als-
bald, dass das erstere der Fall ist.

Zur Darstellung der Azoamidobenzolmonosulfoséiure hat sich Hr.
Gréassler nachtriiglich auch noch die oben von mir erwihnte Methode,
welche ich, beildufig bemerkt, schon im Jahre 1876 aufgefunden habe?),
patentiren lassen (Patentschrift No. 4186), jedoch sind seine beziig-
lichen Vorschriften der Art, dass es wohl Niemand gelingen wiirde,
bei deren Einhaltung auch nur Spuren dieser Sdure zu gwinnen. Man
goll nimlich nach ihm die Paradiazobenzolsulfosfiure so lange mit
Anilin in Beriihrung lassen, bis »die Azoamidobenzolsulfosdure fertig
gebildet erscheint, darauf den Koérper durch Behandeln mit Salzsdure
vom iberschiissig angewandten Anilin befreien und ihn dann durch
Kochsalz ausfillen<. Wie man aber eine Verbindung, welche, wie die
in Rede stehende Sdure, in Salzsiure unléslich ist, durch Kochsalz
daraus wieder austfiillen kann, bleibt noch zu ermitteln.

Sofort nachdem die Azoamidobenzolsulfosiure eine erhihte tech-
nische Bedeutung zur Bereitung des zuerst von der Firma Kalle & Co.
in den Handel gebrachten Biebricher Scharlachs erhalten hatte, habe
auch ich mehrere Versuche angestellt, die von mir aufgefundenc Dar-

1) Diese Berichte XTII, 801.

2) Diese Berichte 1X, 630.
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stellungsmethode derselben technisch verwerthbar zu machen, jedoch
ohne Erfolg, indem nach ihr diese Siure gegeniiber den anderen, sich
gleichzeitig bildenden Umsetzungsprodukten immer nur in verhiltniss-
miissig sehr geringer Menge entsteht; in der That werden auch in den

giinstigsten Fillen kaum 20 pCt. der angewandten Paradiazobenzol-
sulfosdure erhalten.

Paradiazobenzolsulfosiure und die isomeren Toluidine.

Die Umsetzungen, welche zwischen Paradiazobenzolsulfosiure und
Orthotoluidin einerseits und Metatoluidin andererseits stattfinden, sind
qualitativ ganz gleich, jedoch findet bezliglich der quantitativen Ver-
hiiltnisse der dabei sich bildenden Produkte e¢in sehr bedeutender
Unterschied statt. Ich erwihne nur diejenigen Reaktionen, welche
zwischen dieser Diazosdure und den salzsauren Salzen der beiden ge-
nannten Basen sich vollziehen, etwas eingehender. Sie vollenden sich
nach folgenden Gleichungen:

I. CeHyS03. NN+ CH; (N Hz), I11C1
e et TN T T ——

p-Diazobenzol - Salzs.$0- Toluidin,
sulfosdure. a8 n - Toluidin.

= CeH,(SO;H)N=-=NC; Hs(NHs) + HCL
e e T —

Azo0- 0- Amidotoluol - p - Benzol- Salzstiure.
sulfosiure.

Azo-m- Amidotoluol - p - Benzol-
sulfosdure.

II. CsH;SO3. NN + C/Hy (NHQ), HCl
P e S,
= C/H;N:Cl + C(;}I;(SO;;H)(NHz)
e — "
Salzs go—Di_azotoluol, Sulfanilsdure.
*{m~ Diazotoluol.

Bemerkenswerth ist nun die Thatsache, dass bei Anwendung von
salzsaurem Orthotoluidin die Umsetzung vorziiglich im Sinne der
letzten Gleichung verlinft, wogegen sic umgekehrt bei Anwendung
von salzsaurem Metatoluidin zum bei weitem grossten Theile der
ersten Gleichung gemiiss sich vollzieht. Beziiglich der nach der Glei-
chung I. entstehenden Azoamidotoluolbenzolsulfosiuren bemerke ich hier
nur, dass sie beide, ebenso wie die oben beschriebene Azoamidobeuzol-
sulfosiure, in sehr kleinen, hellgelben, in Wasser und Aether nur sehr
schwer ldslichen Nidelchen krystallisiren und dass sie auch in anderer
Bezichung mit der letzteren Siure eine sehr grosse Uebereinstimmung
zZeigen.
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Von den obigen Umsetzungen in einem Punkte wesentlich ab-
weichend ist diejenige, welche zwischen der in Rede stehenden Diazo-
siiure und salzsaurem Paratoluidin beobachtet wird, indem dieselbe
stets nur nach einer einzigen Gleichung, ndmlich nach der vorher
unter II. erwilmten, verliuft, unter Bildung von salzsaurem Para-
diazotoluidin und Sulfanilsiure. Selbst das Auftreten der geringsten
Spuren von Azoparaamidotoluolbenzolsulfosiiure konnte niemals bemerkt
werden!).

Paradiazobenzolsulfosiure und e- und g-Naphtylamin.

