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Ferper wird auch der friher!) vou mir beobachtete Uebergang
derselben Substanz zum Isodiphenyloxithylamin klar. Als Rest der
Amidosiiure muss sich in diesem Falle die folgende Siure:
CsH; . CH(OH) . CO . COOH vorfinden, deren Vertreter in der Fett-
reihe: CH:(OH).CO.COOH durch W. Will¥) bekannt geworden ist.
Die oben angenommenen Zwischenproducte von den Amido-
sduren zur Base diirften sich wohl schwerlich aus dem Reactions-
gemisch isoliren lassen, dagegen soll versucht werden, durch Ein-
wirkung von Benzylamin auf e-Ketonsiuren, sei es die ersten Producte
zu fassen, oder aber neue Belege fiir die Richtigkeit der ausgesprochenen
Ansicht zu erhalten.
Die Untersuchung wird nach verschiedener Richtung fortgesetzt.
Strassburg i E., November 1897.

511. Ernst Td&uber und Franz Walder: Ueber
Bismarckbraun. II.

[Mittheilung aus dem techunologischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 1. December 1897.)

Nach Veroffentlichung unserer jlingst gemachten Mittheilung iber
Bismarckbraun?®) erhielten wir Kenutniss von einer Untersuchung von
H. Kiichle iber den gleichen Gegenstand, die in Heidelberg auf
Veranlagsung von L. Gattermann ausgefiibrt und ebendort im Jahre
1895 als Doctor-Dissertation erschienen war.

In dieser Abhandlung ist zundchst die synthetische Darstellung
reinen Triamidoazobenzols auf demselben Wege bescbrieben, den auch
wir eingeschlagen haben, ferner gelangt Kiichle, ebenso wie wir, ‘zu
der Ansicht, dass das Triamidoazobenzol nur ein untergeordneter
Bestandtheil der verschiedenen Handelsmarken von Bismarckbraun
sei, eine Ansicht, die kiirzlich auch von R. Mé6hlau und L. Meyer?)
ausgesprochen wurde, und endlich betrachtet Kiichle als wesent-
lichsten Bestandtheil des Bismarckbrauns einen Farbstoff, den er auf
Grund einer nicht sehr iiberzengenden Beweisfiihrung als Phenylen-
disazo-m-Phenylendiamin anspricht. Kiichle hat niimlich einerseits
die vom Triamidoazobenzol durch Auskochen mit Wasser befreite
Bismarckbraunbase in heissem Alkohol gelést, die Losung fractionirt
mit Salzsiuregas gefillt und dabei ein salzsaures Salz erhaiten, welches
als wesentlich einheitlich betrachtet, aber nicht in analysenreine Form

Y Diese Berichte 28, 1864, 2) Diese Berichte 24, 401.
3) Diese Berichte 30, 2111 ff. 4) Diese Berichte 30, 2203 ff.
Serichte d. D, chem. Gesellschaf.. Jahrg, XXX, 188
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gebracht warde; andererseits hat er durch Kuppelung von m-Bisdiazo-
benzolchlorid mit salzsaurem wm-Phenylendiamin in wissriger Losung
einen Farbstoff dargestellt, der gleichfalls weder in der Form eines
Salzes, noch in der Form der Base analysenrein gewonnen wurde,
und den er auf Grund seiner Synthese als salzsaures m-Phenylen-
disazo-m-Phenylendiamin anspricht. Beide IFFarbstoffe werden, wegen
ihres dbereinstimmenden Aussehens und Verbaltens gegeniiber der
ungebeizten Baumwolle, fiir identisch erklirt.

An diesem Beweise ist zundchst auszusetzen, dass beide ver-
glichenen Producte nicht analysirt worden sind, ferner, dass die Syn-
these des zweiten Farbstoffs nicht unbedingt dazu berechtigt, den-
selben als m-TPhenylendisazo-m-Phenylendiamin anzusehen; denn
bei der Kuppelung in salzsaurer Losung ist die Wanderung einer
Diazogruppe durchaus nicht viéllig ausgeschlossen. Endlich scheint es
uns nicht gerechtfertigt, die Identitéit zweier Farbstoffe allein aus
ihrem Ausseben und ihrem gleichartigen Verhalten der Baumwollfaser
gegeniiber zu folgern.

