
1.179 

Berechnet 
c 73.93 
H 5.21 

Gefunden 

5.4 
73.8 pCt. 

B e  r i c  h t i g u ng. 
Die I j r a n i i d o b e n z o g s i i u r e  verwandelt sich nicht, wie ich iiuf 

S. 2883 des XVII. Bandes dieser Berichte nach iilterer Angabe 
N e n s c h u t k i n ’ s  irrthiimlich erwahnte, durch Erhitzen unter Wasser- 
abspaltung in ihr inneres Aiihydrid, sondern zerlegt sich, wie Griess 
angab und T ra u b e  ’) bestatigt fand, im Sinne folgender Gleichung: 

2 N H 2 .  CO.  N H C a H i C O O H  
= NHC6€bCOOH---CO- - N H C c H 4 C O O H  + CO(NH2)a. 

Rarnstoff dibenzoiisdure. 

300. Adolf Spiegel:  Notiz fiber eine neue Classe von Sulfon- 
sauren der aromatisohen Reihe. 

(Eingegangen am 28. Mai 18S5.) 

B i s u 1 f i t  v e r b  i n d u n g e n v o n A z o f a r  b s t o  f fen.  

Bei Gelegenheit eiiier Untersuchung des Verhaltens von doppelt 
schwefeligsauren Salzen zu Azofarbetoffen konnte ich \-or nunmehr 
zwei Jahren die Beobachtung machen, dass beide sich zu labilen 
Verbindungen vereinigen , welche irn Allgemeinen die leichte Zereetz- 
lichkeit mit anderen liingst bekannten Bisulfitverbindungen gernein 
haben. 

Azofarbstoffe, entetanden durch Paarung eines Diazosalzes, sei es 
mit einem Phenol oder rnit einer Base, liefern bei Behandlung mit 
Risulfiten in einem den Farbstoff sowohl, ale d m  doppelt schwefelig- 
satire Salz liisenden Medium wasserliisliche Bisulfitverbindungen der 
betreffenden Azofarbstoffe, einerlei ob sich die urspringlichen Farb- 
stoffe in Wasser liisen oder nicht. Handelt es sich um einen in 
Wasser liislichen, sulfonirten Azofarbstoff, so lasst sich die Vereinigung 
mit Bisulfiten in wheeriger Liisung in der Warme mit grosser Schnel- 
ligkeit bewerkstelligen. 1st dagegen der  Farbstoff nicht sulfonirt und 

-- 

1) T r r u h e ,  diese Berichte XV, 2122. 
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in Wasser ualljslich, so vollzieht sich die Reaction in alkoholischer 
L6sung und dies Dank dem Umstande, dass die doppelt schwTefelig- 
sauren Salze der Alkalien zuni Unterschiede \-on den neutralen Snl- 
fiten ebenfalls in Alkohol liislich sind. 

Die so erhaltenen Bisnlfitverbindungeii geben gelbe, wiisserige 
Liisiingeii , wenn die ursprlnglichen Farbstoffe eke rothe Farbe be- 
sitzen , rothe Liisungen hingegen , wenn sie von den wenigen vorhaii- 
denen blauen Azofarbstoffen stammen. Durch den Parbenwecbsel wird 
der Uebergang des Farbstoffes in seine Bisulfitverbindung niit den1 
Auge geliiiu verfolgbar. Alle Bisulfitverbindungen von Azofarbstoffen 
zeichneu sich durch grosses Krystallisirvermiigen aus, und es besitzen 
die Krystalle, j e  nnchdem sir mehr oder weniger compact sind, eine 
mehr oder weniger durikle Pnrbe uiid Metallglanz. 

Die Hisolfitverbindungen voii Azofarbstoffen sind gegen verdlnntt. 
Sauren sehr bestandig, zerfallen aber unter dem Einflusse der Wiirme 
oder eines Alkalis in deli urspriinglichen Farbstoff und das neutrale 
Sulfit. Vermiige dieser Eigenschaft ist man im Stande, in Wasser 1111- 

liisliche Azofarbstoffe in  liisliche Form zu bringen und damit echte 
Farbungen auf der Textilfaser hervorzorufen. Zu diesem Zweck wird 
die wiisserliisliche Hisulfitverbindung eines unliislichen Azofarbstcfls 
am dcni Farbebade aufgezogen oder auch aiifgedruckt und alsdann 
der uiiliisliche Azofarbstoff durch Diimpfen oder ein alkalisches Bad 
auf  der Paser  entwickelt.') 