Das Verhalten der Diazobenzolsulfosiure gegen die beiden isomeren
Naphtylamine ist auffallend verschieden von demjenigen, welches sie
gegen Anilin und die 3 Toluidine zeigt. Sie verbindet sich nimlich damit,
und zwar einerlel ob man die Basen in Form threr salzsauren Salze
oder im freien Zustande anwendet, oder ob man die Reaktion in der
Kilte oder in der Wirme sich vollzichen ldsst, geradeauf und ohne
Bildung von Nebenprodukten zu den betreffenden Azoamidonaphtalin-
benzolsulfosiuren.

Azo-a- Amidonaphtalin-p-Benzolsulfosdure
(Azo-p-Sulfoxylbenzol-a-Amidonaphtalin),

+ 1 1 4
CoHy (S O3 H)N == N CyoHy (N Hy).

Da ich die Darstellung und Eigenschaften dieser Siure schon
friiher bei einer anderen Gelegenheit beschrieben habe?), so beschrinke
ich mich hier darauf, nur einige Salze derselben zu erwihnen.

) Bekanntlich wird bei der Bildung von Azoverbindungen durch die
Einwirkung von Diazoverhindungen auf amidirtes und hydroxylirtes Benzol
stots derjenige Wasserstoff des Benzols durch die Diazogruppe ersetzt, weleher
sich der Amido- bezw. Hydroxylgruppe gegeniiber in der Parastellung befindet,
und man hat deshalb angenommen, dass solehe substituirten Benzole, in welchen
dag genannte Wasserstoffatom bereits anderweitig vertreten ist, iiberhaupt nicht
fihig seien, sich mit Diazoverbindungen zu vereinigen. Diese Annahme beruht
jedoch auf einem Irrthum, was dadurch bewiesen wird, dass sich die Para-
oxybenzoésiure, der Paradiazobenzolsulfosiiure gegeniiber, genan obenso verhilt
wie die Salicylsiure und Metaoxybenzoésiure. Sie verbindet sich nimlich
damit geradeauf zu Azoparasulfoxylbenzolparaoxybenzoésiure:

4 1 4 1
CeHy(SOsH)N==NCsH3(OH)(COOH),
walche in hellgelben, in heissem Wasser leicht und in kaltem schwer loslichen
Blattchen krystallisirt, und welche mit der frither von mir beschriebcuen, auf
dieselbe Weise ans Salieylsiure erhaltenen Azosiure, die allergrésste Aehnlich-
keit zeigt.

2 Diese Beorichte XII, 224.
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Kalinmsalz, CgH;(80O3Ka)N=:=aNC;iHy(NH:) + 3H:0.
Es krystallisirt in braungelben, undeutlichen Blittchen, welche

sehr leicht in heissem Wasser 16slich sind, aber schwer von kaltem
aufgenommen werden.

Baryumsalz, [CoHy(SO3ba)N=:=a-NC;oHs (NHp)]s + 3H: O.

Es krystallisirt in braunen, oft sternférmig gruppirten Nidelchen,
die selbst in heissem Wasser nur schwerlgslich sind.

Azo-f-Amidonaphtalin-p-Benzolsulfosiure (Azo-p-Sulf
oxylbenzol-g-Amidonaphtalin),

4 1 1 2
Ce Hi (SO3 H)N =:= NGy He(N Hp).

Um diese Siure zu erhalten, wird am besten genau ebenso ver-
fahren, wie bei der Darstellung der vorerwiéihnten, ihr isomeren Siure,
ndmlich auf die Weise, dass man eine wisserige Lsung von salz-
saurem p-Naphtylamin mit einer fiquivalenten Menge Para-Diazobenzol-
sulfosiiure versetzt, die Mischung darauf eine Zeit lang sich selbst iiber-
lisst und dann so lange zum Kochen erhitzt, bis die gebildete neue
S#ure, welche anfangs amorph erscheint, eine krystallinische Form
angenommen hat. Sie wird nun in ihr Kalinmsalz iibergefiihrt, dieses
durch Umkrystallisiren aus Wasser vollstindig gereinigt und dann aus
der heissen, wisserigen Losung dessclben durch verdiinnte Salzsiure
wieder abgeschieden. Man erhilt sie so in gelbrothen, kleinen, dicken
Nidelchen oder Wirzchen, die, obwohl sie in kochendem Wasser nur
sehr schwer léslich sind, beim Arbeiten mit kleinen Quantititen, vor-
theilhaft daraus umkrystallisirt werden k&mmen. Auffallend ist ihre
grosse Loslichkeit in heissem Alkohol, durch welche Eigenschaft sie
sich von der ihr isomeren Siure, welche darin so gut wie ganz un-
l6slich ist, sehr bestimmt unterscheidet. Aether nimmt sie gar nicht auf,
Beim Erhitzen fiir sich erleidet sic eine lebhafte Verkohlung, unter
gleichzeitiger Verfliichtigung einer §ligen, bald krystallinisch erstarrenden
Base, die wohl ohne Zweifel 8-Naphtylamin ist.

