
liche, prachtroll krystallisirende Verbindung gebildet, mit derrn U~itrr- 
suchnng ich noch beschaftigt bin. 

Die Ergebiiisse der vorliegenden U~itersuchung sind noch zu 
liickenhaft, um ein sicheres Urtheil iiber die Constitution drr Harn- 
siture zu gestatten. Ich hoffe jedoch, auf diesem Wege zum Ziele zu 
gelangen und verschiebe bis dahiri die weitere Discussioii der That- 
sachen. 

Zuni Schluss erfiille ich die angenehme Pflicht, Hrn. Dr.  13. 
R e i s e n e g g e r  fur die werthwllr  Hulfe bri der Ansfiihrung dirser 
Arbeit meinen besten Dank zii sagen. 

90. P e t e r  Gr iess :  Ueber die Einfuhrung der Diazogruppe 
in s. g. aromatische Para-Verbindungen. 

(Eingegangeii am 14. Februar.) 

In  zwei in der letzten Nummer dieser Herichte erschienewn Ab- 
handlungen, namlich in einervon L i e b e r m a n n  and St. v. ICos tanecki :  
,Ueber p-Azokresolcc (S. 130),  ond in einer anderen von E r n i l i o  
N i j l t i n g  and Ot to  N.  W i t  t :  ))Ueber Orthoaniidoazoverbindungencc 
(S. 7 7 ) ,  befinden sich einige Angaben ither obigen Gegenstand, welche 
mich zu folgenden Bemerkungeii \ eraiilassen. In der znerst erwahnten 
Abhandlung sageii die Herren L i e b e r n i a n n  und v. Kos  t a n e c k i  
sdass der eine von Ihnen, (Herr L i e b  e r m a n n ) ,  schori vor  mehreren 
Monaten darauf aufmerksaiii geinacht habe, wie unriclitig die weit- 
verbreitete Ansicht sei, dass die Azogruppe bei ihrem Eintritt in die 
Phenole immer die Parastelluiig zum I'henylhydroxyl aufsuche.cc Ich 
miichte darauf hinweiseri, dass auch ich die Irrigkeit dieser Ansicht, 
und zwar schon virl friiher, nicht allein ausgesprochen, sondrrii auch 
experimeritell bewiesen habr (diese Berichte XV, 8. 2190). I)  In  der  
That  habe ich derselben niemals beipflichten kiinnen. Gleich nach- 
dem ich mich iiberzeugt hatte, dass von den drei isomeren Dianiido- 
benzolen, und ihren Hornologen, nur die Meta-Verbindungen fahig sind, 
sich mit Diazoverbindungeii zu Farbstofferi zu vereinigen, fa id  ich mich 
natnrgemass dazu verarilasst, auch das Verhalten von solchen bisub- 
stituirten Benzolen, welche die Hydroxylgruppe enthalten, gegen ver- 
schiedene Diazoverbiridungen z u  iintersuchen, um ZLI erfahren, ob auch 
hier eine Bhnliche Gesetzmassigkeit statt findet. lch iiberzeugte mich 
bald, dass dieses nicht der Fall ist,  denn obwohl sich die erwahnte 
Regel beim Resorcin , Hydrochinon und Brerizkatechin noch geltrnd 
machte, zeigte sie sich als durchans uoanwendbar bei mehreren disub- 

') Ich verwciso anch auf diesbeziigliche Angaben voii Richard  Meyer  
(diese Bericlite XVI, 1331). 
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stituirten Benzoideriraten in welchen nur eine Hydroxylgruppe enthalten 
ist. Besonders eingehend habe ich damals das Verhalten der drei isomrren 
O x y b e n z o ~ s ~ u r e n  gegen p-uiazobenzolsulfos8ure gepruft, wobei sich er- 
gab, dass riicht allein die Meta- und Ortho- OxybenzoEsiiurr , sondern 
sogar auch die Para-OxyberizoZsaure fiihig ist, sich mit der genannten 
Diazoverbindung zu einer gut charakterisirten Azosaure zu vereinigen. 
Trotzdem dass ich diesr letztere, deren Zusammensetzung d r r  Formel 

C 6 H 4 ( S 0 3 H ) N  = = NCsH3(COOH)(OH) rntspricht, schon im Jahre 
1876 entdeckte, habe ich mich doch, aus versehiedenen Griinden, erst 
vor etwa 18 Monatrn veranlasst gefunden, davon eiiie kurze Ueschreibiing 
zii geben.’) Es erscheint mir passend, obwohl ich dieses erst spater 
zu thun beabsichtigtr, hier nun auch diese Arialyse aufzufiihren, welche 
ich von dieser Siiure, schon kurz nach ihrer Entdeckiing ge- 
mach t h abe. 

