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In concentrirter Schwefelsiiure liist sicli der Kiirper C l g H 1 2  02 in 
der Kiilte leicht mit gelber Farbe und intensiv griiner Pluorescenz. 
Wasser f d l t  ihn daraus unveriindert wieder ails. Bein1 Erwgrmcn der 
Schwefelsgureliisutig aber geht die griine Fluorescerlz in eine tiefblaue 
iiber. 

Heim Eintragen iii kalte, rauchende SnlpetersLiire liist er sich auf. 
Auf Zusatz von Wasser f d l t  ein Nitrokiirper in gelben Flocken aus, 
leicht liislich in Aether. Beim Verdiinsten dcs letzteren bleibt e r  
krystallinisch zuriick. 

Chromsaurc in Eisessig oder gewijhnliche Chromsaurernischung 
veriindert den Spaltungskorper rasch; mail erhalt rothbraune, stark 
chromhaltige, harte Massen, denen Alkali eincn durch Sauren in gelben 
Flocken fallbaren IGirpcr entzieht.. Derselbe ist schwer zu reinigen 
und konnte nicht krystallisirt, erhalten werden. 

Mit der zwaiizigfachen Merge Zinkstaub in der Gliihhitze behan- 
delt, liefert der Spaltungskorper ein gelbes Destillat, das sofort zu 
eineni harten Krystallkuchen vom Aussehen und Geruch des Phcnan- 
threns erstarrte. Dassclbe bildet sich in sehr glstter Wcise in grosster 
Menge bei verhaltiiissniassig niederer Temperatur. Roh schrnolz es 
bei urigefiihr 720, nach dern hbpressen zwischen Fliesspapier und Um- 
krystallisiren ails Alkohol zeigte es den Schrnclzpunkt. des Phenan- 
threns (gef. 99 0). Nit Chrornsauremischririg liefert es reichlich 
DiphensLure. Das Destillationsprodukt ist demnach ohne Zweifel iden- 
tisch mit Phcnanthren. 

Wasser giebt nun keiiie Flillung rnehr. 

441. P e t e r  Grie s s : Neue Untersuchungen uber Diazo- 
verbindungen. 

[VIII. Mittheilung.] 
(Eingcgangen am 21. August.) 

U e b e r  d i e  E i n w i r k u n g  v o n  D i a z o s u l f o s a u r e  nuf  p r i m a r e  

Obwohl ich das Studiom tles vorliegenden Gegenstandes sclion im 
Jabre 1875 begonnen habe, so bin ich doch in Folge der haufigen 
rind oft lange andauernden Unte'rbrechungen, welche dasselbe erfahren 
hat ,  erst jetzt im Stande meine dabei gewonnenen Resultate ill eiiier 
einigerrnaassen abgerundeten Form veriiffentlicheii zu kBnnen. Ich be- 
absichtige dieses in zwei besondercn Mittheiliingen zu thun, von denen 
die vorliegende nur die Beschreibungen derjenigen Reaktionen urnfasst, 
welche bei der Einwirkung von Yaranniidobeiizolsulfosaure auf ver- 
schiedene primare Amidoverbindungen stattfinden, wogegen ich in einer 

a r o  m a t  i s c h c A m  i d o v e rh i xi d 11 n g e n. 
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itlsbald naclifolgenden Mittheiluiig das Verhalten mehrerer andrrer 
Diazosulfosiiuren , wie z. B. der Paradiazophenolsulfoslure und der 
Diazoiiaphtaliiisiilfosliire, gegen dieselben Amidoverbindungen beruck- 
sichtigen werde. 

1C i n w  i r  k ung v o 11 Par  a d  i:t z o  ben z o 1 s ti Ifo s ii II r e :it1 f A n  i l i  11. 

Ani eiiifachsten gestaltet, sic11 diese Rcaktion , wenii die Para- 
diazobeiizolsulfos~iire mit. salzsuiirein iiniliii in Heruhrung gebracht 
wird rind zwar so, dass gleiche Molekiile diescr Kiirper in wiissriger 
LGsung mit eiiiander vermischt und die Mischung . darin ungefkhr 
24 Stunden sich selbst iiberlasseii wird. ?Sac11 dem Verlaufc dieser 
Zeit k;irin man sich leicht iiberzeugen , dsss die urspriinglichen Vcr- 
biiiduiigc:n verschwnncltrn uiid dass ;in deren Stelle drei andere getreten 
siiid, iiainlicli eino iietic Siiiire voii der %iis;tiiiniensetzung 

wifilche icli Azo;inridol,enzol~iilfos~iiire neiiiien miiclite, salzsaures Diazo- 
bf?llZOl iind SulfanilsRiire: C, H.r (N &) (s 0313). Ueber die Azoamido- 
\)Fiizolsiilfos~tire! die sich infolge ihrer Uiiliislichkeit iii Wasser als 
gc-lblich-weisser Xiederschlag dxxheidet , werde ich weiter unten ge- 
naiirre Aiigaben ~n:cclieri. Dirs s;tlzsarire Diazoleiizol nnd die Sulfanil- 
sS.riro bdiiiden sich iii d w  davoii abfiltrirteii Fliissigkeit geliist. Fiigt 
niaii ZII t1icsc.r letztrren ciiie Liisruig v o i i  I h m  in Bromwasserstoff- 
saiire, so wird das 1)iazobeiizol sofort iii der bekaiiiiten Form seines 
Perbroiiiids nic.dtirgescliIa~eii; wogegcjii (is IJeiiri Erhitzcn der Fliissig- 
keit. ztini Koclirii i n  \)c:k;uiiit(sr Weise liliter Stickgnseiitwi~keltiiis urid 
Hildong yon Phenol zcrsetzt wircl. Dic ebenfalls i i i  der Fliissigkeit 
eiitlialtene Sulfanilsiiure hiiiterb1t:il)t. lwinl Einciampfen s u f  dem Wasser- 
b:ttle rind kaiiii dnrch Urnkrystalliren aus Wcasser init Anwendung von 
Thicrkohle leicht vollkomiiicm rciii erhaltcn werden. 

Dio folgeiiden Gleichnrigw, nacli welclien sicli bei der in Rede 
steheiiclen Ei i i~vi rk i~ i~g  gleichzeitig zwei verschiedeiie Iteakt.ionen voll- 
zkhen, ~ O I J C T I  voii tlem Aut’t,retc.~l dcr drei erw8hnten Produkte hiii- 
rc?icheiid Rechenschaft : 

clz 1 - 1 ~  (S oa H) (N rl2) N ~ ,  

1. C, Hs S 0 3  Nz + C,; 11, (Pi I-I?), El CI 
--/- ., 1- 

Paradiazohenzol- Salzs:iurc*s Anlin. 
s u I fo&ure. 

= c, 114 (S 0 3  II(X =:= ?u’ c s  114 (NH2) + I-I c 1  --. ---,,-- --\-. _I 

hniidoazohniizolsulfos8ure. Salzsiiurc. 
11. C.,ITJSO~NZ + C,;ll:(XIl*): I ICl  = CGHSNzC1 --- -I---- - 

I’:ir:idiaz,,henzol- Sslzsanrzs Aiiilin. Salzsaures 
SII I fona 11 re. .Diazobcnzol. 

+ C6 l%(SOaN)N€I~ 
Sulfauilsiiure. 



Narnentlich die letzte der heiden Umsetzuiigrii, welche darin be- 
steht, da.ss die Diazobei~zolsiilfosf~~re die ITClfte ihres Stickstoffs g g e n  
drei Atome Wasserstoff des sitlzsauren Anilins anstauscht , i im sich 
selbst wieder in eine Amidoverbindung zruiickzuver~v:tridcln, scheint 
mir einige Beachtung zu verdienen. 

Lasst man die Paradia.zobenzolaulfos~ure anst.at,t auf aalzsauras 
Anilin auf die freie Base einwirken, so sind die auftrctenden Er- 
scheinungen von den vorher bescliriebenen in einem Punkte versc.hieden, 
namlich darin, dass an Stelle des salzsanren TX:izobenzols, wie zii er- 
warten stand, eine aquiva.leiite Menge Diazoamidobenzol gebildet wird. 
Es findet also in dicseni Fa.11~ die Umsetzung nxch den beiden fol- 
genden Gleichungen statt.: 

I. .NP + CGH:,(NHz), EIC1 
a- 

Pardazobenzol- Salzsaures Anilin. 
fiulfoshre. 