Kaliumsalz, CeHs(SO3Ka)N=:=5-N CyoHg (NHa)+ 71/2H3 0.
Es krystallisirt in gelbrothen, goldglinzenden, zarten Blittchen,
die leicht in heissem und schwer in kaltem Wasser loslich ist.

Zersetzung der isomeren Azoamidonaphtalinbenzolsulfo-
siuren mit Zinn und Salzsidure.

Erhitzt man diese beiden Sauren mit Zinn und Salzsiure, so erleiden
sic beide die gewohnliche Umsetzung, indem sie ndmlich je vier Atome
Wasserstoff aufuehmen, zerfallen sie in Sulfanilsiure und Diamido-
naphtalin, wobei jedoch zu bemerken ist, dass dasjenige Diamido-
naphtalin, welches aus der a-Sdure entsteht, verschieden ist vou dem,



welches aus der entsprechenden f-Sidure erhalten wird. Da sich die
Trennung und Reindarstellung dieser Spaltungsprodukte, bei Beriick-
sichtignng ihrer Eigenschaften, von selbst ergiebt, so beschriinke ich
mich hier darauf, rur die beiden isomeren Diamidonaphtaline etwas
genauer zu kennzeichnen,

Diamidonaphtalin, CiuHg(NHy)s, aus Azo-@-Amidonaphtalin-
p-Benzolsulfosiure.

Es ist schon in der Kiilte schr leicht 18slich in Alkohol, Aether
und Chloroform, aber ziemlich schwer in heissem Wasser, aus welchem
es in weissen Nadeln oder kleinen Prismen krystallisirt, welche sich
namentlich im feuchten Zustande rasch griinlich firben. Seine wiisse-
rige Losung zersetzt sich bald unter Abscheidung violetter Flocken.
Es hat cinen ekelerregenden, brennend beissenden Geschmack und
erzeugt, in etwas grisserer Menge auf die Zunge gebracht, Husserst
beftige, Tage lang andauernde Schmerzen. Bei 1200 schmilzt es zn
einem braunen Oel, das beim Verdampfen stark nach Chinon riecht.
Versetzt man eine verdiinnte, neutrale Lisung seines salzsauren Salzes
mit Eisenchlorid, so firbt sich dieselbe zuniichst griin, dann gelb, und
bald darauf scheidet sieh ein brauner, yolumindser Niederschlag aus,
der eine reichliche Menge haarfeiner Nadeln beigemengt enthilt, die
sich namentlich durch ihre Fliichtigkeit mit den Wasserdimpfen und
ihren eigenthlimlichen Greruch sofort als @-Naphtochinon zu erkennen
geben. Fiigt man das Eisenchlorid anstatt zu einer neutralen zu einer
stark salzsauren Auflésung der Base, so treten die erwihnten Farben-
erscheinungen nicht ein, sondern es erstarrt alsbald die Lésung zu
einem hellgelben Krystallbrei von a-Naphtochinon.

Salzsaures Diamidonaphtalin, CioHs(NHp)e HCL

Es krystallisirt in scharf ansgebildeten. weissen, glinzenden, vier-
seitigen Blittchen, die sich leicht namentlich in heissem Wasser anf-
losen, aber fast ganz unlislich sind in Salzséiure.

Ich habe kaum cinen Zweifel dariiber, dass dieses Diamidonaphtalin
identisch ist mit demjenigen, welches Perkin schon im Jahre 1866
durch Reduktion des Azo-e-amidonaphtaling erhalten hat?), und ebenso
sicher scheint es mir auch, dass die gleichnamige Base, welche Licber-
mann und Dittler aus ihrem o-Amidonitronaphtylamin darstellten 2)
und von der sie sagen, dass sie sich aus ihren Lésungen als Harz
ausscheide, mnichts anderes war als die Perkin’sche Verbindung in
cinem unreinen Zustande. Namentlich die Thatsache, von der ich
mich iiberzeugt habe, dass alle diese 3 Basen verschiedener Herkunft
) Amn. Chem. Pharm. 137, 339.
2) Daselbst 183, 239.
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durch Eisenchlorid in a-Naphtochinon iibergefiihrt werden, scheint mir
fir deren Identitit auf das Entschiedenste zu sprechen.

Diamidonaphtalin aus Azo-f-amidonaphtalin-p-benzol-
sulfosédure.

Diese Verbindung ist in Aether, Alkolol und Chloroform ebenso
leicht 16slich wie die vorige, aber schwerer 16slich als diese in heissem
‘Wasser, aus welchem sie sich, nach vorhergegangener Triibung, in
weissen silberglinzenden, rhombischen Blittchen ausscheidet, die jedoch
leicht eine grane Farbe annehmen. Ks hat einen beissend bitteren
Geschmack und schmilzt bei 959. Eisenchlorid bewirkt in den L&-
sungen seines salzsauren Salzes dhnliche Farbenerscheinungen wie bei
der vorigen Verbindung, jedoch ist es mir nicht geJungen, aus dem
schliesslich entstehenden braunen, amorphen Niederschlag ein Naphto-
chinon, oder irgend eine andere krystallinische Verbindung abzu-
scheiden.