0.309 g zwisehen Fliesspapier getrocknet, verloren bei 120° 

0.274 g bei dersclben Temperatur getrocknet gaberi 0.4835 g 

4 1  1 4 

= 0.030 g w asser’. 

Kohlensaure und 0.083 g Wasser. 

Berechnet fui  
4 1  4 1 Gefunden 

C G H ~  (S 03 H) N=NCsHs (OH) (C 0 OH) + 2H~z 0 
\---- -’ 

C13 156 48.45 48.12 p a .  
Hiu 10 3.10 3.36 n 
Nz 28 8.70 
S 3 2 9 94 

- 
- 

96 29.81 - 

3’22 100.00 - 
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0 6  

2 H 2 0  36 10.06 10.68 )) 

Auch die Herren E m i i i o  N i j l t i n g  und 0. N. W i t t  sagen in 
ihrer oben citirten Abhandlung, ,dass man bisher stets angenomrnen 
habe, dass bei der Einwirkiing yon Diazoverbindungen aaf Amine 
nnd Phenole nur dann Amido- und Oxyazokiirper entstehen kiinnten, 
wenn fur den Eintritt der Azogruppe das Amin oder Yhenol die Para- 
stellung noch unbrsetzt enthie1t.c Ich irre mich wohl nicht, wenn ich 
annehme, dass Herr W i t t  an der Redaktion dieser Stelle keinen An- 
theil gehabt hat, denn sicher ist es ihm noch in Erinnerung geblieben, 
dass ich wenigstens diese Ansiclit nicmals getheilt, sondern dass ich 
sie ihm gegeniiber, miindlich und brieflich , stets bekiimpft habe, und 
ansserdeni glaubte ich ihn auch durch den Augenschein von deren 

’) Diese Eerichte XV, 2190. 



Unhaltbarkeit iibei 7eugen zu kiinnen, indern ich ihrn schori \-or Ianger 
als G dahren die znvor erwiihnte, durch Einwirkung voii p -  Diazo- 
herizolsulfosaure aiif p -  Oxybenzoi'qhnre erlinltene Azosaiure ziir He- 
sichtigung iibergab. Es liegt nicht in meiner Absicht an cliesem Orte 
aach noch auf einige andere verrnittelst der 21 - 0xyberizoF;siiure erlial- 
tenen Asosam.cn naher eiiizugehen, doch miichte ich diese Gelegenheit 
beriutzen, nm noch aid das eigerithiimliche Verhalteii des p -  Nitro- 
phenols gegeii Diazo1 erhiridungm kurz aufmerksarn zu rnachen. I h -  
selbe ist iiiinilich zwar ebenfalls fiihig sich rnit gewisscw Diazo\ erbin- 
dungen direkt zu \ ereinigen, jrdoch zeigcn die so sich bilclenclen Kiirpir 
keineswegs , mie es diejeriiqeri thun, welche auf glriche W&e :tiis 
o-Nitrophenol entstehrn, den Charakter roii Azowrbindangen, sonderii 
es siiid dirselben vielmehr noch als L>ia7overbiiiduugen zn betiuchten, 
wrlchca beziiglich ihrer nihereii Constitntior~ tlrn Dia7oaniicloverbiii- 
dungen zur Srite gestellt werden kiinneii. Nur  iiber die durch Vrr- 
eiirignng von o-  DiazobenzoPsaure mit p -  Nitrophenol eiitstehmde Ver- 
binduiig, welcher die Foriiiel C ~ € I ~ ( C O O H ) N  = NOCETI4(NOn) 
zukomint, miigen hier rinige Arigaben Platz finden. Thre D;trstc~llung 
geschirlit, indem nian p-Sitrophrnol in kalter, niiiglichst concentrirter, 
schwach alkalischer Liisnng, riiit einer ihm d(4ui\ alentrn Meiige, in 
niiigliclr~t wenig W a s ~ ~ r  geliister, salpetrrsaurer o-niiizobrnzoc's8tire 
zusamriienloringt , und die Mischung her iiach niit Essigskure ptark an- 
sauert, durch welche die iieue Verbindnng, zuni griissten Theile, sofort 
krystallinisch ausgeschieden wird. Diesrlbe ist in kaltem Alkoliol, 
ohne eine Veriinderuiig z u  erleiden, ziemlich leicht lijslich, urid sehickst 
beini freiwilligen Verdnmpfen der alkoholischen Liisung in kleinen, 
fait ganz weissen Bliittchen a n ,  welchc beiin Erhitzen lebliaft explo- 
diren. In Aether ist sie ganz unliislicli. Durch kochendes Waiber 
wird sie sofort, unter Stickgaseiitwicklnng iiach folgeudrr Gleichnnq 
eersetzt : 

C G H ~ ( C O O H ) N  = NOCsHa(NO2) + Ha0 
\ 7 -,, -_ ~ 

Nenc Vei-liiidaiig. 