Hci Zusatz von zwei Molekiilen Anilin zu einem Molekiil der in 
Wasser geliisten niazobenzolsiilfosiiure fsrbt, sicli die Fliissigkeit, sofort 
intensiv g d b ,  worarif sich nlsbald das Diazoamidobenzol, geniengt mit, 
Azoamidobenzolsulfoslure abznscheiden beginnt. Die Trennung dieser 
beiden Kiirper geschicht am bcsten auf die Weise, dass man dieselben 
nach beendigter Reaktion von der Miitterlarige, welche die gebildete 
Sulfanilsaure aufgelost enthiilt , befreit , das Gemisch zwischen Fliess- 
papier troclinet und da.nn mit ka.ltom hcther  behxndelt, welch' letzterer 
die Azonmidobeirzolsulfosaiire ungelijst I:'isst, wogegen das Diazoamido- 
benzol Ieicht davon aufgenotnmcn wird und lieirn freiwilligen Ver- 
dampfen desselben mit. allen seineii wohlbekannten Eigcmsclraftcn in] 
Ruckstande verblcibt. Ich bemerke noch, dass dem Diazoamidobenzol 
mituntcr mehr octer weniger grosse Mengcn von dem illin isomeren 
Amidoazobenzol beigemcngt sind. 

A z o a m i d o 1) e n  z o 1s ti 1 f o  s B u r  e 
(A z o p  a ra s 11 Ifo x y 1 b e n z  o 1 :i ni i d o b e n z  o I ) ,  

Urn diese wie obcn erwiihiit. dargest,c.llte Siiure zur hnalyse vor- 
zubereiteii, ist es zweckmiissig sic zuniichst in ihr Ammoniaksalz iiber- 
zufiihren, dn sich dieses sehr lciclrt durcli Unikrystallisiren aus hc w w n  ' 
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Wasser, woraiis es in selir schBnen, gliinzenden, orangegelben Bliittclieu 
anscliieast, vollkonimeii rein erlialten lasst. Aus der kochend heissen, 
wissrigen Liisung dieses Aininoniaksalzes wird die Azo;imidobenzol- 
sulfosgure durch Salzsiiure wieder ausgefallt uiid d a m  auf  rineni Filter 
so larige ii i i t  k d t e m  Wasser gewaschen, his sie vollstlndig von der 
Mutterlange hefreit ist. Sie bildet gelblich - weisse, inikroekopische 
Niidelchcw, die ebenso wie iri Wasser, so auch iii hlkoliol, Aether 
und Chloroform nahezu vollkoniinen uoloslich sind. An fangs ist sie 
ganz gescliiiiacklos , liiiiteiiiiacli nber sclimeckt sie schwach bitter und 
scliliesslich stark siiss. 1 3 t h  Erliitzen in eirier Prober6hre verkohlt 
sic unter Entwickelung voii sc.liwefliger Saurc. Erwlirmt inan sie mit 
Zimi und Salzsiinre, SO zrrf?i.llt, sie uiiter Aufriahme voii Wassrmtoff 
h i  Sulfaiiilsiiure nnd l’:ir:rl)h(.iiyleiidiamiii, durch welche Zersetzutig die 
oben fur sie gegebene ratioiidlc Formel ilire Bestitigung findct. 

Es krystallisirt in 
rorhgelbeii, selbst iii koclic~iideiii Wasser sehr schwer lihliclien Nadelti. 

B a r y u m s a l z  [ClzH~on’y(SOsba)]z + 61120. 

L) i ii z o ;I z o L  e I I  z u 1 s u 1 t‘o s ii ti re ,  C6 H4 S 0;rS =:: N CR IT4 N I:: S . 

Sie wird rrhalten, w w n  man die i n  Wasscr suspeiidirtu km- 
arriidobcrizolr;iil~nsii~irc liitigrre Zeit mit ealpetriger SRiire in Beriihrtiiig 
Lsst. Ini Ansehcii gleicht sie sehr ihrer Mittersobstanz. Sie bildet 
wic diese licllgelbe, iriikroskopische, in allen neutralen Fliissigkeiten 
iialiezu unlijsliche Siidelchen. Von starker ICalilaugc wird sie , ohne 
eiiie Vrriinderung zii rileiden, aufgenommen uiid durch Siiureii daraus 
wieder abgeschieden. Sic ist fast ganz geschinacklos und zersetzt sich 
in hiiherer Tcmperatur untrr lebhafter Verpuflung. Erhitzt man die- 
selbe mit Wasser liingcre Zrif. zum Bochen, so wird sie niiter Stick- 
g:isentwickelutig zu oiner gdben Flussigkeit aufgeliist iind dabei in  dns 
friiher von rnir beschriebvtic! Azo-~J-su~fo?ty~beiIzo~p~i~!noll) iibergctfiihrt, 
nach der Gleichuiig: 

. ... . 

C G H ~ S O ~ N = : =  N C G H ~ ~ = : = ~  - 1 -  Ha0 
I -  - ~ 

= ~ - C , H S ( S O ~ H ) S ~ : = ~ C ~ H * ( ~ H )  + Na. 
Auch (lurch laiige antlarieriides Erhitzen mit verdiinntem Weingeist 

erleidet sie eine alliiilihliclie Zersetzung und ewar, wie zu erwarteii 
stmid, ill folgender Weise: 

Cs Hd S 0 3  N=:= N Cs 134s =:= N + Cp H,: 0 = Cp €14 (S 0 3  II)N?:= K Cs EIS 
N- .-.-.,_ --v 

. . . . . . . . . . . . - 
.-.,--\ Alltohol. Bxoheneolsulfosiiure. 

+ Cp Hq 0 + N2. 

Aldehyd. Stick- 
stoff. 

Diazoazobenzolsitl fosiiore. -- UI 

I) Diese Beriehte XI, 2192. 
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Durch vergleichende Versuche habe ich mich auf  s Bestimmteste 
iiberzeugt, dass die nach dieser Glcichung entsteliende Azobenzolsulfo- 
saure identisch ist mit derjenigen, welche ich schon vor larigerer Zeit 
durch Einwirkung r o n  rauchender Schwefelsiiure arif Azobenzol er- 
halten habe I).  

A z o a m i d  o b e n  z o 1 d i s u l  f o  s 1 u  re 
( A  z o s 11 1 f o x y 1 b e n z o 1 a m i d o s u 1 f o x y 1 b e n z o 1 ) , 

Cs H4 (S 0 3  H) N :: N Cs HS (K Ha) (S 0 3  H). 
Diese SIure entsteht, menn die in dei- vierfachen Menge rauchender 

Schwefelsaure geliiste Azoamidobeiizolmonosiifosaure so lange auf etwa 
100° erhitzt wird, bis Wasserzusatz zu einer Probe der LBsung keirie 
feste Substanz nielir abschcidet. Vermisclit man nun das gesammte 
Prodakt der Einwirkung mit beil8ufig der dreifachen Merige Wasser 
und dann mit hiiireichend vie1 starker Salzsaure, so wird die gebildcte 
nzoamidobeiizoldisul~~s~iure so gut wie vollstiindig abgeschieden. Mail 
sainnielt sic anf einem Filter, wiischt sie nach dern Ablaufen der Mut.ter- 
lauge inelirmals mit rerdiirniter Salzsaure und trocknet sie dann zwi- 
sc1ic:n Ftiesspapier. Wird sie nun noch einmal in niiiglichst wenig 
Wasser anf'enommen uiid aus der filtrirt.en Liisung wiederum durch 
Salzsiiure abgeschieden, so erhllt inan sie vollstiindig rein. Die Azo- 
amidol~eiizoldisulfosaure krystallisirt in  stark glanzenden, violetten 
Nadeln, welclie sehr leiclit in heissem und ziemlich scliwer in kalt.em 
Wasser liialich sind und im trockenen Zustande nach uiid nach zu 
einern braunvioletten Pulver verwittern. Auch voii Alkohol wird sie 
leicht aufgenommen , daraus aber durch Aether wieder abgeschieden. 
Wolle und Seide wird davoii, ebenso \vie auch von der entsprechenden 
Moiiosulfosaure, schiin gelb gefiirbt. Mit Zinn uiid Salzsaure reducirt, 
liefert sie ah Spaltungaprodukte Solfanilsaure und eine in weissen, 
glanzenden Nadeln krystallisirende Saure, die sich von der Sulfanil- 
saure narnentlich durch ihre griissere Liislichkeit in SalzsBure unter- 
scheidet, und ohne Zweifel Diarnidobcnzolsulfosiiure ist. 

