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angeoommen, eine Aafeinander&rkung, welche sich in intensiven 
Fallen in der Form einer Verbindung der liisendea and aufzul6seaden 
Substanz anedriickt. Wtihrend far Wasser, Ammoniak and einige or- 
ganische Substanzen der Chemismus der Reaction durch die erhal- 
ieneo Doppelverbioduogen aufgekliirt werden konote, war dies bei 
dem gr6ssten Theil der organinchen Flaseigkeiten bieher nick m6g- 
lich. Die. von mir entdeckten Thatsachen fiillen nunmehr dime 
Liicke aus. 

0 d es sa, Universi tat. 

120. Fa Fiohter und Em. Sohieae: Ueber einige Farbetoffe 
der Formasglreihe. 

Qigegangm am 6. Mbz; mitgetheilt in der Sitzung von Ern. W. Marckwald.) 
Seit den grundlegenden Untersucbungen von v. P e ch mannl) 

and Bamberger') fiber die Formazylverbindungen ist eine grosee 
Zahl von Formazylderivaten beschrieben wordeo; aber die SulfosHuren 
diesser Eiirperklassen siod, wenn wir von einer knrzen Notiz von 
W. Wislicenus J) abaeben, iioch keioer Untersuchung untermgen 
worden, obschon gerade diese Abkiimmlioge wegen ihres Farbstoff- 
charakters ein grosses Intereese beanspruchen. Wir habea nun drei 
isomere Sulfoatiuren des Formazylbenzols dargestellt and dieselben 
durch verscbiedene Reactionen ale Formazylverbindungen za charakteri- 
siren geeucht: bei den Spaltungen der drei Isomeren sind uus ahn- 
licbe merkwiirdige Verhailtaiese entgegeogetreten , wie sie schon 
v. Pechmann') beim Stndinm der ~gemiechten~ Formazglverbin- 
dungen festatellte. 

F o r m az y 1 b e nz o 1 - I1 -p - s n 1 f o s aur  e s N at ri a m 9, 
N . NH. C6H). SOsNa 

> c6 Hb * %N : N . C6Hs 
wird dargestellt durch Combination von benzylidenphenylhydrazon- 
p-eulfosaurem Natrium mit Diazobenzol bei Qegenwart von Natrium- 
carbonat; dieoperation wird in der Ka te  und unter starkem Riihren 
durchgefiihrt. 
. __ - - - - - 

1) Diwe Berichte 25, 3175. 
3 Diese Beriahte 25, 8458. 
5) Wir benutzen eur Nomenclatur das Schema von E. Wedekind: 

') Dime Berichte 26, 3201. 
4) Dim Berichte 27, 1679. 
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Dm Product krystallisitt aue Alkohol in dunkelrothen feinea 
Niidelchen, die beim Reiben Metallglanz annehmen. 

CI~HI&.SO&L Ber. N 13.93, S 7.96, Na 5.72. 
Gef. s 14.31, 7.89, )) 5.77. 

Auf dem Uhrglaa im Trockenechrank erhitzt, zersetzt sich dae 
Salz bei ca. 135O. In concentrirter Schwefelsiiure liist ea sich zunffcbst 
mit blaugriiner Fatbe, die aber bald in Braun umschliigt. 

In waissriger , schwach esaigeaurer Lijsung zieht dae formazyl- 
benzol-11-p-aulfoeaure Natrium mit dunkelrother Farbe auf Seide und 
Wolle. f 

Bei der nach Ramberger  und Wheelwright ' )  durch Erwiirmen 
mit (dorch Eiseesig verdiinuter) Schwefeleiiure durchgefiihrten BTriazin- 
spaltungc: diirfte man die Bildung von P h e n p h e n y l t r i a z i n  neben 
Sulfanilsiiure Ioraueseben. 

CeH5. N : N . C:  N- -NH . CaH,. S03H --+ ' n&. c&H; 
L/ c s  Hb N 
+ NHa . C g  H4. SOsH. 

In der That wurde auch das Phenpbenyltriazin vom Schmp. 1230 
erhalten. 

GzBsNs. Ber. C 75.36, H 4.35, N 20.29. 
Gef. * 75.05, 75.36, 4.40, 4.30, s 20.40. 

Daneben aber konnte nur noch Anilin nachgewiesen werden : 
Sulfanileiiure war nicbt nufzufinden. 

