
Ferner wird auch der friiher I)  voii mir beobachtete Uebergang 
derselben Substanz zum Isodiphenyloxathylamin klar. Als Rest der 
Arnidosaure muss sich in diesem Falle die folgende Saure: 
CtjHS. CH(OH) . GO. COOH vorfinden, deren Vertreter in der Fett- 
reihe: CH:,(OH) . CO . COOH durch W. W i l l ' )  bekannt geworden ist. 

Die oben angenommenen Zwischenproducte von den Amido- 
sanren ziir Rase diirften sich wohl schwerlich aus dem Reactions- 
gemisch isoliren Iassrn, dagegen sol1 versueht werden, durch Ein- 
wirknng von Renzylarnin auf a-Ketonsauren, sei es die ersten Producte 
zu fassen, oder aber neiie Belege fiir die Richtigkeit der aiisgesprochenen 
Ansicht zu erhalteri 

Die Untersuchung wird nach verschiedener Richtting fortgesetzt. 
S t r a s s b u r g  i E.. November 1897. 

511. E rns t  Tauber  und Franz Walder :  Ueber 
Bismarckbraun. 11. 

[Mittheilung aub dem techoologischen Institut der Universitiit Berlin.] 

(Eingegangen am 1. December 1897.) 

Nach Veroffentlicliting unserer jiingst gemachten Mittheilung iiber 
B i ~ m a r c k b r a u n ~ )  erhielten wir Kenntniss von einer Untersucbung von 
H. K i i c h l e  iiber den gleichen Gegenstand, die in Heidelberg auf 
Veranlassong von L. G a t t e r m a n n  ausgefiihrt und ebendort im Jnbre 
1895 nls Doctor-Dissertation erschietieri war 

I n  dieser Abhandlung ist zunBchst die synthetische Darstellung 
reinen Triarnidoazobenzols auf demselben Wege bescbrieben, den auch 
wir hgeschlagen  haben, ferner gplangt Kiich I e ,  ebenso wie wir, 'zu 
der Ansicht, dass das Triamidozzobenzol nur ein untergeordneter 
Bestandtheil der verscbiedenen Handelsmarken von Bismnrckbraun 
sei, eine Ansicht, die kiirzlich nuch von R. M o h l s u  iind L. M e y e r 4 )  
ausgesprochen wurde. und endlich betrachtet Kii c h 1 e als wesent- 
lichsten Bestandtheil des Bismarckbrauns einen Farbstoff, den er auf 
Grund einer nicbt sehr iiber zeogenden Beweisfiihrung als Phenylen- 
disazo-m-Phenylendiamin anspricht. R ii c h 1 e hat n:imlich einerseits 
die vom 'l'riarnidnazobenzol dui ch Anskovhen mit Wasser befreite 
Biurnarckbraunbase in heissem Alkohol gelost, die Liisung fractionirt 
mit Salzsluregas gefdl t  und dabei ein salzsaures Salz crhalten, welches 
als wesentlich einheitlich betrachtet, aber  nicht in analysenreine Form 

1) Diese Berichte 28, 186ii. 
3) Diem Berichte 30, 2 I l l  ff. 

2) Diese Berichte 24, 401. 
4) Diese Berichte 30, 2103 ff 
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gebracht wurde; andererseits hat  e r  durch Kuppelung von m-Bisdi:rzo- 
benzolchlorid mit salzsaurerm m-Phenylendiamin in  wassriger Liisung 
einen Farbstoff dargestellt, der gleichfalls weder in der Form rines 
Salzes. rioch in der Form tler Rase analvsenrein gewonnen wurde, 
und den er auf Grund seiner Synthese aL salzsaures ni-Phrnylen- 
disazo-w-Phenylendiamiri anc,pricht. Beide 1JarbstoRe werden. wegen 
ihrcs iihei einstimmendPn Aossehens uad Vtrhaltrns gegenuhw der 
ungebeizten Hauiiiwnlle, fiir identisch erklart. 

An diesrm I3rweise ist zunachst auszusetzen, dass b e i d e  vw- 
glicheneii Productr uicht analysirt woidrri sind, fernrr, dass die Syn- 
t h e w  des zweiten Farbstoff; riicht unbedingt dazu berechtipt, den- 
selben als m -1’henylendisazo-n~-Phenylendiamin anziisehen ; denn 
bei der Kuppelung in salzsaurer Liiaung ist die Wauderung riner 
Diazogruppe durchaus nicht viiliig ausgeschlosseii. Endlicli sclieint r s  
uns nicht gerechtfertigt , die Identitiit zweier Farbstoffe allem aiis 
ihrem Aiissehrn urid ihrem p;lc.ichartiqen Verhalten der Baumv. olI!’<iser 
gegeniiber zii folgrrri 