Bar  y u m s a l z  , C12E-l~ N a  (N Hz) (S 0 j ) a  R a  + 7'/pH20. 

Dasselhe ist leicht liislich in heissem Wasser und krystallisirt 
daraus in rothgelben Nadeln. 

D i a z o a z o b e n z o 1 d i s u 1 f o s ii u r e. 
Die Darstellung dieser Saure gkschieht, indein man einen wasse- 

rigen Brei von Azoaniidobeiizoldisulfosaurc so lange mit gasfiirmiger 
S h r e  behandelt, bis diese nicht mehr absorbirt wird. Vermischt inan 
--__ . 

1) Ann. Chcm. Pharm. 154, 205. 



d:irauf die entstaridene Liisung mit sehr starkem Alkohol und d a m  
mit hinreichend vie1 Aether, so  wird sie in schmut.zig-gelben Nadelchen 
abgeschiedeii , die einen sauren und xugleich zusarniiienziehendeii Ge- 
sc.hmack besitzen und welche sich, wenn man sie irn trockenen %ti- 

stande fur sich erhitzt, unter lebhafter Zerseteiing in eine lockere, 
sich nach Art  der Pharaoschiangen ausserst aiifbllhende Kohle 
vtsrwnndelri. Heini Kocheii niit Alkohol wird die Siinre iii (:in(? Azo- 
b~:nzoldisulfos~~ilire, Cs 114 (S 0 3  H) S I:= N Ctj H* (S OSII) ,  iibergefiihit, die 
in gellien, steriifiirmig gruppirten, an der Luft zerfliesslic.hen Niidelc~hen 
krystallisirt. Ob dieselbe mit eiiier der schon bokaniiten Azobeiizol- 
disulfosiiuren i d e h s c h  ist oder riicht, bleibt noch zii erinitteln. 

Uokanntlich hat sich Fr. Grase le r  (Itcichspstent voni 12. Mai 
1878) eiii Verfahreii zur Bereitung von AzoarnidobenzolsnIfosiiol.eli im 
Grossen pntentireii lassen, welches darin bestcht,, dass er Azoaniido- 
bmzol bei uiigefhhr 1 OOo rnit, der drei bis funffaclien Meiigc raucheiider 
Schwefelshurc luehaiidelt. Da nach d e n  Angaben von S i e t z k i l )  d:ts 
nacli dem G riis s1 er’scheii Patente dargestellte l’rodukt atis eiiier 
Mischung V O I I  Azoaniidobenzolniono- uiid AzoainidobeiizoldisuIfos8nre 
bestelit, so lag es mir darari, zu erfahren, 01) diese so gowonneiien 
SLuren niit den bezuglichen , oben von niir beschricbenen AzosGtireri 
itleiitiscli siud oder nur isomer. Vergleichende Versuche ergRben ids- 
bald, dass das erstere der Pal l  ist. 

Ziir Darstellruig der Azoamidobeiizolnionosulfos8iire hat sich €11.. 
G r a s s  1 e r  nachtriiglich auch noch die oben von niir erwlhnte bletliode, 
welche ich, beiliiofig bemerkt, schon im Jahre 1876 :iufgefundeii habe 2), 

patcntircn lasseii (l’ateritsclirift S o .  4186), jedoch sirid sciiie tieziig- 
lichen Vorschrift.en der Art ,  dass es wohl Siemand gelingen wurde, 
bei deren Einhdtuiig auch iiur Spuren dieser SRure zii gwinnen. Man 
sol1 iiiimlich iiach ihin die ParadiazobenzolsulfosGiire so lange niit 
Anilin i n  Reriihrung lassen, bis ))die Azoainidobenzolsulfo~aure fertig 
gebildet erscheiiit , darauf den Korper durch Behandeln niit SalzsGinre 
vom iiberscliiissig angewaiidten Anilin fiefreirn uiid ihii danri durch 
Kochsalz ausfiillencc . Wie man aber eiiie Verbindung, welche, wie die 
in Rede stehende Satire, in Salzsaure unliislich ist , durch Kochsalz 
daraiis wieder ausfiillen kaiin, bleibt noch ZLI errnitteln. 

Sofort nachdem die AzoamidohenzolsulfosGure eine erhii1it.e tech- 
nische Bedeutung zur Bereitung des zuerst von d t r  Firma K a l l r .  & Co. 
in den Handel gebrachten Hiebricher Scharlachs erhalten hatte, habe 
mch ich mehrere Versuche angestellt, die von mir aufgefundenc Dar- 

9 Diese Berichto XTTI, Sol. 
2, Dcse Berichto IX, 630. 



stellungsmethode derselben technisch verwerthbar zu machen, jedoch 
ohne Erfolg, indem nach ihr diese Sdure gegcniiber den anderen, sich 
glcichzeitig bildenden Umsetzungsprodukteri imrner nur in verhaltniss- 
massig sehr geringer Menge eiitsteht; in der That  werden aiich in den 
giinstigsten Fdllen kaiim 20 pCt. der angewandtcn l’aradiazobenzol- 
sulfosiiore erhalten. 

P a r a d  i a z o b en  z o I s ul fo s 5.11 r e  u 11 d d i c i so in e r e n T o  I u i d ine .  

Die Umsetzungeri, welche zwischen Paradiazobenzolsolfosaure und 
Orthotoluidin einerseits und Metatolaidin andererseits stattfiriden, sind 
qualitativ gaiiz gleich, jedoch findet beziiglich der quantitativen Ver- 
hiiltnisse der dabei sich bildenden Produkto ein sehr bedeutender 
Unterschied statt. Ich erwihiie nur diejenigen Reaktionen, welche 
zwischen dieser Diazosdure u n d  den salzsaurcn Salzen der beiden ge- 
naniiten Rasen sich vollziehen, etwas eingehendei.. Sic vollenden sich 
nach folgeiiden Gleicliiingen : 

I .  CGHaS03 .h”+ C7H7(NI-I2),TICl -- wv- 
p-Dia.zobenzol- Salzs. 1 o - Toluidin, 

sulfosiiure. r n -  Toluidin. 

= C6H.j (S 0 3  H)X=:= S C i  Hg(NH3) + I ICl .  
t---./-/ -.- 
Azo- o -  Arnidotoluol -p-Benzol- Salzsinre. 

sulfos8ure. 
Azo- t t 1 -  Amidotolnol-p - Benzol- 

snlfos8ure. 

11. Cs HAS Oj . NN + C, Hi (NH?). TI C1 
p-Diazobenzol- Sa,zs.j o -Tolnidin, 

snlfosinrc. rtt - Toluidin. 

-- W - Y  - 
= CTHiKzC1 + C ~ I - I I ( S O ~ H ) ( N H ~ ) .  --- 

o - Diazotolool, Sulfanilshre. 
Salzs.] rn - Diazotoluol. 