Die *Hydrazonspaltungc durch Behandlung mit Zinkstaub and 
Schwefeleiiure konnte nach den Beobachtungen, welche v. P e  ch - 
manna) bei den gemiscbten Phenyltolylformatylbenzolen gernacht hat, 
in zwei Richtungen verlaufen: ale Producte waren zu erwarten einer- 
seib Phenylhydrazin und Benzoylphenylhydraziosnlfodure, andereraeite 
Phenylhydrazineulfosliure und Benzoylpheuylhydrnzin. Der Versuch 
ergab aber nur symm. Benzoylphenylhydrazinsulfoeiiure und 
P h e n y l h y d r a z i n ,  nach der Gleicbung: 

+ Ha + HsO N. N H .  CRH,. SOaH 
'sHs 'CN : N . CsHs 

= C6H5. CO . NH . N H . Cs H i .  SOsH + QHb . N H  . NHg. 
Die symm. Benzoylpbenylhydrazin-p -sulfosiiure ist in kaltem 

Wasser schwer, in beiseem etwas leicbter liislich: sie wird aus Waaser 
iu Form diinner, farbloser Bliittchen erhalten. 

C ~ ~ H I I N ~ S O I .  Ber. S 10.96. Gef. S 11.15. 
- 

1) Diese Berichte 26, 3205. 
9 Dieee Bericbte 27, 1684, 1693. 
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2. Formazylbenzol-111-p-sulfosaures Natr ium,  
/N.NH.CgH:, 

csH6 * : N. CgH4. SOJNa. 
Man 16st Diazobenzol-p-sulfosiiure in iiberschfissiger Natronlauge, 

verdtinnt mit Alkohol, kiihlt ab und Usst unter stetem Rahren eine 
slkoholische Liisung von Benzylidenphenylhydrazon langsam zutr8pfeln. 
Dtre Product w i d  aus Alkohol krystallisirt und so in Form aehr 
feiner, rother Niidelchen erhalten, deren Niiance etwaa heller iet ale 
die des formazylbeuzol-11-p-sulfosauren Natriums. 

ClsHisN~. SQN% Bw. N 13.93, S 7.96, Na 5.72. 
Gef. )) 14.15, 7.75, * 5.70. 

Auf dem Uhrglas im Trockenschrank erhitzt, zersetzt sich das 
Salz bei ca. 1630. In concentrirter Schwefelsiiure lbst es eich znnffchst 
mit griiner Farbe, die aber bald in Braungelb umschlilgt. 

Die mit formazylbenzol-111-p-s~~lfosaurem Natrium in schwach 
essigsaurem Bade erhaltenen Auaflirbungen auf Seide und Wolle zeigen 
ein etwas helleree Roth, ale diejenigeo aus dem 11-p-sulfosauren Salz. 

Bei der *Triazinspaltunga sollte sich nach der iiblichen Formu- 
lirung eine Phentriazinsulfodure bilden : 

9 H6 

HOsS . QHd . N : N . C : N- -N H . CsHs -> [fi 
/ C . C s H j  

+ CeHa. N&. 
HOtS N 

Allein das Product der Einwirkung von warmer, mit Eieessig 
verdiinnter Schwefelegure ist auch bier wieder das P h e n p h e n y  1- 
t r iaz in  vom Schmp. 1239 

C13H9N3. Ber. N 20.29. Gef. N 20.45. 
Allerdings eoteteht das Triazin in schlechterer Ausbeute ab aus 

der Formazylbenzol-IJ-p-salfosiiure. Neben dem Phenphenyltriazin 
lieas sich noch Ani l in  nachweisen : eine Phenphenyltriazi~isulfos~ure 
aber konnte nicht aufgefunden werden. 

Dieser Befund, zusammengehalten mit dem Ergebniss der Triazin- 
spaltung des formazylbenzol-11-psulfosauren Natriums, zwingt uns zu 
der Annahme, daes bei der Einwirkung warmer Schwefelsiiure auf 
die Formazylbeozolsulfoeaiuren zuerst die Sulfogruppe herausgedriingt 
wird: es hinterbleibt dann Formazylbenzol, dae in normaler Reaction 
zerflillt in Phenphenyltriazin uod Aoilin. 

Bei der ~Hydrazonspaltuagc entsteht aus dem formazylbenzol- 
111-p-sulfosauren Natrium nur 

By m m. Ben zo yl p hen y 1 h y draz  in-p- s u l  f os ii u r e ,  

C13HisNsSOJ. Ber. S 10.96. Gef. S 10.90, 
neben Phenylhydrazin: die Reaction verliiuft also geoau im gleichen 
Sinne wie beim form~zylbeozol-11-p-sulfos3uren Natrium. 