Die Aiialyse verschiedener derartiger Bisultitverbindungen lehrte, 
dass es sich bei ihrer Entstehung urn eine einfache Addition eines 
doppelt schwefeligsauren Salzes zu dem betreffenden Azofarbstoff haii- 
delt. Znr Erkllirung dieser Fiihigkeit von Azofarbstoffen muss einst- 
weilen noch die Annahme der Gegenwart der doppelten Bindulig der 
zwei Stickstoffatome dienen. Dass hzofarbstoffe auch ganz im hllge- 
meineii ein grosses Additionsvermiigeii besitzen, geht aus dem Umstande 
hervor, dass rothe Azofarbstoffe, mit conceiitrirten Halogenwasserstoff- 
sluren oder mit Schwefelsiiure behandelt, violette bis blaue Additions- 
prodiiete lieferii, die allerdings durch Wasser sofort zersetzt werden. 

Deli Bisultitverbiudungen von Azofarbstoffen dirfte die allgemeine 
Formel X- - N - . - N - - Y  

, a  

H i 0 3 N a  
zu Grunde liegen. Ob die freie Sliure bestiindig ist, habe ich nicht 
festgestellt, obzwar ich beobachten konnte, dass bei Behaiidluiig mit 
concentrirten SIuren eiti Farbenumschlag der Liisung erfolgt, noch ehe 
sich der urspringliche Azofarbstoff abscheidet. 

1) Gegenstantl einer Patentaumcldung der Farlnverke vor~u. M t. i s t er, 
L u c i u s  & Bri i i ing ,  I I ~ i t ~ I i ~ t  a. M. 
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Nachdem nachgewiesen war, dam die Fiihigkeit, Risulfitverbin- 
dungen zu  liefern, allen ausgeprigten Azofarbstoffen gemein ist, war 
es erforderlich, die Reaction auf ihre Allgemeinheit zu priifen und auf 
andere Azokorper auszudehnen. Wenn ich auch dieses Capitel noch 
nicht erschijpfend bearbeiten konnte , so hat doch schon eine Unter- 
suchung der Einwirkung von Bisul fiten auf Azobenzol in alkoholischer 
Losung ein ganz unerwsrtetes Resultat gegeben. Beim Erwarmeu des 
Oeniisches entstand nicht etwa eine Bisulfitverbindung des Azobenzols, 
sondern eine neue S u l f o n s a u r e  d e s  Benzidins.  Die Reaction bleibt 
in diesem Falle bei der Addition nicht stehen, sie bewirkt auch noch 
eine Umlagerung ganz analog derjenigen, welche das Azobenzol reap. 
Hydrazobenzol an  sich zeigen. 

Azobenzol, mit einem betrachtlichen Ueberschuss von Ammon- 
bisulfit und Alkohol in einer Drucktlasche auf dem Wasserbade er- 
w h t ,  geht Anfangs giinzlich in Liisung. Alsbald aber wird die 
Liisung heller und es beginnt die Abscheidung fast weisser, blumenkohl- 
artiger Massen. Nach einigen Stunden ist das ganze Gefass damit er- 
fiillt und die Ueberftihrung vollendet. Zur Abscheidung wird der 
Brei filtrirt, der Filterriickstand wiederholt mit Wasser und Alkohol 
gewaschen und in heisser, verdiinnter Soda geliist. Die Liisung wird 
filtrirt und durch Zusatz von Saure der neue Kiirper in Form einer 
fast amorph zu nennenden, gelatiniisen Masee gefiillt. 

E r  besitzt auegeprligt saure Eigenschaften , liefert farblose kry- 
stallisirte Alkalisalze und erweist sich. als eine eigenthiimliche Mono- 
Sulfonsiiure des Benzidins , deren Analyse einen Schwefelgehalt von 
11.7 pCt. ergab, wahrend die Theorie fir C I ~ H ~ ~ N ~ O J  12.1 pCt. 
Schwefel verlangt. 