Wir  haben daher, nachdem wir, ohire Kenntniss der Kiic h I P -  

schen Arbeit. aus dem Bismarckbraiin die Rase eiries Disadmbstnf fs  
in krystallisirter, arralysenrc~iner Form dnrgestrllt und auch festpstt.llt 
hstten. dass diesrr T)is:izof,rrbstofY den €Iaupt\)rst:inclthpil d rs  roheti 
Bismarckhrauus bildr. lrrin Bedrnlrrii getr,igen, unsere ~Tntrrsiic~li~iiig 
in der friiher bezeichneteri Iitichtnrrq fortxusetAeri, und sirid lieixte in 
der Lage, deli Reweis dafiir zu erl)rine;en, dass der fragliche F,d)itoff 
in der T h a t  m-Phmyleiidisazo-m-Phenyleridiamin ist. Der Keweis 
wurde dadiirch gefiihrt, dass dqc: tirider-eitig cliamtirte m-l%rr~ylrn- 
diamin niit ~ - P h e ~ ~ y l e n d i : t r ~ ~ i l l b a s e  bei Gegenwart eines Uebeischnsses 
von Soda, gekuppcJlt urid atis drin Product die fiiiher aus Bismarck- 
brminbase diirch Extraction rrrit Reiizol gewoiirreIie Farbbas+ iii rrinrr, 
kr\%allisirter Form isolirt w i i i  cle. 

Rei diesel Synthrse war der Waiideriing ririer Diazngrap,)e von 
vornherein vorgebeugt, weil die Kuppeiitrig in  a l k a l i s c h  e r 1,iiqiiiig 

vorgenommen wurde. Hier konntr n u r  riitweder, ersteris e i n t  voll -  
kornir:rnt. ndev thrilweise Zcrstiirung tier Dinzovrrbindiing ciiitrrtrti. 
wobei eiitweder gar kein Farbbtof odrr  saiierstoRhaIti~,r 1’1 o?i:ctr 
entstandtii waien, oder zwritens, r s  Ironntrn Di;izo:tmidovrrbirlcillr,Frli 
eutsteheu, oder endlich es konntr da.; ~~~- l ’h i~~ j l end i saz ( i -m-P l i~ r iy~ t~ : i -  
di :imin peb i lde t werde n 

L)agt,pen war die Bildiiiig eiiies Isomrreii ties ni-Phrtij l ( - ’ i i d i ~ ~ , ~ t ~ -  

ni-l’lienyleiidiamins volllrornrrirIi :iuigSrsrhlossrii. 
Der Versuch ergab, dars diti Rexctioii der 1-Iaupts.rt h t l  1i ‘L i .h  

linter Kildung des in drrn 13isl~tar cltb:auii ailfgefundent I > ,  sCiuei htotY- 

freirn Dtsamfarbstofts verldnft, wodurdi der .;ic,here Brweiy sr.iiier 
Colistitution erbracht ist. IVeben diesrr Hauptreuction wlleIlieli i l l  



untergeordnetem Maasse auch die anderen angedruteten Reactionen 
stattzufinden. 

Wir  wolleii nicht unterlassen hinzuzufiigen, dass uns die Kuppe- 
lung des Kisdiazobeiizolchlorids rnit s s l z  s a u r e  m m-Phenyl~~ndi:iiiiin 
&en Farlsstoff lieferte, itus dem gleiehf:ills in guter Ausbeute (60- 
70 pCt.) reines Pheiiylendisnzo-m-Pheny leridiairiiii erhalten wurde. 

S y n 1 II e s e d e s P h e  n y  1 e n  - m- D i s a z  o - rii- P h e n  y l e  11 d i  a m i  11s. 

XU cm rauchender Salzsaure wurden mit rtwa der 5-fachen Ge- 
wichtsnienge Eis verdunnt, rnit einer B&ltemischung stark abgekiihlt 
und inir rinei Liisuiig voii 15 g Natriumnitrit in kaltem Wasser ver- 
srtzt, sorlass cine stark salzsauie Liisung von salpetriger Saure er- 
halten wurde. 111 diese Losung wurde sodarin eine kalte Lasung von 
9 g salzsaurem m-Phenylendiamin, die noch mit 10 cni starker Salz- 
s5ure versetzt war. unter Umriihren rasch eingegossen. Dadiirch 
wurde eine hellgelhe Liisung von m-Risdiazobenzolchlorid erhalten. 
die, wie der Geruch erkennen liess, noch eine reichliche Menge von 
unvcrbrauchtrr salpetrigei Sgur e enthielt Diese Fliissipkrit wurde nach 
5 Minuten i n  eine rnit Eis gut gekiihlte Auflosurig von 11 g m-Phenylen- 
diaminbase uiid ?00 g krystallisirter Soda iii ca. 3 L Wasser unter 
gutem Umriihren poi tioiienweise eingetragen, und zwar wurde rnit 
erneutem Zusatz stets so lnnge gewartet, bis der reichlich auftretendr 
Schaum, der, seiner Menge nach zu urtheilen, nicht nur aus  Kohlen- 
s5ure bestehen, sonde111 wohl auch Stickstoff enthdten mochte, wieder 
verschwunden war, dainit jedei Ma1 einr sofortige Durchmiscliung 
der beiden Fliissigkritrn ctcttfiuden konnte. 