CsH5. CO . N H .  N H .  CeH4 - SOaH, 



3. Forma.zylbenzo1-I-nr-ealfoeaures Natr ium, 

Eine wnllsrrig-alkobolbche Liisung dm Condeneationeprodocter aua 
benzaldebyd-m-eulfoeaurem Natrium und Phenylbydrazin Ithit man 
gleicbzeitig mit einer Diazobenzol-Lbsung in aberecbiieeige Sodalbeung 
unter KBblung einflieeren. Das Reactionsproduct vird aue Alkobol 
in rothen Niidelchen erbalten, deren Naance noch beller iet ale die 
dee formazylbenzol-III-p-sulfoeauren Natriume: auch die mit dem 
formazylbenzol-I-m-eulfosrruren Natrium erhaltenen Auefgrbungen rind 
heller ale die mit dem Natriumsalz der III- Sulfoeiiure hergeetellten. 
Eiidlicb unterscbeidet sich dar formazylbenzol-I-m-enlfoeaure Natrium 
durch seine vie1 bedentendere LZislicbkeit in Alkohol oon den leomeren. 

ClsHtsN~. SOsNa. Ber. N 13.93, S 7.96, Ns 5.72. 
Gef. 14.10, 7.92, * 5.58. 

Die Untereucbung der Triazin- und Hydrazon-Spaltung dieeeo 
Prodnctee eteht nocb aue. 

.. . 

Die drei ieomeren Formaglbeozoleulfosiiuren wurden aucb der 
Oxydat ion mit enlpetriger SIure uoterzogen nacb der von P. Pech-  
mann und Runge I )  entdeckten Reaction und lieferten bierbei ecbwer 
liielicbe, hoch scbmelzende, farbloae Kiirper, welcbe nach der Analyee 
innere A n bydride d e r  dre i  entsprecbenden Tetrazol ium- 
bydroxydeul fos lnren  daratellen. 

Nach der Formulirung, welcbe v. Pecbmann  fiir diese Reaction 
giebt, bltten wir beirpielsweise bei der Oxydation der Formazylbenzol- 
I-m-eulfoelure folgenden Verlauf anzunehmen: 

Das Product, das innere Anbydrid de r  Tr iphenyl te t ra -  
z o li u m h y d r  o x  y d -I - m -8 u 1 fo eIu  r e , wird durch Kryetallisation aus 
Waeser oder besaer aue rerdinnter Solzsiiure in kleinen, viereckigea 
Tafeln erbalten, deren Schmelzpunkt iiber 250° liegt. 

CrsHlrN,S03. Ber. S 8.47. Gef. S 8.35. 
Der Kiirper iet indifferent, wird von Siiuren nicht angegriffeo, 

aber von Alkalien unter Rothfgrbung zersetzt. 
Die isomeren Kiirper aue der Formazylbeozol-11- uud -1IL.Sulfo- 

eiiure sind nocb ecbwerer liielich nnd noch echlecbter cbarakterieirt. 

1) Diege Berichte 27, 323, 2920. 
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Dae Stadium der drei ieomeren Formazylbenzolaalfoduren, die 
ale Formazylderivate ricb durcb alle cbarakterietiecben Reactionen zu 
erkennen geben nnd die in Folge der Einmbrung der Salfogmppe den 
Cbarakter von Barbetoffen besitzen, batte in une den Wunach rege 
gemacbt, tibnlicbe Derivate der Naphtalinreibe kennen za lernen. 
Wir baben za dieeem Zweclc zanhhet zwei Napbtylphenylform- 
azy lbenzole dargeetellt. 

11-Phenyl-111-a-nap bty'lformazylbenzol, 

c6H5 . '<N : N . CIO& (a) ' 
Eine Meang von a-Diazonapbtalincblorid b a t  man gleicbzeitig 

mit einer alkoboliecben TAsang von Benzylidenphenylhydraton in 
tiberecbiissige, gektiblte, alkoboliecbe Kalilbaang anter fortwllhrendem 
Rtibren eintrbpfeln. Daa Product kryetallieirt aw Benzol in dnnkel- 
violetten Nadeln von griinem Metallecbimmer, die bei 173O acbmelzen: 
der Kbrper iet leicbt lbslicb in Beneol undlCbloroform, eebr schwer 
lbslich in Alkobol and Aetber. 

N. NB. c6& 

CS~HIENJ. Ber. C 78.86, H 5.14, N 16.00. 
Get. * 79.08, 78.61, * 5.11, 5.14, * 16.29, 16.14. 