Salzsaure Verbindung.

Sie ist sehr leicht 18slich auch in kaltem Wasser und wird daraus
durch Salzsiurezusatz in weissen, undeutlich ausgebildeten Blittchen
abgeschieden.

Ausser den beiden obigen existiren noch zwel andere Diamido-
naphtaline, nimlich das sogenannte «- und $-Diamidonaphtalin, welche
de Aguiarl) aus den betreffenden Dinitronaphtalinen dargestellt hat,
und deren Schmelzpunkt bei 189° und 66° beziehuugsweise, gefunden
wurden. Ich unterlasse es, mich tber die Constitution der nunmehr
bekannten 4 Diamidonaphtaline néher auszusprechen, mdchte jedoch
bemerken, dass sich bei Beriicksichtigung der beziiglich dieser Ver-
bindungen bekanuten Thatsachen mit ziemlicher Sicherheit beweisen
lisst, dass in ihnen die Amidopruppen in nachstehender Weise gegen
einander geordnet sind:

NH. NH
SN\ VAN
O N G ) SN NN
{ | sdp. | l bosap.
; [ 1200 i | 95%
N SN N /N7
NN\ ~NSONs
NH.
aus Azoamidonaphtalin, e-Amido-  aus Azo-g-amidonaphtalin-
nitronaphtalin und Azo-a-amido- benzolsulfosdure

naphtalinbenzolsulfosiure

1y Diese Berichte VII, 307. In einem, wie es scheint, nicht ganz reinen
Zustande wurde das sogenannte «- Diamidonapltalin bekaunntlich zuerst von

Zinin erhalten, und von ihm als Seminaphtalidin bezeichnet. Ann. Chem.
Pharm, 85, 328.



NH: NH; NH.
VAN N N P

SN/ \ s % N

| bosap. ‘ | " Sdp. |

? | 1890 , 66" |

N N LA
N2 AN \\/ \\//

NH.
aus sog. a-Dinitronaphtalin aus sog. B-Dinitronaphtalin.

Paradiazobenzolsulfosdure und Amidonaphtalin-
sulfosduren.

Ganz ebenso wie gegen die isomeren Naphtylamine verhilt sich
dic in Rede stchende Diazosaure gegen die Sulfoséiuren dieser isomeren
Basen. Sie verbindet sich némlich damit ohne Weiteres und voll-
stindig zu den betreffenden Azoamidonaphtalinsulfo-p-benzolsulfosiuren.
Nur ecine der letzteren, nimlich dicjenige, welche vermittelst der
«-Amidonaphtalinsulfosiiure (Naphtionsiiure von Piria) entsteht, habe
ich etwas genauner untersucht.

Azo-g-amidonaphtalinsulfo-p-benzolsulfosiure,
CeHi (SO H)N == aNCyoH, (8O3 H)(NHe).

Ihre Darstellung geschieht, indem man die a-Amidonaphtaliusulfo-
séure in missig verdinnter Kalilauge 1ist, in diese dann ferner eine
dquivalente Menge Paradiazobenzolsulfosiiure eintrigt, nach kurzer Zeit
die Flissigkeit mit Essigsdure stark ansduert, darauf zum Kochen er-
hitzt und mit Chlorbaryum versetzt. Der entstehende rothbraune
Niederschlag, welcher aus dem sauren Baryumsalz der zu gewinnen-
den Siare besteht, wird durch Waschen mit kaltem Wasser voll-
stindig von der Mautterlauge befreit und dann mit einer genau hin-
reichenden Menge Schwefelséiure versetzt. Nach dem Eindampfen der
vom schwefelsauren Baryum abfiltrirten Fliissigkeit auf dem Wasser-
bade erhilt man die Azo-a-amidonaphtalinsulfo-p-benzolsulfosiure als
eine gelbrothe, schwach krystallinisehe Masse, die schon von kaltem
Wasser und Alkohol sehr leicht, aber von Aether gar nicht aufge-
nommen wird. Aus ihrer concentrirten, wissrigen Losung wird sie
durch concentrirte Salzséiure in undeutlichen Nédelchen oder Blittchen
abgeschieden. Wolle und Seide wird davon schon orange gefirbt.

Saures Baryumsalz, (CigHi2N3S20q)e, Ba + 8 HyO.

Seine Darstellung wurde bereits erwihnt. KEs bildet violettbraune,
etwas griinglinzende Nidelchen, die selbst in kochendem Wasser nur
sehr schwer laslich ist.
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Neutrales Baryumsalz, (CigHy;1N3S:04)Ba + 712 Hp O.

