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offenbar der, dass sich aus Aethylaldehyd und o - Arnidobenzaldehyd, 
bei Gegenwart von Natronlauge zunachst o -Arnidozimmtsiiurealdehyd 
bildet I), welcher dann spontan unter Wasserabspaltung in Chinolin 
ii bergeht. 

1 )  CtjHr: -I- C H s C O I I  = CsH4: + HzO. 
, ,COH 2CH =:= CH-.-COH 

‘NHz ‘N Ha 
.,CH ::= CH . C O H  

‘N Ha 

.CH=:z CH 
= CsH4: ! + HzO. 

‘N =:I CH 
2) Cti&:. 

Zurn Schluss niiichte ich hervorheben, dass der glatte Uebergang 
voii Anthranil in Amidobenzsldehyd von den beiden in einer friiheren 
Mittheilung *) als miiglich aufgestellten Forrneln 

CsH4<, j l  und Ce&; i 
. C ( O H )  ,co 
‘Is ‘N H 

fiir Anthranil bei Ausschluss einer Atomiimlagerung irn Molekiil die 
z w e i t e  als wahrscheiiilicher erscheinen liisst , so dass das Anthranil 
als das L a c t a m  der Anthranilsaure zu betrachten ware. 

484. H. Janovsky: Beitrage zur Kenntniss der direkten 
Substitutionsprodukte des Azobensole. 

(Eingegangen am 30. Oktober.) 

Die rneisteii Substitutioiisprodukte des Azobenzols, welche in den 
letzten Jahren dargestellt wurden, konnteii nicht durch direkte Einwir- 
kung der Reagentien auf Azobenzol erhalteii werden, sondeni wurden 
entweder durch Ileduktion d r r  substituirten Nitrokarptr oder durch 
Oxydation substituirter Arnidokiirper odrr  rndlich durch Diazotirung 
und nachherige Bindung erzeugt (gemischte A~overbindungen). Die 
beiden crsten Wege konnten nur zu s y m m e t r i s c h e n  l’rodukten fiihren, 
d. h. solchen, die in jedem Kenie eine gleiche Lnge der substituirenden 
Gruppe gegeu den Azostickstoff einnehnieii. Solche Substitutionspro- 
dukte wurdeii wid zwar namentlich Sulfosiiureii v o i i  L i  n i p r i  c h  t ,  
M a h r e n h o l z  ”, Laar ,  C l a u s  u. a. ID. erhaltrn. 1)as Azoheiizol 
wurde aber nicht als Ausgangspunkt gewiililt. Mit Ausnahme der 
Griess’schen Azobcnzolnioiiosulfosaure und ihrer Drrivate, so wie 
auch der Bromderivate, Jodderivate und Nitroderivate, wdchc W e r  ig o 
beschrieben und dargestellt hat, wurdeii keine Versuche geiiiacht, uni 

1) cfr. L. Cla issen ,  diese Berichte XIV, 2465. 
9 )  Diem Berichte XV, 2105. 
3) Dieso Berichte XI, 1046; ebendaselhst 762; ebendavelbst XIIL u.  ff. 
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Azobenzol zu substituiren. - Es findet dies eeinen Orund wohl 
darin, dass das Azobenzol von Reagentien nur sehr schwierig ange- 
griffen wird. 

I m  Jahre 188 1 l) publicirte ich gemeinschaftlich mit meinem 
Assistentem 0. W e  ig  e l  eine Arbeit iiber A z  o b e n  z o  l d i  s u l  f o 8 B u r e n ,  
welche diirch direkte Einwirkung von Krystallsaure auf Azobenzol 
erhalten wurden und bald darauf erschienen Brbeiten von L i m p r i c h t P )  
wid Laar  3), welche ebenfalls den Nachweis lieferten, daas durch di- 
rekte Sulfurirung eine Disulfosaure oder zwei ( L i m p r i c h t )  entstehen 
konnen. 

Ich habe spl ter  die Constitution dieser Saureri festzustellen ge- 
sucht und sollen in folgendem die Resultate, wie ich sie bislang er- 
hiclt, angefuhrt werden. 