= C s H j ( C 0 O H ) O H  + CGI-I*(,YO~)(OH) + N2 
__c_ A- -- h__ 

S:ilic)Isauic. pNitiopheuo1. Stickstoff. 

Eine der eben beschriebenen analog coiistituirte, jedoch vie1 
weniger bestiindige Verbindung, entstelit, werin salpetersaures Diazo- 
benzol in der angegebenen Weise mit o-Nitrophenol zusammengebraclit 
wi rd ,  auf welche Thatsache mich Herr  C a r o  schon vor riiehreren 
Jahrrn aufmerksarn gemacht hat. Nlhere  Angaben iiher diese \-el.- 
bindung werde ich, mit Erlaubniss des Herr11 C a r o ,  erst bei eintir 
spateren Gelegenheit zu macheii snchen, wo ich dann aucli 1ioch 
mehrere andere zu dieser Klasse gehiirige Kiirper zu beschreiben 



gedenke. Bemei-ken miichte ich nur noch, dass die p-Diazobenzol- 
sulfosaure und mehrere andere Diazosulfosauren, welche ich in 
dieser Richtung untersucht habe, sich in keiner Weise mit p-Nitro- 
phenol direct zu vereinigen scheinen. Ueberhaupt miichte ich hier 
hervorheben, dass ich sogar sehr haafig beobachtet habe, dass ver- 
schiedene Diazoverbindungen gegen ein und dasselbe Phenol, oder 
gegen ein und dieselbe Amidoverbindung ein ganz verschiedenes Ver- 
halten zeigen. So ist z. B. auch die Para-Diazophenolsulfos5ure 
iiicht fiihig, sich mit gewiihnlichern Phenol zu verbinden, obwohl letz- 
teres mit fast allen anderen Diazoverbindungen init der griissten Leich- 
tigkeit OxyazolrGrper zu liefern vermag. In  wie weit diese Abwei- 
chungen auf die Verschiedenheit in der Constitution dieser Diazover- 
bindungen zurickzufiihren sind, hoEe ich ebenfalls spiiter naher er6rtern 
zu kiinnen. 

91. J ean  Krutwig:  Trennung von Jod und Chlor auf trockenem 
Wege. 

(Eingegangen am 15. Februar.) 

Wir  besitzeii ausgezeichnete Methodeii zur Erlrennung und Be- 
stirnmuiig voii J o d  iieben Chlor und Brom. Ich erwlhne hier: 1) die 
von G r a n g e  mittelst Untersalpeterstiure ’); 2) die von F r e s e r i i u s  
durch eiiie Aufliisuiig von salpetriger Sdure in Schwefelsaure 2); 3) die 
von D o n  a t  h dnrch Chromsaureliisung a): 4) die von D u f l  o s durch 
Destillation mit Eisenchlorid; 5 )  die Fallung als Kupferjodur 4); 6) die 
Fallring als Palladiumjodiir 5, ( L a s s a i g n e ) ;  7) die als Thalliumjodiir6). 
Jedoch haben die meisten dieser hfethoden den Nachtheil, dass sie 
zur Ausftihrung ziemlich vie1 Zeit in Ansprueh nehmen, entweder durch 
Aufstellung yon Apparaten oder durch langsame Bilduiig der Nieder- 
schlage. 

Deshalb glaube ich folgeiide Methode zur Trennung von Chlor 
und J o d  empfehleii zu diirfen, da sie den Vortlieil hat leicht und schnell 
ausfuhrbar zu sein. 

G r a n g e ,  Journ. fur prakt. Chemie 55 (167). 
2, F r e s o n i u s ,  Quantitative cheinische Analyse 
3, D o n a t h ,  Zeitsclirift fur  analytische Chemie 19 (19). 
4, M o h r ,  Zeitschrift fur analytische Chemie 12 (366); I t an ime l sbe rg ,  

5, L a s s a i g n e ,  Journ. de chim. med. 11 (57). 
diese Berichte VII, (544). 
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