Bemcrkenswerth ist nun die Thatsache, dass bei Anwendung von 
salzsaurem Orthotoluidin die Umsetzung vorziiglich im Sinne der 
Ietzten Gleichurig verlauft . wogegen sic umgekehrt bei Anwendung 
von salzsaurem Metatoloidin ziim bei weitem griissten Theile der 
ersten Gleichung gemiiss sich vollzieht. I3eziiglich der nach der Glci- 
chung I. mtstehenden AzoarnidotoluolbenzolsulfosLuren benwrke ich hier 
nur, dass sie beide, ebenso wie die oben bescliriebene Azoamidobenzol- 
sulfosdure, in sehr kleinen, hellgelben, in  Wabser und Aether nur sehr 
schwer lijslichen Niidelchen krystallisiren und dass sie auch in anderer 
Heziehung mit der letzteren Sdure eine sehr grosse Uebereinstimmung 
zrigen. 
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Von den obigen Unisetzungen in einem Punkte wesentlich ab- 
weichend ist diejenige, welclie zwischen der in Rede stehenden Diazo- 
siiure rind salzsaurem Paratoluidin beobachtet wird, iiidem dieselbe 
stots iiur iiach eiiier einzigeii Gleichong, nanilich iiach der vorlier 
uliter 11. erwPliiiten. vcrl5uft , uriter Rildniig von salzsauretn Para- 
diazotoluidiii und Sulfanilslure. Sclbst das Ailfireten der goringsten 
Spuren roil hzoparaaniidotoli~olbeiizolsulfoe~i~re koniite nirnxils benierkt 
weiden I ) .  

P a r  a d  i n  z o  b e  n z o 1 s u 1 fo  s u r e  i i  n d a- u n  d 6 -IT a p h  t y la in in. 

L)as Verhaltcn der DiazobenzolsulfosLure gegen die beideri isoinereii 
Na.phtylaniine ist auffnllend verschieden von denijenigen, welches sie 
gegen Anilin und die 3 Tolriidine zeigt. Sic verbindet sich nlnilich daniit, 
und zwar einerlei ob man die Hasen in F o r m  ihrer salzsauren Salze 
oder im freien Znstande anwendet; odrr  ob man die Keaktion in der 
Kalte oder in der WLrnie sich \-ollziehen Iiisst, geradennf iiiicl oline 
Rilduiig von Nebenprodokten zu den bctreffrndcn hzoamidonnphtaliii- 
bonzolsulfosiirireii. 

A z o  - C L  - A m i d o n a p h t a l i i i  -1) - B e i i a o l s u l f o s 6 a r ( :  
(A z o - p  - S u 1 f o x y 1 b e  n z ol-  a-  A m i d o n a p  h t a 1 i n), 

I 1 1  4 

C, H1 (S 0.3 H) S =.: S Clo H,j (NH2). 
Da ich die Darstellung und Eigenschafteli dieser Slure scl~on 

friiher bei einer anderen Gelegenhcit beschrieben habe '), so beschriiiikc 
ich inich hier dnrauf, 11ur einige Salze derselben zu erwiihileti. 

I) Bekanntlich wird bei dcr Bilduiig von Azorerbindungen durcli tlie 
Einwirkung von Diazoverlindungen auf aiuidirtes und Iiydroxylirtcs Benzol 
st8:ts dcrjenigc Wasserstaff des Benzols diirch die Diazogruppo crsetzt, nelcher 
sich dcr Amido- bezw. Hydroxylgruppc gegeniiber in  der Parastellung befindet, 
u i d  man hat deshalh angenomn~rn, dass solche substituirten Benzole, in melchen 
tlas genannte l~Jasserstoffatom bcreits andcrweitig vrrtreten ist, iibcrhaupt. nicht 
f h i g  seien, sich mit. Diazoverbinduugen zu vereinigcn. Diese Aniiahine beluht 
jedoch auf eineni Irrthum, was dadnrch bewiesen wird , dass sich tlie Para- 
oxybenzoeskure, der Paradiazobenzolsulfossuro gegeniibcr, gcnaii obenso verhiilt 
wie die Salicylsiure und Netaoxybenzoi;siure. Sic verbindet sich niinilich 
damit geradeauf zu AzoparasulfGsplbenzo~~~araoxybenzoeskure: 

1 1  4 1  
Cs&(S 0s H) K=::NCeHs (0 H) (C 0 0 a), 

welche in hellgelben, in heifisem Wasser lcicht und in kalteni schwer ldsliclien 
Bllttchen krystallisirt, und welclie mit der friiher von niir beschriebcnen , auf 
dieselhe Weisc aus Salicylsiure erhaltenen Azosiure, die allergrdsste Aehnlich- 
koit zeigt. 

2, Diese Borichte XIT, ?21. 



219 I 

K a 1 i II In s a1 z , C6 HJ (S 0 3  Ka) N::= aN Clo H6 (N Hz) + 3 H20. 
Es krystdlisirt. in br:iungelben , undeutliclien Blattchen, welche 

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

H a  r y  u m s a1 z ,  [C, Hd (S O:j ba.)N =:= cr-N C ~ O H G  (NII2)]a + 3Hz 0. 
ES krystallisirt in braunen, oft sternfiirniig groppirten Kadelchen, 

die selbst i n  heissem Wasser n u r  schwerliislicli sind. 

A z o - p  - h m i d o n a p h t a l i i i - p -  R e n z o l s u l f o s i i u r e  ( h z o - p  - S u l f  
ox y 1 b e n  z o 1- p -  A mid o n  a p h t a l i  n ) , 

CS H4 (S 0 3  H)N =:= N CloN6(XH2). 
Um diese Siiure zu erhalten, wird am besten genau ebenso ver- 

fahren, wie bei der Darstelliing der voreiwahnten, ihr isomeren Saure, 
nanilich aiif die Weise, dass man eine wiisserige Cijsung von salz- 
sai~reni p-Naphtylamin mit einer iiqiiivale~iten Menge Para-niazobenzol- 
sulfosiiure versetzt, die Mischung darauf eine Zeit lang sich selbst iiber- 
lisst und d a m  so lange zum Kochen erliitzt, bis die gebildete neue 
Shire ,  welche anfangs amorph cmcheint , eine krystallinische Form 
nngenommen hat. Sie wird nnn in  i h r  Kaliiimsalz ubergefiihrt, dimes 
durch Cmkrystallisiren aus Wasser vollsthndig gereinigt und dann ails 
der Iieissen, wasserigen Losung dessclben diirch verdiinnt.e Salzsaure 
mieder abgeschieden. Man erhalt sie so in gelbrothen, klcinen, dicken 
Nadelchcn oder Warzchen, die, obwohl sie in kochmdem Wasser nur 
sehr schwer liislicli sind, beim Arbeiten mit kleinen Quantitaten, vor- 
theilliaft daraus iimkrystallisirt werden kijnnen. Auffallend ist ihre 
grosse Loslichkeit in heissem Alkohol, dorch welche Eigenschaft sie 
sich von der ihr isomeren Ski re ,  welche darin so gut wie ganz un- 
lijslich ist, sehr bestinimt unterscheidet. Aether nimmt sie gar nicht auf. 
Reim Erhitzen fur sich erleidet sic eine lebliafte Verkohlung, unter 
gleichzeitiger Verfliichtigung eirier iiligen, bald krystallinisch erstarrenden 
Base, die wohl ohne Zweifel B-Naphtylamin ist. 

4 1 1  2 

I< a l i  u ni s a l  z ,  CsH4 (s 0 3  Ka)N =:= P-X C10116 (KHz) + 71/zHa 0. 
Es krystallisirt in gelbrothen, goldglanzcnden , zarten Blattchen, 

die leicht in heissem und schwer in kaltem Wasser loslich ist. 

Z e r s  e t z u n g d e r i s  o 111 e r e  11 A z o a m i d  on  ap  h t a l i  n b  e n z o l  s u l f o  - 
s a u r e n  m i t  Z i n n  u n d  S a l z s a u r e .  

Erhitzt inan diese beiden Sauren mit Zinn und Sttlzsiiure, so erleiden 
sie beide die ge.crijhnliche Urnsetzung, iudem sie namlich je  vier Atoine 
Wasserstoff' aufnehmen, zerfallen sie in Sulfanilsaure und Diamido- 
naphtalin, wobei jedoch zii bemerken ist , dass dasjenige Diarnido- 
naphtalin, welches aus der a-Saure entstelit, verschieden ist ron  dem, 



welches ails der entsprecheriden P-Siiiure erhalten wird. Da sich die 
Trennung iind Reindarstellnng diescr Spaltungsprodukte , bei Beruck- 
sichtignng ihrer Eigenschaften ~ von selbst ergiebt , so beschriinke ic,li 
niich hier darauf, rinr die beiden isomerm Diamidonaphtaline etwas 
genauer zu kemizeichnen. 