Wir haben daher, nachdem wir, ohne Kenntniss der Kiichle-
schen Arbeit, aus dem Bismarckbraun die Base eines Disazofarbstoffs
in krystallisirter, analysenreiner Form dargestellt und auch festgestellt
hatten, dass dieser Disazofarbstoff den Hauptbestandtheil des rohen
Bismarckbrauus bilde. kein Bedenken getragen, unsere Untersuchang
in der frither bezeichneten Richtung fortzusetzen, und sind heate in
der Lage, den Beweis dafiir zu erbringen, dass der fragliche Farbstoff
in der That m-Phenylendisazo-m-FPhenylendiamin ist. Der Beweis
wurde dadurch gefiihrt, dass das beiderseitig diazZotirte m-I’henylen-
diamin mit m-Phenylendiaminbase bei Gegenwart eines Ueberschusses
von Soda gekuppelt und aws dem Product die frither aus Bismarck-
braunbase darch Extraction mit Benzol gewonnene Farbbase in reiner,
kr):qtallisirter Form isolirt wurde.

Bei dieser Synthese war der Wanderung einer Diazograppe von
vornherein vorgebeugt, weil die Kuppelung in alkalischer Ldsang
vorgenommen wurde. Hier konnte nur entweder, erstens. eine voll-
komwene ader theilweise Zerstorung der Diazoverbindung eintreten,
wobel entweder gar kein Farbstoff oder sanerstoffhaltige Producte
entstanden wiren, oder zweitens, es konnten Diazoamidoverbindungen
entstehen, oder endlich es konnte das m-Phenylendisazo-m-Phenylen-
diamin gebildet werden.

Dagegen war die Bildung eines Isomeren des m-Phenylendisazo-
m-Phenylendiamins vollkommen ausgeschlossen,

Der Versuch ergab, dass die Reaction der Hauptsache nach
unter Bildung des in dem Bismarckbraun aufgefundencn, sauerstoff-
freien Disazofarbstoffs verldoft, wodurch der sichere Beweis seiner
Constitution erbracht ist. Neben dieser Hauptreaction scheinen in
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untergeordnetem Maasse auch die anderen angedeuteten Reactionen
stattzufinden.

Wir wollen nicht unterlassen hinzuzufiigen, dass uns die Kuppe-
lung des Bisdiazobenzolehlorids mit salzsaurem m-Phenylendiamin
einen Farbstoff lieferte, ans dem gleichfalls in guter Ausbeute (60—
70 pCt.) reines Phenylendisazo-m-Phenylendiamin erhalten warde.

Synthese des Phenylen-m-Disazo-m-Phenylendiamins.

80 em raunchender Salzsiure wuarden mit etwa der 5-fachen Ge-
wichtsmenge Eis verdiinnt, mit einer Kiltemischung stark abgekiihlt
und mit einer Losung von 15 g Natriumnitrit in kaltem Wasser ver-
setzt, sodass cine stark salzsaure Lbsung von salpefriger Siure er-
halten wurde. In diese Losung wurde sodann eine kalte Losung von
9 g salzsaurem m-Phenylendiamin, die noch mit 10 em starker Salz-
siure versetzt war, unter Umriihren rasch eingegossen. Dadurch
wurde eine heligelbe Losung von m-Bisdiazobenzolchlorid erhalten,
die, wie der Geruch erkennen liess, noch eine reichliche Menge von
unverbrauchter salpetriger Séure enthielt. Diese Iliissigkeit wurde nach
5 Minuten in eine mit Eis gut gekiihlte Aufldsung von 11 g m-Phenylen-
diaminbase und 200 g krystallisirter Soda in ca. 3 L Wasser unter
gutem Umrilhren portionenweise eingetragen, und zwar wurde mit
erneutem Zasatz stets so lange gewartet, bis der reichlich auftretende
Schaum, der, seiner Menge nach zu urtheilen, nicht nur aus Kohlen-
siure bestehen, sondern wohl auch Stickstoff enthalten mochte, wieder
verschwunden war, damit jedes Mal eine sofortige Durchmischung
der beiden Flidssigkeiten stattfinden konnte.