Die *Triazinepaltangc des II-Phenyl-III-napbtylfo~~ylben~l8 
liefert dae erwartete N a p  b t o p b eny I t  r iaz  in : 

N 

CP*- 9 H5 

CloH7 . N : N . C : N--NH. &Hs --+ 
4- c6Hs .N&. 

Dae neue Triazin kryetallisirt aue Alkobol in gelbgriinen Nadeln 
vom Schmp. 1450. 

CITH,,N~. Ber. C 79.88, H 4.28, N 16.84. 
Qef. 79.23, 79.28, * 4.39, 4.44, s 16.11. 

I I- a -N a p  b t y 1 -I I I- p b en y 1 form az 7 1 be n I o 1, 
N . NH . ClOH7 (a) 

CsH5'C<N:N.QH5 ' 

Dae Benzyliden-a-naphtylbydrazon, dessen a i r  ear Darstellnng der 
neuen Formazylkbrpere bedurften, iet von E. Fiscbe r  1) echon er- 
wiibnt worden : wir gewannen ee durcb Zueammenbringen von a-Napb- 
tylbydrazin nnd Beozaldehyd in alkoboliecber Lbeang, in Form diinner, 
blasegelber Bltittcben vom Schmp. 144-1450, 

Q ~ H I ~ N I .  Ber. C 82.92, H 5.70, N 11.85. 
Gef. * 82.62, * 5.80, n 11.20. 

I) Ann. d. Chem. 282, 241. 
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Eine alkoholische L6sung dieses Benzyliden- n-Naphtylhydrazons 
lgisst man gleichzeitig mit einer Diazobenzolchlorid-Lkang zn fiber- 
schiissigem alkoholischem Kali nnter guter Kiihlung zutriipfeln, wobei 
fortwaihrend geriihrt werden muss. Das Product w i d  entweder nus 
Benzol oder aus einem Oemisch vou Chloroform und Alkohol um- 
krystallisirt: man erhglt dunkelviolette, fast schwarze Nlldelchen, ohne 
Metallglanz, vom Schmp. 1680, die sich auch durch gr6ssere Liislich- 
keit i n  Benzol und Chloroform dentlich vom isomeren II-Phenpl- 
III-a-naphtylformazylbenzol unterecheiden. 

C&3HleN,. Ber. C 78.8G, H 5.14, N 16.00. 

Die STriazinspaltungc des II-a-Naphtyl-III-phenylformaz ylbenzols 
ergab dasselbe Naphtophenyltriazin vom Schmp. 1450, das oben als 
Spaltprodnct des II-Phenyl-III-a-naphtylformazylbenzols beschrieben 

Gef. * 78.53, 78.55, 5.07, 5.28, * 15.81, 16.03. 

worden ist. 
CI,€IllN3. Ber. N 16.34.. Guf. N 10.3ti. 

Das Naphtophenyltriaziii bildet sich hier in vie1 schlechterer Aus- 
beute ale bei der Spaltuug des 111 -Naphtylderivates: aber dennocli 
konnte das eigentlich erwartete Phenyltriazin iiicht daneben aufge- 
funden werden. Wir haben bier genau dieselbe Erscheinung, wie 
beim II-Phenyl-III-Tolyl- und beim II-Tolyl-111-Phenyl-Formazyl- 
benzol, deren Triazinspaltung v. P e c  h m ann studirte: aus beiden re- 
sultirte dasselbe Methyl-phenphenyltriaziu. 

Wir hoffen, in einiger Zeit weitere Mittheilungen aus diesem Ge- 
biet rnachen zu kiinnen. 

Bas e l  , Miirz 1900. Universitiite-Laboratorium. 

121. A. Hantssoh: Zur Kenntnies der Salse und Basen 
au8 Triphenylmethanfsrbstoffen. 

(Eiogegangen am 10. Mirz.) 
In dem Gebiete der Triphenylmethanfarbstoffe sind trotz seiner 

vielseitigen Erforschung doch noch verschiedene Punkte der Aufklairung 
bediirftig, auf die meine Aufmerksamkeit durch die kiirzlich publicirte 
Arbeit') iiber Umwandlung der chino'iden Farbetoff basen in Pseudo- 
ammoniumbasen und Pseudoammoniumcyanide geleitet wurde. Dies 
betrifft erstens die mehrfach sauren echten Farbstoffsalze bezw. Car- 
biuolsalze der Triphenylmetbanreihe. Denn obgleich allgemein ange- 
geben wird, dam die von Triamidotriphenylmethan ableitbaren Farb- 
. 

1) Hantzech und Osswald, dime Berichte 83, 278. 