I) i a mid  o n a p  h t a 1 i 11, Cl0 HF (N€I&, a 11 s A z 0 -  a - A  ni id  o n a p  h t a l i n  - 

Es ist schon in dcr KAte sehr leicht liislich iii Alkohol, Aetlier 
iind Chloroform, aber zienilic+i schwer in lieissem Wasser, aus welchern 
es in weissen N:ideln oder kleirrt~ii Prismien krystallisirt , wrlche sich 
ii~meiitlicli im feuchtcn Zustandc msch griiiilich farben. Scine m k w -  
rigc Liisung zersetzt sich I)dd uritcr Abscheidung violettor Flocken. 
HS hat einen ekelerregenden, brciinend beisscnden Geschmack und 
erzcugt , in etwas griisserer lfengcl auf die Zllnge gebracht, Busserst 
heftigc , Tage lang x~idaurr~rcle Schinerztw. Hei 1’200 schniilzt es  zii 
eineni brannen Or1 , das beirri Verdampf(q1 stark ilaclr Chilion riecht. 
Verset.zt, man einc verdiinnte, iielitrale Liisuug seines sa.lzsaurcn Salzes 
n d  Eisemhlorid, so ft‘irbt sich dieselbe zoniiclist. griin, d:mn gelb, iintl 
bald daranf scheidet sich cin l)rauiier, voluminilser Sicdrrschlag a i i ~ ,  

der einc: rcicliliche Mwge haarfeiiier Nadeln beigemengt erithalt , die 
sich namentlicli durch ihrc Fliichtigkeit mit den Wasserdiinipfeii und 
itiren eigenthtimliahcn Ckruch sofort als or-Naphtochirion z ~ i  erkeiiricw 
geben. Fugt man das Eiswchloricl anstatt. ZLI eirrer neutralen zu einer 
Etsrk salzsauren Aufliisiing der Thse, so treteii die erwiilinten Farbcn- 
wscheiiiungen nicht ein, sondern es erstarrt ;Llsbald die Liisniig zii 

h e m  hcllgelben I<ryst.allbrei von a-Naphtochinon. 

17-B C I I  z o 1 s 11 I f 0  R ~ l r e .  

S a1 z s a i l  r e  s D i  a rn i d o n:i p h t a l i  11, Clo 1-16 (hTH&?H Cl. 

Es krystnllisirt in scliarf aiisgebildetrn. weissen, gkizenden, rier- 
seitigcn I3liiitchen, die sich leicht iiamentlich in heisseni Wasser auf- 
liisen, alier fast. ganz uriliislich sind in Salzsiiiirc. 

Ich habe kaum cine11 Zweifel tlariiber, dass dieses Diamidonaplitalin 
identisch ist mit dcmjenigen, welclres P c r k i n  schon im Jahre 1866 
durch Reduktion des Azo-a-amidonaphtalins erhalten hat,’), und elmiso 
sicher scheint, es mir anch, dass die gleichr~amige Rase, wclche L i c b e r -  
man II uitd D i t t l e r  aus ihrem or-Aniidonit.ronaphtylaniin darstelltelr ?) 

iind von der sie sagen, dass sie sich aus ihren Liisungeii als Harz 
:russcheide, nichts aiideres war RIS die P e r  ki  n’sche Verbindnng i i i  

(:inem unreinen Zustande. Namcntlich die Thatsac,he, von der ich 
rriich uberzeugt habe, dass alle diese 3 Hasen vcrschiedcner Herkurift 
.. . 

‘1 Ann. Chem. Phariii. 137, 359. 
*) Daselbst 183, 239. 
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durcli Eisenclilorid in rr-Naphtochinoii iibergefiihrt werden, scheint mir 
fcr deren Identitat a u f  das Entschiedenste zu sprechen. 

D i a m i d o n a p h t a l i n  atis A z o -  /3- a m i d o n a p h t a l i n - p -  b e n z o l -  
s u l  f os  a u  re .  

Diese Verbindung ist in Aether, Alkohol und Chloroform ebenso 
lcicht liislich wie die \-orige, aber schwerer liislich als diese in heissem 
Wasser, aus welcheni sie sich, nach vorliergegangener Tiiibiing , in 
weissen silberglanzendem, rhombischen Bliittc,lien ausscheidet, die jedoch 
Ieidit eine graue Farbe aniiehmen. Es hat  eiiien beisseiid bittereii 
Geschmack und schmilzt bei 950. Eisenchlorid bewirkt in den L6- 
sungen seines salzsauren Salzes iihnliche Farbenerscheinungen wie bei 
der vorigen Verbindung, jedoch ist es mir nicht gelungen, aus dem 
schliesslich entstehenden braunen, aniorplien Niederschlag ein Naphto- 
chinon, oder irgend einc: andere krystallinische Verbindung abzu- 
scheiden. 

S a l z  s a u r  e V e r  b i  nd  u ng. 
Sie ist sehr leicht liislich auch in kaltem Wasser und wird daraus 

durch Salzsaurezusatz in weissen, undeutlich ausgebildeten Blattchen 
abgeschieden. 

Ausser den beiden obigen existiren rioch zwei andere Diamido- 
iiaphtaline, nlinlich das sogenannte a- und P-Diamidonaphtalin, welche 
d e Agu iar ') aus den betreffenden Dinitronaphta,linen dargestellt hat, 
und deren Schinelzpunkt bei 1890 und 660 beziehungsweise, gefunden 
wurden. Ich unterlasse e s ,  mich iiber die Constitut.ion der iiunmehr 
bekannten 4 Diamidonaphtaline niiher auszusprechen, niiichte jedoch 
bemerken, dass sich bei Rerucksichtigung der bezijglicli dieser Ver- 
bindungen bekannten Thatsachen mit ziemlicher Sicherlieit beweisen 
lzsst , dass in ihnen die Aniidopruppeii in nachstehender Weise gegen 
einander geordnet sind : 

N Hs x 13.2 
,A\ / \  

' v' ')N& 
I I Sdp. i I Sdp. , 
/ \/' \ 
/\, ,-, 

i 1'20" i ! I 950 i 
\ ' . ,/\, '\ / \  / 
\/ \/' % \ / '  '\/' 

IS H2 
aus Azomidonaphtalin, a-Amido- aus Azo-p-amidonaphtalin- 
nitronaphtalin und AZO -(I- amido- 

naphtalinbensrolsiilfoslure 
bcnzolsulfos8ure 

1) Diesc Bcrichte VII, 307. I n  einem, mie es scheint, niclit ganz reincn 
Zustande wurde das sogenannte (I - Diamidonsphtalin bekanotlich zuerst von 
7, in in  erhalten, nnd von ihm als Seminaphtalidin bezeichnet. Ann. Chem. 
Phrtrm. 85, 328. 
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N Hs NHa NH? 
/ ' \ \  /'\\ ,A, '\ I 

/' .\/ 
i ' Sdp. I , 1 

-\ , , \ ,  / \  / \ \  4% ,,' 

\ /- \/ \ 
I) Sdp. I 

1 
i 66" i I i 1SY' 1 

i 

\ /  '\ ./' \/. \ /  
N H p  

ails sog. a-Dinitronsphtalin aus sog. p-Dinitronnplitalin. 

P s r a  d i a z o b e n  z o 1 s u  1 fo s S u r e  u n d A m i  d o n  a p h t a  l i  n - 
s ii l fo  s G II r e 11. 

Ganz ebenso wie gegeii dict isomeren Naphtylarnine verhllt sich 
die in Rede stehende Diazosgrire gegeii die Sulfosauren diwer isomeren 
Basen. Sie verbindet. sicli namlich damit, ohiie Weiteres mid voll- 
stRndig zu deli betreffenden Azoaniidoriaplitalinsulfo-~-betizolsiilfos~i~r~n. 
Niir cine der letztereii, riRrnlicli diejenige, welche rerinittelst der 
a-.4midoriaphtalinsulfosGnre (Naphtionsiiure von Piria) entsteht, habe 
icll etwas genauer untersucht. 

A z o - a - am i d  o ii  a p h t it l i  n s u l f o  - p  - 1) e ti z o 1 s u 1 f o  sa ti r e: 
Cg Ha (SO3 H)N =:= (LN Clo Hs (SO3IT) (NH2). 