Durch Sulfurirung rnit rauchendcr Schwefelsaure von 10- 14 pCt. 
aktiver SBure erhalt man vorwiegeiid die G r i e  ss 'sche Azobenzolmono- 
sulfosaure ( C I ~ H ~ N ~  . SOsH f 3 aq) und betriigt die Ausbeute 87 bis 
90 pCt. bei vorsichtigem Erwarmen auf 130O C. Es handelte sich 
vor Allem dartim, die Stellung dieser Saiure zu bestimmen. D e r  Ab- 
bau geht rnit Eisen und SalzsBnre ganz glatt vor sich und erhielt ich 
nach vollendeter Zersetzung salzsaiires h n i l i n  und A m i d o b e n z o l -  
p a r  as u 1 f o s Bur e ( SulfanilsBure ). Die Formel der Gr  i e  s s 'schen 
Monosulfosaure ist somit 

Auch Laar  kam zu demselben Reeultate, jedoch auf einem an- 
dwen Wege, er fiihrte die Monosulfosaure in Disulfosaure fiber und 
bestimmte die Krystallform des Kalisalzes der letzteren als  identisch 
mit dem von ihm friiher synthetisch erhaltenen azobenzoldiparadisulfo- 
s:turem Kalium. Durch Behandlung von 1 Theil Azobenzol rnit 
4 Theilen Krystallsaure von '20-30 pCt. aktiver Saiire bei 150 bis 
1600 C. erhalt man vonviegend zwei Sluren - ansserdem in geringer 
Menge noch eine dritte Saure - welche z w e i  Sulfogruppen enthalten. 
Nach dem Verdunnen rnit l1/2 Volumen Wasser und Erkalten erstarrt 
die garize Masse. Die Sauren zeigen nach der Trennung folgendes 
F'erhalten. Die erste Saure (a-Slure 4)) krystallisirt in schiinen, rubin- 
rothen Nadeln, oder wenn sie nicht ganz rein ist, in biischelformigen, 
orangerothen Krystallen. 

C~ZHBNZ (S0jH)a + 3 aq ,  
Die eraten besitzen die Formel 

I) Kaiserl. Akademie d. Wissensch. zu Wien 1,581, S. 646 u. ff. 
z, Diesc Berichtc XIP, 1928. 
3) Ebendaselhst 1356. 
4, Es ist wohl dieselbe, die auch Limpr ich t  als a-Saure in der oben 

citirten Abhandlung bezeichnet. 
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die letzteren enthalten nur 2 Molekiile Krystallwasser. Die Trennung 
gelingt entweder durch fraktionirte Krystallisation der Siuren oder 
Barytsalze. 

D i e s e  a - s i i u r e  l i e f e r t  abgebaut nur Sulfanilsaure und ist die- 
selbe somit eine Disulfosaure, die beiden Sulfogruppen in zwei Kernen 
vertheilt in der Parastellung besitzt 

S 0 3 H .  C ~ H I N = : = N C ~ H ~ S O ~ H . ~ )  
(4) (1) (1) (4) 

Dieselbe ist identisch mit der aus der Nitrosulfosaure des Ben- 
zols (1.4) wie BUS der Amidosulfosiiure (1.4) synthetisch dargestellten 
Siiure. Sie antsteht auch neben der G r i e s  s'schen Monosulfosaure bei 
liingerer Behandlung des Azoben'zols mit rauchender Scliwefelsiiure - 
und beim Sulfuriren der Monosulfosaure (La2tr). 

Die z w e i t e  (I-) S a u r e ,  deren Salze leichter loslich sind2), kry- 
stallisirt in gelben Blattern, die in Wasser leicht loslich sind, in con- 
centrirter Salzsaure schwer loslich; unter dem Mikroskope zeigen sie 
schwalbenschwanzartige Zwillinge. Durch Reduktion der Saure mit 
Zinn und Salzsaure erhalt man eine Amidobenzolsulfosiiure , welche 
leichter loslich als die Sulfanilsaure (bei 150 C. in 100 Theile Wasser 
= 1.77 Theile), die rnit Brom kein Tribromanilin giebt und beim 
Schmelzen mit Kali Resorcin giebt. - Diese Saure ist also eine 
A m i d  o b en zo lme  t as u l  f o  s l u r  e. Die Disulfosaure bcsitzt somit die 
Formel 