Es wird am besten durch Kochen des in Wasser suspendirten
sauren Salzes mit kohlensaurem Baryum erhalten. Dasselbe krystal-
lisirt in dunkelrothen Nadeln oder Bléttchen, dic in der Regel besen-
férmig gruppirt sind. In kochendem Wasser ist es selir leicht léslich,
krystallisirt aber daraus beim Erkalten fast vollstindig wieder aus.

Mit Zinn und Salzséiure reducirt liefert die neue Azosdure Sulf-
auilsdure und Diamidonaphtalinsulfosiiure, “welche beiden Umsetzungs-
produkte darch heisses Wasser von einander getrennt werden kéunen.
Dic letztere Sdure ist nédmlich darin viel schwerer 16slich als die Sulf-
anilsiiure und krystallisirt daraus in kleinen, grau gefirbten Nadeln
oder Bléttechen, die in Alkohol so gut wie ganz unloslich sind. Selbst
in sehr verdinnten wissrigen Losungen dieser Sdure wird durch Eisen-
chlorid ein grinblauer Niederschlag erzeugt. Analysirt habe ich die-
selbe nicht.

Paradiazobenzolsulfosiure und die drei isomeren
Phenylendiamine.

Beim Eintragen von Paradiazobenzolsulfosiure in eine wissrige
Losung von salzsaurem Paraphenylendiamin, wird erstere sofort unter
lebhafter Stickgasentwickelung aufgenommen und beim nachherigen
Verdampfen der Lésung hinterbleibt eine braune, in Alkohol und
Aether unlosliche, gummiartige Masse, deren Natur ich nicht weiter
verfolgt habe.

Aehnlich sind die Erscheinungen, welche beobachtet werden, wenn
die Paradiazobenzolsulfosiure auf salzsaures Orthophenylendiamin ein-
wirkt, jedoch findet hier insofern ein Unterschied statt, als die nach
dem Eindampfen der Lésung hinterbleibende braune, gummiartige Masse
auch noch etwas Sulfanilsiure und ferner eine in weissen Krystallen
anschiessende, schwach basische Verbindung beigemengt enthilt, welch’
letztere der braunen Masse leicht durch Behandlung mit Acther ent-
zogen werden kann, und nach dem Verdampfen desselben zunichst
als Oel hinterbleibt, das aber alsbald krystallinisch erstarrt. Beim
Uinkrystallisiren aus Chloroform erhilt man diese Verbindung in
weissen, perlmutterglinzenden Nadeln. Alle erwihnten Ligenschaften
derselben, sowie auch ihr gegen 1000 liegender Schmelzpunkt beweisen,
dass dieselbe identisch ist mit dem Azimidobenzol:

PN
C:Hye | SNH,
N
welches zuerst von Ladenburg durch Einwirkung von salpetriger
Sdure auf Orthophenylendiamin erhalten wurde!). Seine von mir auf-

1y Siehe meinen andern Aufsatz in dieser Nummer S. 1878.
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gefundene Bildungsweise kann durch folgende Gleichung ausgedriickt
werden:

CG H,.S50;. NN + CG H, (N Hg)g

e T —— e e

Paradiazohenzol- Orthophenylen-
sulfosiiure diamin
/N\
= CyIL{ _)N H + CG H, (SO‘; H)NH,
\_/‘lA//\ - -
Azimidobenzol Sulfanilséure.

Man sicht, dass diese Reaktion einige Aehnlichkeit hat mit
ciner der beiden Umsetzungen, welche zwischen Paradiazobenzolsulfo-
siure und Anilin stattfinden, nimlich mit der auf Seite 3 unter 1I
erwihnten.

Was drittens die Einwirkung von Paradiazobenzolsulfosiure anf
salzsaures Metaphenylendiamin anbelangt, so besteht diese einfach darin,
dass sich beide Verbindungen unter Freiwerden von Salzsiure zu Azo-
m-phenylendiamin-p-benzolsulfosiure, CsII4(SO3H)N == N CgHs(NHo)s,
welche in braunrothen, glinzenden, selbst in heissem Wasser nur sehr
wenig loslichen Nidelchen krystallisirt, vereinigen. Eine Sdure von
gleicher Zusammensetzung ist von O. N. Witt durch Einwirkung von
concentrirter Schwefelsiure auf das sogenannte Chrysoidin erhalten
und von ihm unter dem Namen Chrysoidinmonosulfosiure bereits be-
schrieben worden!). Es hat sich ergeben, dass diese Siure mit der
meinigen identisch ist. Als mich ITr. Witt zuo Ostern 1877 mit seinem
Besuche beehrte, hatten wir Gelegenheit, uns von dieser Thatsache
durch den direkten Vergleich beider nach verschiedenen Methoden ge-
wonnenen Substanzen {iberzeugen zu kdnnen.

Behandelt man die in Rede stehende Sidure mit Zinn und Salz-
silure, so erleidet sie, wie zu erwarten stand, die folgende Umsetzung:

05H4(S(.)3II)N == NCG Hs(NHQ)z ~+ I,
T —
Azo-m-diamidobenzol-p-benzolsulfosiure
= CeH,(SOsH)NH; + CsH; (Nflz)a.
e T e
Sulfanilsiure Triamidobenzol.