Ihre Darstellung geschicht, indcni Inan die a-Amidonaphtaliiistllfo- 
siiiirc iii miissig verdiinntw Kalilauge liist, in diese dann ferner eiiie 
aquivalente Menge Paradiazobenzolsnlfoslure eintragt, nach kurzer Zeit 
die Fliissigkeit mit Essigsaure stark aiisiiuert, darauf zuni Kochen er- 
hitzt und mit Chlorlwyurn versetzt. Der entstehendc rothbratine 
Niederschlag welclier ails dem sauren Baryumsalz der zu gewiniicri- 
den Sanre bestelit, wird durch Waschen mit, kalteni Wasser voll- 
stiindig von der Mutterlauge befreit urid dariii n i t  einer genau hin- 
reicheiideii Menge SchwefelsGure versetzt. Kacli deni Eiriclainpfen der 
vom schweftdsauren Baryuni abfiltrirten Fliissigkeit auf dem Wasser- 
bade erhblt man die Azo-a-arnidonaphtalirlsolf~-p-beiiz~~l~ulfosai~re als 
eine gelbrothe, scliwacli krystallinisclie Masse , die schon ron kaltem 
Wasser und Alkohol sohr leicht, aber von Aether gar iiicht aufge- 
riommen wird. Ails ihrer conceritrirten, wassrigen Liisnng wird sie 
du rch concentrirte SalzsBnre iii undeutlichen Nadelchen oder Blgttchen 
abgeschieden. Wolle uiid Seide wird davon schon orange gefiirbt. 

Saures  B a r y u r n s s l z ,  (C16H12N3S20,&, Ra + 8 HsO. 

Es bildet violettbraune, 
etwas griirigliinzende h'iidelchen, die selbst in kochendem Wasser n u r  
sehr schwer l6slich ist. 

Seine Darstelliing wurdc bereits erwahnt. 
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S e u t r a l e s  B a r y u n i s a l z ,  ((:16H11N3!$Os)Ba 1- 7l/2 H20. 
Es wird am besten durch Kochen des in Wasser suspendirteri 

sauren Salzes mit kohlensnurein Baryum erhalten. Ilasselbe krystal- 
lisirt in dunkelrothen Nadeln oder Rlattchen, die in der Regel besen- 
fiirmig gruppirt sind. I n  kochcndem Wasser ist es sehr leicht liislich, 
krystallisirt aber daraus beim Erkdten  fast vollsfiindig wieder aus. 

Mit %inn und Salzsaure reducirt liefert die xieue Azosaure Sulf- 
anilslure und I)ianiidonaphtaliiisulfosdure, 'welche beiden Umsetzungs- 
produkte durch heisses Wasser yon einander getrcnnt werden kiiiinen. 
Die letztere Saure ist namlich darin vie1 schwerer liislich als die Sulf- 
aiiilsiiure und krystallisirt daraus iii kleinen , grau gefirbten Nadeln 
oder Blattchen, die in Alkohol so gut wie ganz unliislich sind. Selbst 
in sehr verdiiiiiiten wassrigen Liisungen dieser Saure wird diirch Eisen- 
chlorid ein griiriblauer Niederschlag erzeugt. Analysirt habe ich die- 
selbe nicht. 

P a r a d i a z o b e n z o l s u l f o s a u r e  u n d  d i e  d r e i  i s o m e r e n  
P h e n  y 1 e n  d i a m  i n  e. 

Beim Eintragen yon Paradiazobenzolsulfosaure in eine wbsr ige  
Liisung von salzsaureni Paraphenylendiamin, wird erstere sofort uiiter 
lebhafter Stickgasentwickelung aufgenommcn und beim nachherigen 
Verdarnpfen der Liisung hinterbleibt eiiie braune, in Alkohol uiid 
Aether unliisliche, gummiartige Masse, deren Natur ich nicht weiter 
verfolgt habe. 

Aehnlich sind die Erscheinungen, welche beobachtet werden, wenn 
die Paradiazobenzolsulfosaure auf salesaures Ortbophenylendiamin cin- 
wirkt., jedoch findet hier insofern ein Unterschied statt, als die nach 
dem Eiiidampfen der Losung hinterbleibende braune, gimmiartige Masse 
auch noch etwas Sulfanilsiiure und ferner eine in weissen Krystallen 
aiischiessende, schwach basischc Verbindung beigemengt enthalt, welch' 
letztere der brameri Masse leicht durch Behandlung mit Aether ent- 
zogen werden kann , und nach dem Verdarnpfen desselben zuniichst 
als Oel hiiiterbleibt, das aber alsbald krystallinisch erstarrt. Beim 
Ulnkrystallisiren aus Chloroform erhiilt man diese Verbindung in 
weissen, perlmutterglanzeiiden Nadeln. Alle erwahnten Eigenschaften 
derselben, sowie auch ihr gegeii 1 OOo liegender Schmelzpunkt beweisen, 
dass dieselbe identisch ist mit dem Aziniidobenzol: 

welches zuerst von L a d  e n b u r g  durch Einwirkung von salpetriger 
Saure auf Orthophenylendiamin erhalten wurde I). Seine VOII mir auf- 
.~ 

I )  Siehe meinen andern Aufsatz in dicser Nummer S. 18'7s. 
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gefundeiie Hildungsweise kann durch folgende Gleichung ausgedrtickt 
werden : 

CGHa. S0:j. S N  + C g I I 1 ( S R 2 ) 2  

Paradiaxohenzol- Ortliophen~-len- 
sulfos5ure ilia in in 

-,- 1. -- 
,K, 

\N /  
= C(~IL: I :NEr -c C , ; H ~ : S O ~ H ) N H ~  

A ziniidobenzol Sulfanilsaure. 

Mail sieht, dass diese Reaktioii eiiiige Aehnlichkeit hat iiiit 
ciiier dcr beidcii Unlsetzungen, welche zwischen Paradiazobeiizolsii1ti)- 
sRure wid Aiiilin stattfiriden, nfiiiilicli niit. der nuf Seite 3 linter 11 
erwihiiteii. 

Was drittens die Einwirkung voii Paradiazol)enzolsulfos8are aiif 
salzsaures ~~etap1iciiyleiidi:iiiiin aril)elaiigt., so besteht diese eiiifach dariii. 
dajs  sicli beide Vcrbindurigeii uriter F r e i w d e n  von Snlzssure zu Azo- 
m-pheiiylendiamiii-~-l~eiizoIsrilfosiiire~ Cg HI@ 0 3  €1) S =:: -YCF €13 (RH&, 
welche in braunrothcn, gl$rizeiideii, srlbst in hcissem Wasser nrir sehr 
wenig Idslichen Xiidclcheri krystdlisirt , vereinigen. Eiiie Sitire voii 
gleicher %risammensetznng ist von 0. N. W i t  t druch Einwirkong voii 
concentrirtw Schwcfelsliure ntif diis sogenannte Chrysoidin erhalteii 
und rori ihrn linter den1 h’amen ClirysoidiiimoIiosulfosaure bereits be- 
schriel)en worden’). Es hat sicli ergeben, dass diese Siiure niit der 
mchigen identisch iat. Als iiiich IIr. W i  t t  zu Ostern 1877 mit. seinem 
Resuche beehrte, hatt.ctn wir Gelegeiilieit. iins von diescr T l ~ a t . s i ~ ~ h ( ?  
durch den direkten Vergleich beider nacli verschiedenen Methoden ge- 
wonneiieii Substaiizcm iibcrzeugen zu liijnneii. 

Beharidelt. iriaii die iii Kede stchende Slirire iriit Zinn und Salz- 
sL,xre, so erleidet sie, wie zu erwartcn stand, die folgendr Umsetzung: 

C6H4(S0311)h’ =:= NC6E13(NH2)2 + I t  
--\-..--- 

Azo-~ti-dinmidol~enzol-~-benzolsuIfos~urc 
= Cs €14 ( S  0 3  €1) N 132 + Cs H3 (NI&)y. 