S03H. CtjH4N =:= NC6l14. S&H. 
(3) (1) (1) (3) 

Sie krystallisirt iiber Schwefelsaure rnit 5 Molekiilen Krystallwasser. 
Die d r i t t e  s i c h  a u s  d e n  M u t t e r l a u g e n  der beiden friiheren in 

Pyramiden abscheidende, kirrnig krystallisirende, SBure liefert beim 
Abbau A n i l i n  und eine A m i d o b e n z o l d i s u l f o s a u r e  - sie ent- 
steht auch durch Sulfurirung der Azobenzolparasulfosaure. Durch Diazo- 
tiruug der Amidobenzoldisulfosaure und Schmelzen rnit Aetzkali wurde 
Resorcin erhalten, die Amidodisulfosaure ist somit wahrscheinlich: 

,NHa (1) 
C G H ~ ~ -  S 0 3 H  (2) 

\S03H (4) 
und die Formel der Azobenzoldisulfoslure ist 

9 Ueber die Eigenschaften der Siuren und Salze, siehe Ror. der Kaiserl. 

") Ebendaselbst. 
Akademie zu Wien 1952, S. 762 u. ff. 
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S u b s t i t u t i o n s p r o d u k t e  d e r  A z o b e n z o l p a r a s u l f o s a u r e .  
Durch Nitrirung der Monosulfosanre erhiilt man je nach der Con- 

centration der Salpetersaure ewei M o 11 o 11 i t  r o s T 11 r e  11, eine I) i n i  t r o- 
sii u r c  und eine T r i n i  t r o s i i u r e ,  welche icli gemeinschaftlich nrit 
Hrn. C ,  H o r n o c h  untersuchte'). 

Durch Hehandeln mit tiner Salpetersaure von 1.41 Volumgewicht 
res ultiren vorwiegrnd zwei Nitrosauren, die h i m  Eindampfen zuriick- 
blc-iben. Die cine ist in Wasser schwer liislich (a), die zweite in 
W,tsscr leicht 1Bslich (p) .  Die s c h w e r  l i i s l i c h e  S a u r e  l o s t  sich 
leicht in verdunnter Salpetersaure auf. sie sieht ails wic, Azoberizol- 
snlfosaurc, liefert jedocli fast ungefiirbte Salze, sic krystallisirt in  gold- 
gelben, rhombischen Rlattern. das Iiaiisalz 1st fast farblos: beim reser- 
vii ten Abbau der Nitrogruppe liefert dieselbe eine hmidosulfosaure 
des Azobenzols, deren Stellung noch iiicht sicher gestellt werden 
konntc. - Die ilniidosulfos~ure ist blassgelb urid krystdlisirt in mo- 
no klinen Blattern, das Kalisalz in rhombischen Tafeln. Die Formel 
de,. Siiure ist Cb H1 (N 0 2 )  . N = S . C6 €14 S 0 3  H. 

Die l e i c h t  l o s l i c h e  S h u r e  krystallisirt in liiischelfiirmigen, schr 
ztrfliessliclicn Krystallen , bei vnlligrm Abbau liefert dieselbe s u I f- 
a n i l s a u r e  und M e t a p h e n y l e n d i a i n i n  und ergiebt sich demnach ihre 

Die Salze derselben siiid gel0 gcfiirbt. urid das Kali und Bleisalz 
sehr charakteristisch, dau erstere krystallisirt in rhombischen, orange- 
rothen Tafeln wasserfrei, das letztere in  orangegelbcn, brillantglanzen- 
de:3 Kadeln (ClzHg(N02). N2 . S 0 3 K ) .  Hei reservirtern Abbau der 
Nitrogruppe liefert sic eine Amidoazobenzolsulfosaiir(!, die in buschel- 
formigcn Nadeln ( orangegelb) krystallisirt. Dieselbe ist ein Isomer 
des aus Sulfanilsaurc und Anilin mittelst Diazotirung erzeugten Aniliii- 
gelbs - ihr Kalisalz bildet gelbe, prismatische Nadeln. 