Wird nach beendigter Reaktion die Fliissigkeit mit beildutig dem
doppelten Volumen Wasser vermischt und dann i{iber Nacht der Ruhe
iiberlassen, so krystallisirt die gebildete Sulfanilsiure fast vollstindig
aus. Zur Gewinnung des Triamidobenzols wird von letzterer abfiltrirt,
das geloste Zinn durch Schwefelwasserstoff gefiillt, wiederum filtrirt,
das Filtrat zur Trockne eingedampft, darauf in mdglichst wenig beissem
Wasser gelést und die Lésung dann in sehr concentrirte Natronlauge
eingetragen, wodurch das Triamidobenzol als ein zn Klumpen erstar-

1 Diese Berichte X, 660.
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rendes Oel ausgeschieden wird. Um es vollkommen rein zu erhalten,
muss es rasch von der Mutterlauge befreit und nach dem Pressen
zwischen Fliesspapier der Destillation unterworfen werden, wobei es
als schwach gelblich gefirbtes Oel iibergeht, das sich schon im Re-
tortenhalse in eine blittrig krystallinische Masse verwandelt. Dasselbe
wird von kaltem Wasser und Alkohol mit grosser Leichtigkeit aufge-
nommen, wogegen cs schwer in Chloroform und noch schwerer in
Acther loslich ist. Aus Chloroform krystallisirt es in naheza ganz
farblosen Blittchen. Es hat einen schwach bitteren, etwas kratzenden
Gesehmack. Namentlich im feuchten Zustande wird es durch die Ein-
wirkung der Luft sehr rasch unter Braunfirbung zersetzt. Selbst seine
sehr verdinnten, wisserigen Ld&sungen werden durch Eisenchlorid
schén weinroth gefirbt.

Schwefelsaures Triamidobenzol, CsH3(NHy);, SH0;.

Es krystallisirt in kleinen Nadeln oder Prismen, die schwer
I5slich sind in kaltem Wasser und fast gar nicht von Alkohol aufge-
nommen werden.

Wie zu erwarten stand, ist dieses Triamidobenzol dasselbe wie
dasjenige, welches ich schon friiher neben Anilin bei der Reduktion
des sogenannten Chrysoidins erhalten habe, jedoch auf letztere Weise
nicht in einem reinen Zustande gewinnen konnte, was ebensowenig
Hrn. Witt gelang!), welcher denselben Versuch ausfiihrte. Witt hat
aus gewissen Farbenreaktionen geschlossen, dass dieses Triamidobenzol
ferner identisch sel mit demjenigen, was Hr. Salkowsky?) durch Re-
duktion des sogenanuten Dinitroaniling erhielt und welchem die Con-
stitution
?/'/\'\,NHQ
NHs\  /NH,

N/
zukommt, eine Ansicht, welcher ich beizustimmen geneigt bin. Ich
bemerke noch, dass sich dieses Triamidobenzol mit grossev Leichtigkeit
und Sicherheit nach der von mir gegebenen Vorschrift darstellen lisst.

Paradiazobenzolsulfosiure und die isomeren Diamido-
benzo&siuren.
Von den sechs nach der Kekulé’schen Theorie moglichen Diamido-
benzoésiuren sind bekamntlich bis jetzt nur vier bekannt geworden,
ndmlich die folgenden:

~-COOH (1) ~COOH (1)
CsHzY -NH, (2, CsHy- NHy  (3),
"NH:  (5) “NH.  (4)

n B

1) Diese Berichte X, 658.
2) Ann. Chem. Pharm. 174, 263.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XV, 141



~COOH (1) /COOH (1)

CeHal-NH:,  (2),  CsHy™-NH, (3)
~“NH:; (3) 1\?9 (5
e

Ein Blick auf diese Formeln zeigt, dass die erste dieser Siduren
dic Amidogruppen in derselben gegenseitigen Stellung enthilt wie das
Paraphenylendiamin, wogegen sie in der zweiten und dritten wie im
Orthophenylendianiin und in der vierten wie im Metaphenylendiamin
zu einander geordnet sind, und hiermit in Uebereinstimmung ist auch
das Verhalten dieser Diamidosiuren gegen die Paradiazobenzolsulfo-
sdure. Je nachdem dieselben nidmlich die Amidogruppen in der Para-,
Ortho- oder Metastellung enthalten, gleichen sie darin dem Para-,
Ortho- und Metaphenylendiamin beziehungsweise. Die relativ ver-
schiedene Stellung, in welcher sich in ihnen die Carboxylgruppe
befindet, ist hier durchaus von keinem Einfluss.