Sulfanilsiinre Triamidobenzol. 
.-.-, --- 

Wird i i d i  Ixendigter Reaktioii die Fliissigkeit mit bcilaufig dem 
doppelteii Volumeii Wasser vermiacht und dann iiber Nacht der Rnhe 
fiberlassen, so krystallisirt die gebildete Sulfanilsaure fast vollstiindig 
aus. Zur Gewinriung des Triainidobcnzols wird ~ o i i  letzterer aljfiltrirt, 
das gcliiste Zinri dnrch Schwefe1w;isscrstoff gefiillt , wiederum f i l t h ,  
das Filtrat ziir Trockne eingedamptl, dnrauf in. rniiglichst wenig heissem 
Wasser geldst und die Liisung dam in sehr coiicentrirte Natroiilauge 
cingetragen, wodurcli das Trianiidobeiizol ids cin z u  Klunrpeii erstar- 

I) Diese Berichte X, 660. 
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rendes Oel ausgeschieden wird. Um es vollkommen rein zu erhaltcn, 
mus3 c s  rasch voii der Mutterlauge befreit und nach dem Pressen 
zwischen Fliesspapier der Destillation unterworfeii werdeii, wobei es 
als schwach gelblicli gefsrbtes Oel iibergeht, das sich S C ~ O I I  in1 Re- 
tortenhalse in  eine bliittrig krystallinische Masse verwandelt. Dasselbe 
wird roil kslteiri Wasser und Alkohol mit grosser Leichtigkeit aufge- 
nonimen, wogegeii es schwcr in Chloroform und rioch schwerer in  
Aether lijslich ist. Aus Chloroform krystallisirt es in nahezu ganz 
farlilosen BIRt,tchen. Es hat  eineri schwach bitteren, etwas krateenden 
Gesclimack. Nameittlich im feuchten Zustande wird es durch die Ein- 
wirkung der Liift sehr rasch unter Braunfirbung zersetzt. Selbst seine 
sehr verdlnnt.en, wiisserigen Liisungeii werdeii durch Eisenchlorid 
schiiii weinroth gefsrbt. 

S c h w e fc 1 s itu r e s T r i a m  i d o b e n  z o 1, CG H3 (N H2)3 , S IIp 0 4 .  

Es krystallisirt in kleinen Nadeln oder Prismen, die schwer 
loslich sind in kalteiri Waeser iind fast gar nicht von Alkohol aufge- 
nommen werden. 

Wie zii erwarteii stand, ist dieses Trianiidobenznl dasselbe wie 
dasjenige, welches ich schon friiher nebrn Anilin bei der Reduktion 
des sogcnannten Chrysoidins erhalten habe, jedoch atif letztere Weise 
nicht in einein reinen Ziistande gewinnen konnte, was ebensowenig 
Hrn. Witt  gelang I), welcher denselben Versuch ausfihrte. W i t t  hat  
aus gewissen Farbenreaktionen geschlossen, dass dieses Triamidobenzol 
ferner identisch sei mit demjenigen, was Hr. S a1 k o w  s k y  2, durch Re- 
duktion des sogenannten Dinitroanilins erhielt, und welcheni die Con- 
sti t ut ion 

I \  

< ‘\,NHn 
NHa! :NHn 

\ I  

zukommt, eine Ansicht , welcher ich beizustirnmcn geneigt bin. Ich 
liemerke noch, dass sich dieses Triamidobenzol mit grosser Leichtigkeit 
und Sicherheit nach der von niir gegebenen Vorschrift darstellen liisst. 

P a  r a d ia z o b e n  z o 1 s u 1 f o s ii 11 r e  u n d d i e  i s  o m  e r e n Di a ni i d n - 
b e n z o C s a u r e n .  

Voii den sechs iiach der K e  k u l  B’schen Theorie mijglichen Diamido- 
benzoEsauren sind bekanntlich bis jetzt nur vier bekannt gewordeii, 
namlich die folgenden: 

,COO€I (1) 4 O O H  (1) 

.xSH2 ( 5 )  \NHI (4) 
Cs Hsf -8 H P  (2) , C ~ H : ~ : - - K H P  ( 3 ) ,  

n P ._ -. _. 

I) Diese Berichte X, 655. 
?) Ann. Chem. I’harm. 174, 265. 
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;COOH (1) JCOOH (1) 

\NHa (3) ,?SHa ( 5 )  
c~II~: - -NH~ (21, c ~ H ~ : - - N H ?  (3) 

Y s 
Eiii Blick auf diese Fornieln zeigt; dass die erste dieser Saiiren 

die Amidogruppen in derselben gegenseitigen Stellung enthalt wie das 
P:trfl.plienylendianiin? wogegen sic in der zweiten iind drit.ten wie im 
Orthophenylendianiin und in der vierten wie im Metaphenylendiamin 
zu einaiider geordnet sind, rind hiermit in Uebereinstimmung ist auch 
d;rs Verhalt,en dieser niamidosliuren gegen die Paradiazohenzolsnlfo- 
satire. J e  iiachdem dieselben n6inlich die Amidogruppen in der Yara-, 
Ortho- oder Metastellring enthalten , gleicheii sie darin dem Para-, 
Ortho- nnd Netaphenylendiamin beziehungswttise. Die relativ ver- 
sc,hiedene Stellung, in welcher sicli in ihnen die Carboxylgruppe 
befindet, ist hier durchaus von keinem Einfluss. 

Tch erwWhne zunlchst die Einwirknng von ParadiazobenzoEsaure 
aiif die a-l)iamidobeiizo~Jaui.e ctwas genaner. Wie schon angedeutet, 
verlauft dieselbc ebenso wie dkjenige , welche zwischen dieser Diazo- 
siiure und Paraphenylemdiamin stattfindet. Verniischt inan namlich die 
erstere Saure mit eiiier Byuivdenten Mcnge in kaltem Wasser gelijster, 
salzsaurer a- DiamidobenzoCsaure, so wird sie itlsbdd linter lebhafter 
Entwiekelnng von Stickgas aufgenoninien und es entsteht aucli hier 
eine . braune, gommiartige, zn einer niiheren Untersuchung nicht ein- 
lrtdende Massc , welche nach dem Eindnmpfen der Losung irn Riick- 
stande verbleibt. 

LRsst man die Pitradiazobeiizolsiilfosaure in derselben Weise auf 
salzsaure B-DiamidobenzoesBure einwirken, so tritt ebenfalls zunachst 
Lijsurig drr ersteren miter StickgaseIitwickelurlg ein, jedoch scheidct 
sich am cler Fliissigkeit, wenn sie einige Zeit lang sich selbst iiber- 
1:rsuell wird, cine reidiliche Menge eines krystallinischen Niederschlages 
ab, wclcher, wie ich mich leicht iiberzeugen koniite, atis einer Mischung 
der friiher von mir beschriebenen p-azimidobenzoesaure und Sulfanil- 
saure 1)est.eht. Dureh  Umkrystallisiren atis Wasser, worin die erstere 
figure vie1 schwerer liislich ist als die letzt.ere, konnen beide leicht von 
einaiider getrennt werden. Ihre  Bildung wird durch folgende Gleichiing 
yersinnlicht : 

/ C  0 0 H ( 1) 

(3) 

p-Diamidobenzo& (4) 

/ C  0 OH( I) 
C ~ H I S O : ~ N ~ T  f C6H3;.-N& 
Par;diazotttnsol- ~~~ 

( 5 )  = C,;H3<- -x, 
XNHa (4) :NH \%, sulfosgure 
siure --y- 

,B-XzimidoheiizoE- 
s lur0 
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Uebrigeris sind diese beiden Sauren nicht die einzigen Produkte, 
welche bei der Ein wirkinig von Diazobenzolsulfosiire auf /?-Iliamido- 
benzoEslure gebildet, werden, soiiclerii es entsteht zu gleicher Zeit auch 
noch eine drittr, welche sich in der voii den beideii ersten abfiltrirten 
Mutterlauge galiist befindet und durch deren Auftreteii hiiclist wahr- 
scheinlich die oben erwahnte, bei dieser Rea.ktion benierkbare Stick- 
gasentwicklung bedingt ist. Danipft. man die Mutterlauge ziir Trockne 
ein uiid behandelt man darauf den Riickstand mit etwas Wasser, so 
bleibt noch eine weitere Menge Sulfanils&nre ungeliist, wogegeii die 
dritte Skure mit griisster Leiclitigkeit aufgenommen wird und beim 
Verdampfen des Wassers als eine braune , zahe Masse hinterbleibt. 
Es ist. rnir bisher noch nicht geltingeii, sie in  einer zur Analyse ge- 
eigneten Form zii erhalten. 