Es wurde hierbei em kaffeebranner Niederschlag erhalten, der
abfiltrirt, gewaschen uud danu, zur Zerstdrung etwa darin enthaltener
Diazoamidoverbindung, mwii schwacher Sodaldsung '/ Stunde lang ge-
kocht warde. Die hierbei stattfindende, deutliche, wenn auch schwache
und bald verschwindende Schanmbildung liess erkennen, dass in der
That eine gewisse Menge Diazoamidoverbindung vorhanden war. Der
barzig zusammengeballte Niederschlag wurde dann abfiltrirt, gewaschen,
mit sehr verdiinnter, warmer Salzsiiure fast ohne Riickstand in Ldsung
gebracht, uud die kalt filtrirte Lsung mit Ammoniak dbersittigt.
Die isolirte rostgelbe Farbstoffbase wuarde im Vacuum {iber Schwefel-
siure getrocknet und sodann erschopfend mit Benzol extrahirt. Tbr
Gewicht betrug anniibernd 10 g. Sie l8ste sich zum bei weitem
grossten Theil in Benzol. Die Benzollgsung ergab beim Erkalten die
friither aus Vesuvinbase erhaltenen, briunlichgelben Krystalle vom
Schmp. 1189, welche beim Umkrystallisiren aus einem Gemenge von
Phenol und Benzol in die dunklere, bei 136° schmelzende, Krystall-
phenol enthaltende Form ibergingen.

188*
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Aunalyse der bei 118" schmelzenden Substanz:

Ber. fir (CisHisNa); + (CsHe)a.

Procente: C 66.33, H 5.53.
Gef. : » 66.10, » 5.75.

Es ist somit festgestellt, dass der Hauptbestandtheil des Bismarck-
brauns Phenylen-m-Disazo-m-Phenylendiamin ist. dass ferner gewisse,
geringe Mengen Triamidoazobenzol darin vorkommen und dass end-
lich noch eine oder mehrere in Benzol unl§sliche Basen darin ent-
halten sind.

Die Untersuchung dieses benzolunloslichen Theils, welcher, in
Anbetracht der bei der Bildang des Farbstoffs gewdhnlich aaf-
tretenden Stickstoffentwickelung, sanerstoffhaltig sein diirfte, huben wir
in Angriff genommen.

Mit der Darstellung der in der ersten Mittheilung aufgefiihrten
Isomeren des Phenylen-m-Disazo-m-Phenylendiamins ist Hr. C. Eier-
mann beschiftigt.

512. P. Melikoff und L. Pissarjewsky: Ueberuransiure
und ihre Salze.
(Bingegangen am 2!, November.)

Ueberuransiure und ihre Salze sind von Fairley') dargestellt
und untersucht worden. Auf Grand seiner Untersuchungen glaubt
Fairley, dass fir Ueberuransiure zwei Formeln méglich sind: UQy
und (UO;3)eUQg: fiir ihre Salze empfiehlt er auch folgende Formeln:
1. (:R‘_}C)Q}*)UOA und R202 (UOJ)Q oder 2. (R20)2U06, R~O . UOg . UO(,
Mendelejeff?) giebt den ersteren Formeln den Vorzug. In dieser Notiz
wollen wir einige Thatsachen mittheilen, die nach unserer Meinung
die Auffassung Mendelejeff’s unterstiitzen, dass Ueberuransalze
eigentlich die Verbindungen der Peroxyde der Metalle mit UO; vor-
stellen.

Um die Frage iber die Constitution der Uebernransalze zu ent-
scheiden, stellten wir die vou Fairley dargestellten Salze und einige
andere dar: Lithiumsalz, zwei Baryumsalze, Calciumsalz u. s. w.

Dem thatsichlichen Material wollen wir gleich die Griinde vor-
anschicken, die uns fiir die erwiihute Auffassung Mendelejeff’s zu
sprechen scheinen.

Wenn wir Mendelejeff’s Formeln als richtig annehmen, so ist
vs erstens wahrscheinlich, dass es gelingen wird, die Ueberuransalze
in Peroxyde der Metalle und freies UO; zu spalten durch Einwirkung

) Fairley, Journ. of The Chem. Soc. 1877, I, 125.
%) Grundlagen der Chemie, 6. russ. Aufl.,, 8. 629.