Ich erwiihne zunichst die Einwirkung von Paradiazobenzo&siiure
auf die e-Diamidobenzoésiare etwas genauer. Wie schon angedeutet,
verldaft dieselbe ebenso wie dlejenige, welche zwischen dieser Diazo-
siiure und Paraphenylendiamin stattfindet. Vermischt man nidmlich die
erstere Siure mit einer dquivalenten Menge in kaltem Wasser geldster,
salzsaurer a-Diamidobenzogsiure, so wird sic alsbald unter lebhafter
Entwickelung von Stickgas aufgenommen und es entsteht anch hier
eine .braune, gummiartige, zu einer niheren Untersuchung nicht ein-
ladende Masse, welche nach dem Eindampfen der Losung im Riick-
stande verbleibt.

Lisst man die Paradiazobenzolsulfosiure in derselben Weise auf
salzsaure f-Diamidobenzoésiure einwirken, so tritt ebenfalls zunichst
Lidsung der ersteren unter Stickgasentwickelung ein, jedoch scheidet
sich aus der Flissigkeit, wenn sie einige Zeit lang sich sclbst siber-
lassen wird, eine reichliche Menge eines krystallinischen Niederschlages
ab, welcher, wie ich mich leicht iiberzeugen konnte, aus einer Mischung
der frilher von mir beschriebenen B-Azimidobenzodsiure und Sulfanil-
siure besteht. Durch Umkrystallisiren aus Wasser, worin die erstere
Siiure viel schwerer 10slich ist als die letztere, koénnen beide leicht von
einander getrennt werden. Ihre Bildung wird durch folgende Gleichung
versinnlicht:

~,COOH(D
CeH;SO3NN + GCgHs“-NH;, (3) = CgHyS- —N»
Paradiarobonzol “NH;  (4) N NE
aradiazobenzol- —2 \ .
sulfosdure ﬂ'DlamldObQHZOL' (4)
sdure e
8- Anmxdobenzoe—
sdure
—+ C H;(SO; H)(NHg).
f o ———

Sulfanilsiure.
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Uebrigens sind diese beiden Sduren nicht die einzigen Produkte,
welche bei der Einwirkung von Diazobenzolsulfosiure auf g-Diamido-
benzoésdure gebildet werden, sondern es entsteht zu gleicher Zeit auch
noch eine dritte, welche sich in der von den beiden ersten abfiltrirten
Mutterlauge geldst befindet und durch deren Auftreten héchst wahr-
scheinlich die oben erwihnte, bei dieser Reaktion bemerkbare Stick-
gasentwicklung bedingt ist. Dampft man die Mutterlauge zur Trockne
ein und behandelt man darauf den Riickstand mit etwas Wasser, so
bleibt noch eine weitere Menge Sulfanilsiure ungelist, wogegen die
dritte Sidure mit grosster Leichtigkeit aufgenommen wird und beim
Verdampfen des Wassers als eine braune, zihe Masse hinterbleibt.
Es ist mir bisher noch nicht gelungen, sie in einer zur Analyse ge-
cigneten Form zu erhalten.

Beziiglich der Einwirkung von Paradiazobenzolsulfosdure auf salz-
saure y-Diamidobenzoésiure bemerke ich nur, dass diese mit der zu-
vor beschriebenen Umsetzung in jeder Beziehung auf’s Genaueste iiber-
einstimmt, natlirlich mit dem selbstverstéindlichen Unterschied, dass
dabei anstatt der B-Azimidobenzodésiiure cine entsprechende Menge

,COOH(1)
p 3
y-Azimidobenzoésiure CgHs < --N g )
N . °NH
N
Schliesslich bleibt noch die Einwirkung von Paradiazobenzolsulfo-
giure auf 8-Diamidobenzogsiiure zu erwihnen. Wie zu erwarten stand,

vereinigen sich beide Verbindungen direkt zu

gebildet wird.

Azo-8-Diamidobenzoésinre-p-Benzolsulfosédure
(Azo-p-Sulfoxylbenzol-6-Diamidocarboxylbenzol),
CsHi(SO3H) N =:= NCgH3 CO O H(NHa)s.

Die Darstellung dieser Séure geschicht am besten auf die Weise,
dass man eine kalte, wissrige Losung von {freier oder salzsaurer
d-Diamidobenzoésiiure mit einer dquivalenten Menge Paradiazobenzol-
sulfosiiure versetzt und die Mischung dann unter Ofterem Umrithren
einige Zeit lang sich selbst iiberlisst, wobei sie sich in braunrothen
Nadeln oder kleinen Blittchen abscheidet. Zur vollstindigen Reini-
gung wird sie in verdiinnter, kalter Kalilauge aufgeldst und nach dem
Filtriren daraus durch Salzsiure wieder ausgefillt. Ebenso wie in
Wasser ist sie auch in kaltem Alkohol und Aether nur sehr wenig
l16slich. Bemerkenswerth ist ihre grosse Unbestindigkeit; schon wenn
man sie mit Wasser zum Kochen erhitzt, erleidet sie Zersetzung und
wird in eine braune, amorphe Substanz iibergefithrt. Mit Zinn und

141*
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concentrirter Salzsdure spaltet sie sich unter Aufnahme von Wasser-
stoff in Sulfanilsiure und eine neue Triamidobenzodsiure, welch’ letztere
ich etwas niher kennzeichnen mochte.