Beziiglich der Einwirkung von Paradiazobenzolsulfosatire auf salz- 
saure y-DiamidobenzoBsaure benierke ich nur, dass diese mit der zu- 
vor beschriebeneii Uinsetzung in jeder Beziehung aof’s Genaueste uber- 
einstinimt, natiirlich. mit dem selbstverstiindlichen Uiiterschied , dass 
dabei anstatt der C3-Azimidobenzoi;siiurc eine entsprechende Menge 

1’-AziniidobenzcJis~tire cs HS 7 ” - -x\ (‘3) 

, co 0 €1 (1) 

gebildet wird. 
\ I :ISH 

Schliesslich bleibt nnch die Einwirkung von Paradiazobenzolsulfo- 
&ure auf B-Diarnidobenzo~sanre ZII erwahnen. \Vie zu erwarten stand, 
vereinigen sic,h beide Verbindungen direkt zu 

A zo - 8 - D i  a m  i d  o b e  n zoe s a n  r e -p-  I3 e n z o 1 s u l f o  s a 11 r e  
( A  z o - p  - S u 1 f n x y 1 b e  11 z o 1 - 6 - D i a m  i d  o c ar box y 1 b en z o 1) , 

C6 Hk (S 03H)N S Cs 11s C 0 0 N(NH?)2. 

Die Darstellung dieser Satire geschicht am bestrn aiif die Weise, 
dass nian eine kalte, wassrige Liisung von freier oder salzsaurer 
8-DiamidobenzoBsiiure mit eincr iicluivalenten Menge Pmadiazobenzol- 
sulfosaure versetzt ond die Mischuiig dann untcr iifterem Umriihren 
ehiige Zeit lang sich selbst uberlasst, wobei sir sich in braunrothen 
Nadeln oder kleinen Blatt chen abscheidet. Zur vollstandigen Reini- 
gung wird sie in verdiinnter, kalter Kalilauge aofgeliist wid nach dein 
Filtriren daraus durch Salzsgure mieder ausgefallt. Ebenso wie in 
Wasser ist sie auch in kaltem Alkohol und hether  nur sehr wenig 
16sIich. Rernerkenswerth ist ihre grosse Unbestandigkeit ; schori wenn 
man sie mit Wasser zum Kochen erhitzt, erleidet sie Zersetzung und 
wird in eine braune, amorphe Snbstanz iibergefiilirt. Mit Zinn und 
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concentrirter Salzsaure spaltet sie sich unter Aufnahme von Wasser- 
stoff in Sulfaiiilsiiure und eine neue Triamidobenzoi;slure, welch’ letztere 
ich etwas niiher kennzeichnen miichte. 

T r i a m i  d o  b c 11 z o ii s a 11 r e  , 
,CC)OII (1) 

Ihre Trennung roil der Sulfanilsaure und Reindarstellung ergiebt 
sich &us ihren im Nachfolgeuden erwlhnten Eigenschaften von selbst. 
Dieselbe ist lricht liislich iii heissent Wasser urid scheidet sich atis 
der heiss gesgttigten und init Thierkohle entflrbten, wasserigen Lii- 
sung, beini Erkalten in nahezu farblosen Warzcn ab, wclche sich im 
feuchten Zusfande rasch braun fiirbeii. Selbst von heissem Alkohol 
wird sie i iur  sehr wenig aufge~iominen und gar nicht von hether. Sie 
hat einen sauren rind zugl&h &usaiiinic~nzichenden Geschmack. Ihre 
wlsserige Liisung fiirbt sich schoii iiach kiirzer Zeit sch6n weiiroth 
und nach und nach scheidet sich daraus eine braune, amorphe SLure 
atis. Letzteres Zersetziui,osprodiikt wird sofort gebildet, wenn inan die 
I~iisong mit Eisenchlorid verniischt. Fur sich oder mit Sand der 
Destillation unterworfen , verkohlt die SCure fast vollstandig unter 
gleichzeitiger Entbiiidung von Ammoniak , und nur ein sehr geringer 
Thcil derselben verwandelt sich in eine iilige, nach und nac,h erstar- 
rende Base, die miiglicher Wcise mit dem oben beschriebenen Triami- 
dobenzol identisch ist. 

S c hw e fe 1 s a u  r e T ri  a ni i d o h  e n z o Gs flu r e ,  
CGHa(N€lz)sCOOH, SH204. 

Sie bildet sehr kleine, weisse h’ldelchau, welche selbst. in kochen- 
clem Wasser sehr schwer liislich sind und gar nicht in Alkohol, und 
kcin Krystitll\v\.asser. enthalten. 

Ausser der eben besc,hriebeiien ist nrir nocli eine aridere Triami- 
clobenzo&sanrc bckannt geworderi, niimlich die von H. S a l k o  w s k i  l )  

clurch Reduktion der Chryeanissliure (Dinitro-~-amidobenzots8ure) er- 
halteiie, dereii Constit,ution umzweifelhaft dcm Bilde: 

C O O R  
I ’, 

I 1  

NHsl Jh-H? 
\ I  

N H? 
t-ntspricht. Bei Herucksichtiguiig diuser Thatsache. und eingedenk des 
IJrsprriiigs der yon mir beschriebeiicn Sdure, ergirbt eine einfache Be- 

I) Ann. Cliem. Pharni. 163. 12. 
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trachtung, dass der letzteren keiiie andere relative Formel als die 
oben gegebene 

C O O H  
i \ 

NH2; '\, 

NHa: lNH2 
\ /  

zukommen karin. Von selbst verstiindlich ist ferner auch, dass in 
Uebereinstininiung hiermit die Constitution der Azo-6-dianiidobenzo&- 
siiure-p-ben zolsalfosaur e durch 

N b .  COOH 
,\ - 

, ' \  \N;'''', 
I 2  

I !  NHsL ,'NlI2 
. .  

sb, H 
ausziidrucken ist. 

Schliesslich bleibt mir noch die angeiiehme Pflicht, Hrn. Dr. F. 
F u c h s ,  welcher einige auf diese Abhandlung sich beziehende Ana- 
lysen fir mich hat ausfiihren wollcn, uintl dieses auch wirklich gethan 
hat, meinen verbindlichsten Dank fur die iriir bewiesene Giite auszu- 
sprechen. 

442. H. Schwarz:  Ueber neue giirper BUS dem Steinkohlen- 
theer, a-, p-, 7'-Isomeren des Pyrocressols. 

(Eingegangen am 21. Juli; vcrlcscn in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

Durch einen meiner ausgezeichnetsten Schuler, Hrn. S me r z  1 i k a ,  
derzeit chemischer Dirigent der grossen Steinkolileiitheer-Destillation 
zu Angern bei Wieri erhielt ich ein butterartiges Destillat, welches 
entsteht, wenn rnan die scturen Oele des Steiiikohlentheers auf einmal 
diirch Natronlauge auszuzichen versucht. Die erhaltene Liisuiig trubt 
sicli alsdann beim Verdiinncn , selbst nach dem Abdampfen , und die 
daraus erhaltene Carbolsiiure giebt gegen Ende der Destillation, be- 
sonders wenn die Wande des Destillationsgefiisses iiberhitzt werden, 
dieses butterartige Produkt. Dasselbe f i rbt  sich an der Luft brann. 
Es l lss t  sich leicht nachweisen, dass hier keineswegs das sonst wohl 
als Regleiter des Phenols angenommene Naplitalin vorliegt , da die 
Krystalle in Schmelzpunkt, Fliiclitigkeit und %iisurnrneiisetzuri~ wesent- 
lich abweichen (s. u.). Hr. S m e r z l i k a  stellte mir spater auf meine 
Bitte durch Abpressen zwischeri heissen Pressplatten grossere Mengen 
der fraglicheii Substanz in reinerem Zustande dar und zur Dipsosition, 
und bin ich ihm fir seine freundliche Unterstitzurig auf das Herz- 
lichste verbunden. 