Es wurde hierhri eiii latf'eebrxiuiei Niederschiag ex halten, der 
abfiltrirt, gewaschrn tirid d:uiit, ziii Zerstiirirng etwa dariii rnthalteuer 
Diazoamidoverbindung, init whwarher  Sodalosting '/z Stiinde lang ge- 
kocht wurde Die hierbei stattfindende, deutliche, wenn auch srhwache 
iind bald verschwindencle S:chaumbildung Less erkennen, dass in der 
That eine gewisse Menge Uiazoanridoverbindung vorhanden war. Der 
harzig zusanimengeballtr Niedrrschlag wurde dann abfiltrirt, gewawhen, 
mit sehr ver diirintrr, warmer Salzsaure fast ohnr Riicikstand in Liisung 
gebracht, uud die kalt filtriite Lijsung mit Atnmoniak iihersattigt. 
Die isolirte rostgelbe Farbstoffbase wurdr irn V:icuiim fiber Schwefel- 
saure getrocknet und sodnu~i  erichiipfend rnit Benzol extrahirt. Ihr  
Gewicht betrag ann5hernd 10 g. Sie liiste sirh zum hei weitem 
grassten Tlieil in Renzol. Die Benzolldsung ergrh beirn Er kalteii die 
friiher ails Vesuvinbase el haltenen, bi diiiilichgelhen Krystalle >om 
S c h m p  1180, welche heirn Unikiystallisireii ans einem Gc rnerigt! vou. 
Phenol und Uenzol in die duiiklere, bei 136O schrnrlzrnde, Krystall- 
phenol enthaltende Form iibergingeu. 

1%" 
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Analyse der bei 118" schrnelzenden Substanz: 
Ber. fur (CisHt~N8)< + (C6Hc)a. 

Procerite: C: 66.33, H 5.53. 
Gef. (1G.10, )) 5.75. 

Es ist somit festgestellt, dass der Haupthestandtheil des Bismarck- 
brauns Phenylen-rn-Disazo-rn-Pheriylendiamin ist. dass ferner grwisse, 
geringe Mengen Triarnidoazobenzol d'irin vorkommen und dass end- 
lich norh eine oder mehrerr in Benzol unlosliche Basen darin ent- 
halten sind. 

Diil Untersuchung dirses beniolanloslichen Theils, welcher. in 
Anbetracht der bei der Kildung des Faihstoffs gewold ich  auf- 
tr etenderi Stickstoff'entwiclrelurig, situei stoffhaltig sein diirfte, haben wir 
in  Aiigritl genommen 

Mt d r r  Darstellung dei in der ersten Mittheilung aufgefiilirten 
Isomeren des Phenylen-ira-Disazo-m-Phenyletidiami~s ist IIr. C. E i e r  - 
an : inn  beschaftigt. 

512. P. Melikoff und L. Pis sa r j ewsky :  Ueberuransaure 
und ihre Salze. 

(Eingegangen am 2Il. Novemher.) 
Uel)rrursnsaure und ihre Salzc rind von F a i r  l e y  ') darge~tel l t  

~ i n d  untersucht worden. .4uf Grund seiner Untcrsuchungen glanbt 
F:t i r l e y ,  dass fiir Ueberuransiiure zwei Formeln rniiglicti h i d :  UOa 
iind (UOJ)~UOS: fiir ihre EMze enipfiehlt er auch folgende Formelrl: 
1. (R2Oz)yUOp uiid R ~ O L ( U O ~ ) ~  otler 2 .  (RaO)rUOs, R - 0 .  UOa . U06. 
M r n d e l e j e f f ' )  qiebt den rrsteren Formrlri deri Vorzug. Iri dieser Notiz 
wollen wir einige Thatsachen mitthrilen , die nach unserer Meinung 
die AuRassurig M e n d e l e j e f f ' s  unterstiitzen , dass Uebeluransalze 
eigentlich die Verbindungen der Peroxyde der Metallr mit UO1 vor- 
atcllen. 

I'm die Frage iiber die Constitution der Uebrruransalzr ZII ent- 
wheiden. stellten wir die I O U  F a i r  I e y  d:irgrstellten Salie uiid einigr 
andrre dar: Lithiumsalz, zwei Baryiimsalze, Calciumsalz u. s. w. 

Dcni thatsdchlichen M,tterial woilen wir gleich die Griinde vor- 
mychicken, die uns fiir die rrwahnte Auffassurig M e n d e l e j e f f ' s  zu 
\pr+chrri scheinrn. 

Wenn wir M e n d e l r j r f f ' s  Fornieln als iichtig annehrnen, so ist 
Y Y  rrstens wahi scheinlich, dass es gelingeri wird, die Ueberuransalee 
in  Peroxyde der Mrtalle wid freies UO* zu spilltrri durch Einwirkurig 

'1 F a i r l e y ,  Journ. of The Chem. Soc. 1877, I, 125. 
2, Grundlagen der Chemie, 6 .  rim. Aufl., S. 62:J. 