Triamidobenzodsédure,
LCOOH (1)
NH: (2)
o NHy  (8)°
NI (5)

Thre Trennung von der Sulfanilsiure und Reindarstellung ergiebt
sich aus ihren im Nachfolgenden erwihnten Eigenschaften von selbst.
Diesclbe ist leicht l6slich in heissem Wasser und scheidet sich aus
der heiss gesittigten und it Thierkohle entfirbten, wisserigen Lo-
sung, beim Erkalten in nahezu farblosen Warzen ab, welche sich im
feuchten Zustande rasch braun firben. Selbst von heissem Alkohol
wird sie nur sehr wenig aufgenommen und gar nicht von Aether. Sie
hat einen sauren und zugleich zusammenzichenden Geschmack. TIhre
wiasserige Losung firbt sich schon nach kurzer Zeit schon weinroth
und nach und nach scheidet sich daraus eine braune, amorphe Siure
aus. Letzteres Zersetzungsprodukt wird sofort gebildet, wenn man die
Losung mit Eisenchlorid vermischt. Fiir sich oder mit Sand der
Destillation unterworfen, verkohlt die Siéure fast vollstindig unter
gleichzeitiger Entbindung von Ainmoniak, und nur ein sehr geringer
Theil derselben verwandelt sich in eine élige, nach und nach erstar-
rende Base, die moglicher Weise mit dem oben beschriebenen Triami-
dobenzol identisch ist.

C(.; H2

Schwefelsaure Triamidobenzoésdure,
Ce Hs(NH2); COOH, SH2 0.

Sie bildet sehr kleine, weisse Nidelchen, welche selbst in kochen-
dem Wasser sehr schwer lislich sind und gar nicht in Alkohol, und
kein Krystallwasser enthalten.

Ausser der eben beschriebenen ist nur noch ecine andere Triami-
dobenzoésdure bekannt geworden, nimlich die von H. Salkowski!)
durch Reduktion der Chrysanisséiure (Dinitro-p-amidobenzoésiure) er-
haltene, deren Constitution unzweifelhaft dem Bilde:

QQOH
¢
NH:\. /NH;
NH,
entspricht. Bei Beriicksichtigung dicser Thatsache, und eingedenk des
Ursprungs der von mir beschriebenen Siure, ergiebt eine einfache Be-

1 Ann. Chem. Pharm. 163, 12.
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trachtung, dass der letzteren keine andere relative Formel als die
oben gegebene
COOH
NHy

NH,. JNH,

N/
zukommen kann. Von selbst verstindlich ist ferner auch, dass in
Uebereinstimmung hiermit die Constitution der Azo-6-diamidobenzoé-
siure-p-benzolsulfosdure durch

N> _ COOH
\%N(/ N

NH. NIk

] 1
.
4
SO:H
auszudriicken ist.

Schliesslich bleibt mir noch die angenehme Pflicht, Hrn. Dr. F.
Fuchs. welcher einige auf diese Abhandlung sich beziehende Ana-
lysen fiir mich hat ausfilhren wollen, und dieses auch wirklich gethan
hat, meinen verbindlichsten Dank fiir die mir bewiesenc Giite auszu-

sprechen.

442, H. Schwarz: Ueber neue Korper aus dem Steinkohlen-
theer, o-, (3—, y-Isomeren des Pyrocressols.

(Eingegangen am 21. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A, Pinnuer.)

Durch einen meiner ausgezeichnetsten Schiiler, Hrn. Smerzlika,
derzeit chemischer Dirigent der grossen Steinkohlentheer-Destillation
zu Angern bei Wien erhielt ich ein butterartiges Destillat, welches
entsteht, wenn man die sauren Oele des Steinkohlentheers auf einmal
durch Natronlange auszuziehen versucht. Die erhaltene Lésung triibt
sich alsdann beim Verdiinnen, selbst nach dem Abdampfen, und die
daraus erhaltene Carbolsiure giebt gegen Ende der Destillation, be-
sonders wenn die Winde des Destillationsgefiisses iiberhitzt werden,
dieses butterartige Produkt. Dasselbe firbt sich an der Lauft braun.
Es ldsst sich leicht nachweisen, dass hier keineswegs das sonst wohl
als Begleiter des Phenols angenommene Naphtalin vorliegt, da die
Krystalle in Schmelzpunkt, Flichtigkeit und Zusammensetzung wesent-
lich abweichen (s. u.). Hr. Smerzlika stellte mir spiter auf meine
Bitte durch Abpressen zwischen heissen Pressplatten grissere Mengen
der fraglichen Substanz in reinerem Zustande dar und zur Dipsosition,
und bin ich ihm fiir seine freundliche Unterstiitzung auf das Herz-
lichste verbunden.





