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angenommen, eine Aufeinanderwirkung, welche sich in intensiven
Fillen in der Form einer Verbindung der 15senden und aufzuldsenden
Substanz ausdrickt. Wahrend fir Wasser, Ammoniak und eibige or-
ganische Substanzen der Chemismus der Reaction durch die erhal-
tenen Doppelverbindungen aafgeklirt werden konnte, war dies bei
dem grossten Theil der organischen Fliissigkeiten bisher nicht mdg-
lich. Die.von mir entdeckten Thatsachen fillen nunmehr diese
Liicke aus.

Odessa, Universitit,

120. Fr. Pichter und Em. Schiess: Ueber einige Farbstoffe
der Formasylreihe.

(Eingegangen am 6, Marz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.)

Seit den graudlegenden Untersnchungen von v. Pechmann?)
und Bamberger?) iber die Formazylverbindungen ist eine grosse
Zah) von Formazylderivaten beschrieben worden; aber die Sulfos&uren
diesser Korperklassen sind, wenn wir von einer karzen Notiz von
W. Wislicenus?) absehen, noch keiner Untersuchung unterzogen
worden, obschon gerade diese Abkémmlinge wegen ihres Farbstoff-
charakters ein grosses Interesse beanspruchen. Wir haben nun drei
isomere Sulfosiuren des Formazylbenzols dargestellt und dieselben
durch verschiedene Reactionen als Formazylverbindungen zu charakteri-
siren gesacht: Lei den Spaltungen der drei Isomeren sind uns &hn-
liche merkwiirdige Verhiiltnisse entgegengetreten, wie sie schon
v. Pechmannt) beim Stodium der >gemischtenc Formazylverbin-
dungen feststellte.

Formazylbenzol-Il-p-sulfosaures Natriam?3),
N.NH. Cng SO;Na
C;Hb.C<N N CGH‘
wird dargestellt durch Combination von benzylidenphenylhydrazon-
p-sulfosaurem Natrium mit Diazobenzol bei Gegenwart von Natrium-
carbonat; die Operation wird in der Kalte und unter starkem Rihren
dnrchgefiihrt.
D] Dlese Berichte 2B, 3175. %) Diese Berichte 25, 3201.
%) Diese Berichte 23, 3458. 4) Diess Berichte 27, 1679.
5) Wir benutzen zur Nomenclatur das Schema von E. Wedekind:

Ph(D. <X NHPE’H}?, diese Borichte 81, 474 (Fussnote).



Das Product krystallisirt ans Alkohol in dunkelrothen feinen

Nidelcben, die beim Reiben Metallglanz annehmen.
CioHysN;.SOsNa, Ber. N 13.93, S 7.96, Na 5.72.
Gef. . » 14.31, » 7.89, » 577,

Auf dem Ubrglas im Trockenschrank erhitzt, zersetzt sich das
Salz bei ca. 135% In concentrirter Schwefelsdure 13st es sich zuniichst
mwit blaogriiner Farbe, die aber bald in Braun umachldgt.

In wissriger, schwach essigsaurer Ldsung zieht das formazyl-
benzol-11-p-sulfosaure Natrium mit dunkelrother Farbe auf Seide und
Wolle.

Bei der nach Bamberger und Wheelwright') durch Erwarmen
mit (darch Eisessig verdiinnter) Schwefelsdure durchgefibrten »Triazin-
spaltunge dirfte man die Bildung von Phenphenyltriazin neben
Sulfanilsfure yoraussehen.

CsH; .N:N.C:N--NH.CsH,. so,.n——»| OC CeH,
CeHs
+NH9.C.‘H..SOSH

In der That wurde auch das Phenphenyltriazin vom Schmp. 123°
erhalten.

CjaHst. Ber. C 75.36, H 4.35, N 20.29.
Gef. » 75.05, 75.36, » 4.40, 4.30, » 20.40.

Dsaneben aber konnte nur noch Anilin nachgew:esen werden :
Sulfanilséure war nicht aufzofinden.

Die »Hydrazonspaltunge durch Behandlung mit Zinkstaub und
Schwefelsiiure konnte nach den Beobachtungen, welche v. Pech-
mann?) bei den gemischten Pheayltolylformazylbenzolen gemacht hat,
in zwei Richtungen verlaufen: als Producte waren zu erwarten einer-
geits Phenylbydrazin und Benzoylphenylhydrazinsulfosfiure, andererseits
Phenylhydrazinsulfosfure und Benzoylphenylhydrazin. Der Versuch
ergab aber nur symm. Benzoylphenylhydrazinsulfosiure und
Phenylhydrazin, nach der Gleichung:

CeHs. 0N : E%ﬁ;f‘* -SOH |y 4 B0

= C4H; .CO.NH.NH.CsH,.SO0:H + CH; . NH.NH;.