Die Entstehungsweise schliesst es Bus, daas die Sulfongruppe in 
den Kern eingetreten sei; vielmehr .muss der Schwefelsaurerest sich a m  
Stickstoff befinden. Diese Annahme wird durch die Thatsache be- 
stiitigt, dass die Sulfonsaure mit grosser Leichtigkeit unter Bildung 
von Benzidin zerfiillt. Die Siiure liist sich niimlich in concentrirter 
Schwefelssure einen Augenblick lang klar nuf; unmittelbar darauf 
tritt indessep unter Erwiirmung Abecheidung von Krystallen von 
schwefeleaurem Benzidin ein. Aus diesem Sake konnte die freie 
Base isolirt und durch den Schmelzpunkt sowohl, als durch das in- 
tensiv gefiirbte chromsaure Salz identificirt werden. 

Wenn auch eine genauere Kenntniss der neuen Siiure sich nur 
aus einem eingehenderen Studium derselben ergeben kann, so stebt 
es doch schon fest, dass sie einer Gruppe von Kiirpern angehijrt, 
von der aich viele Glieder herstellen lassen, und als dwen Grund- 
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typus die merkwiirdigen Sulfonsiiuren des Ammoniums anfiufassen 
sind, mit denen uns F r e m y  l) bei Untersuchung der  Einwirkungs- 
producte vou salpetrigsaoren auf schwefligsaure Salze bekannt ge- 
niacht hat. 

Wird ein aromatischer Nitrosokorper z. B. Nitrosonaphtol , das 
man a1s Derivat der salpetrigen Siiinre zu betrachten berechtigt ist, 
mit einem Bisulfit erwarmt, so tritt eine heftige Reaction ein, ond 
das Nitrosonaphtol geht in Losung. Auf Zusatz einer SBure schei- 
det die Losung ein gelbliches Pulver a b ,  das  in Alkalien liislich ist, 
durch Siiuren aus dieser Losung gefallt wird und sich hierdurch ale 
Siiure charakterisirt. Mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 1 50° 
erhitzt liefert sie Naphtohydrochinon. 

Wie auf den erwiihnten Nitrosokorper wirkt Bisultit auch auf 
andere ein. Selbst gewisse Nitrokorper verfallen ahnlichen Um- 
wandlungen. Ich will nur an die langst bekannte Eigenschaft des 
Nitrophenanthrenchinons erinnern, das rnit Bisulfit in Losung geht, 
ohne dass es geliinge, aus  der so erhaltenen Liisung das urspriinglich 
wrwandte Nitrophenanthrenchinon wieder auszuftillen. 

Aus den angefiihrten Beispielen geht hervor, dass wir es in den 
eigenthumlichen Sulfonsauren von aromatischen Amidokorpern rnit 
einer grossen Classe von Korpern 211 thun haben, deren nahe An- 
verwandten sich auch in der fetter1 Reihe finden werden. Ausfihr- 
liche Untersuchungen werden dariiber Arifschluss geben, in wie weit 
diese Annahme berechtigt ist. 

301. Ludwig G a t t e r m a n n :  Ueber einige Derivate .dee 
nz -Nitro -1) - Toluidine. 
(Eingcgangen nm ’25. Jdai.) 

Die in dem Referatentheil des  5. Heftos der diesjiihrigen Berichte 
auf Seite 153 im Auszug veroffentlichte Arbeit van R o m b u r g h ’ s ,  
betreffend die Nitrirung dialkylirter Toluidine , veranlasst mich , die 
folgenden Untersuchungen, welche For Jehreefrist auf Veranlassung 
des verstorbenen Prof. Hii b n e r  unternommen wurden, mitzutheilen, 
d a  ich, wenn auch aof ganz anderem Wege, dabei zu theilweise den- 
selben Korpern wie v a n  R o m b u r g h  gelangt bin. 

Die Darstellung meines Ausgangsmaterials, des m-Nitro-p-Tolui- 
dins, geschah nach folgendem, sehr bequernen Verfahren : 

I) Ann. Chim. Phys. (3), 15, 408. 