Dnrch Nitrirung mit einer Saure von 1.45 Volumgewicht erhiilt 
man aus der Azobenzolparasulfosaure nur eine I) i n i t  r o s ii ur e und 
entsteht dieselbe sarnit wahrscheinlich ans beiden IMononitrosauren. 
Die Siiurc krystallisirt nur mikroskopisch in concentrisch gruppirten 
Nadeln. Rei viilligem Abbau licfert sie Sulfanilsiiure urid ein noch 
nioht niilier auf die Stellung nntersuchtes Triamidobenzol, ihre Formel 
bestimmte ich zu 

c,jH3(?Fo2)2s =:= N C ~ H I S  O3H. 
(1) (4) 

Das Kalisalz bildet gelbe, flache, dicke Nadeln, die beim Erhitzen 
heftig explodiren. 

'). Siehe Bericlite d. Kaiserl. Akademie, Julilieft 1882. 



Durch Nitrirung der AzobcnzolparasulfosRure mit einer Salpeter- 
s iure  von 1.5 Volumgewicht resultirt eine in rnikroskopischen Bliittern 
krystallisirende T r i n i  t r  o s Cu r e  , die sehr explosible Salze liefert, die 
Stellungsfrage derselben ist noch nicht entschieden. Ich behalte mir 
vor, seiner Zeit iiber die Stellungsfrage der Di- und Trinitrosiiure aus- 
fiilirlicher zu berichten. Die Arnidosauren bieten insofern grosses 
Interesse, a19 sie Isomere der durch niazotiruiig erhdtenen SnlfosRuren 
der Azofarbstoffe sind, rnit der Untersuchnng derselbcri bill ich eben 
beschsftigt. 

R e i c h e n b e r g ,  Labor;itorium der k. k. Staatsgewerbeschule, 
Oktobcr 1882. 

486. G. L. Ciamician und M. Dennstedt:  Ueber Verbin- 
dungen Bus der Pyrrolreihe. 

[Drittc Mittheilung.] 
(Eingegangen am 30. Oktober.) 

1.  E i n w i r k u n g  v o n  A e t h y l c h l o r o c a r b o n a t  a u f  d i e  K a l i u m -  

Zur Massigung der Reaktion wurde die berechnete Menge des 
Aethylchlorocarbonats (Molekiil auf Molekiil) mit dem doppelten Vo- 
lumen wasserfreien Aethers rerdiinnt. Die Einwirkung , welche sich 
durch freiwilliges Aufsieden der Fliissigkeit manifestirt, erlahmt nach 
wenigen Minuten und es ist nothwendig, zu ihrer Reendigung noch ein 
bis zwci Stunden auf dem Wasserbade zu erwlrnien. Sobald die 
Reaktion beendet ist,  scheidet sich am Boden des Gefasses nebeu 
Chlorkaliuni und ein Wenig Pyrrolroth eine schwere Fliissigkeit ab, 
welc.he, riachdem man den Aether und etwa zuriickgebliebencs Aet.hy1- 
chlorocarbonat ails dem Wasserbade abdestillirt hat, rnit Wasser ge- 
waschen, mit Chlorcalcium getrocknet und destillirt wird. Es beginnt 
bei 1200 zu sieden, wahrend das Thermometer schnell steigt und urn 
1800 constant wird. E:s ist leicht nach ein bis zwei nestillationen eine 
Fraktion zu separiren, welche constant bci 179-181O siedet. Rei 
einem Druck von 770 mm liegt der Siedepunkt des neuen Kiirpers 
genau bei 180O. Dcrselbe ist, eine iilige Fliissigkeit, fast unliislich in 
Wasser und schwerer als dieses, ihm aber seinen Gcruch mittheilend, 
welcher angenehm ist und an den der zusammengesetzten Aether erinnert. 
Die n e w  Verbindung ist stark lichtbrechend, vollstiindig farblos und 
erhalt sich auch so an der Luft und am Licht; erst nach einiger Zeit 
nimmt sie eine gelhbraune Farbung an. Chlorwasserstoffsaure verharzt 
sie und Alkalien zersetzen sie beim Kochen. Die Verbindung ist als 

v e r b i n d u n g  d e s  P y r r o l s .  