Die symm. Benzoylphenylhydrazin-p-sulfosiure ist in kaltem
Wasser schwer, in heissem etwas leichter 18slich: sie wird aus Wasser
iv Form diinner, farbloser Blittchen erhalten.

CisHi2N2SO,. Ber. S 10.96. Gef. S 11.15.

1) Diese Berichte 25, 3205.

%) Diese Berichte 27, 1684, 1693.
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2. Formazylbenzol-III-p-sulfosaures Natrium,
~N.NH.GH,
CoHy . CN I N. CsH, . SO, Na.

Man 13st Diazobenzol-p-sulfosiiure in iiberschiissiger Natronlauge,
verdiinnt mit Alkohol, kiihlt ab und lisst unter stetem Rihren eine
alkoholische Ldsung von Benzylidenphenylhydrazon langsam zutrdpfeln.
Das Product wird aus Alkohol krystallisirt und 8o in Form sebr
feiner, rother Niidelchen erhalten, deren Niiance etwas heller ist als
die des formazylbenzol-II-p-sulfosauren Natriums.

CioHisN;. SO3Na. Ber. N 13.93, S 7.96, Na 5.72.
Gef. » 14,15, » 1.75, » 5.70.

Auf dem Uhrglas im Trockenschrank erhitzt, zersetzt sich das
Salz bei ca. 165° In couceatrirter Schwefelsiiure 16st es sich zuniichst
mit griiner Farbe, die aber bald in Braungelb umschligt.

Die mit formazylbenzol-III-p-sulfosaurem Natrium in schwach
essigsaurem Bade erhaltenen Ausfirbungen auf Seide und Wolle zeigen
ein etwas helleres Roth, als diejenigen aus dem II-p-sulfosauren Salz,

Bei der »Triazinspaltunge sollte sich nach der dblichen Formu-
lirang eine Phentriazinsulfosfiure bilden:

CeHs

Ho,s CeH,.N:N.C:N--NH. CeH; —> [Q
~ C. CGH5
HO,S

+ G Hs NHs.

Allein das Product der Emwu-kuug von warmer, mit Eisessig
verdiinnter Schwefelsiiure ist auch hier wieder das Phenphenyl-
triazin vom Schmp. 123°.

CisHsN;. Ber. N 20.29. Gef. N 20.45.

Allerdings entsteht das Triazin in schlechterer Ausbeunte als aus
der Formazylbenzol-II-p-snlfosiiure. Neben dem Phenphenyltriazin
liess sich noch Anilin nachweisen: eine Phenphenyltriazinsulfostiure
aber konnte nicht aufgefunden werden. -

Dieser Befund, zusammengehalten mit dem Ergebniss der Triazin-
spaltung des formazylbenzol-1I-p-sulfosauren Natriums, zwingt uns zu
der Annahme, dass bei der Einwirkung warmer Schwefelsiure auf
die Formazylbenzolsulfosiiuren zuerst die Sulfogruppe heransgedringt
wird: es hinterbleibt dann Formazylbenzol, das in normaler Reaction
zerfillt in Phenphenyltriazin und Anilin.

Bei der »Hydrazonspaltunge. entsteht aus dem formazylbenzol-
11I-p-sulfosauren Natrium nur

symm. Benzoylphenylhydrazin-p-sulfosiure,
CsH; .CO.NH.NH.CH,.80;H,
CmHmN’SO;. Ber. S 10.96. Gef. s 10.90,
neben Phenylhydrazin: die Reaction verliuft also genau im gleichen
Sione wie beim formazylbenzol-II-p-sulfosauren Natrinm.
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3. Formazylbenezol-I-m-sulfosaures Natrium,

(€] Q)
NaO3S . CeH, . g;gf’d‘%‘fh,

Eine wissrig-alkoholische Lésung des Condensationsproductes aus
benzaldehyd-m-sulfosaurem Natrium und Phenylhydrazin ldsst man
gleichzeitig mit einer Diazobenzol-Lasung in i#iberschiissige Sodalésung
unter Kiiblung einfliessen. Das Reactionsproduct wird aus Alkohol
in rothen Nidelchen erhalten, deren Nilance noch heller ist als die
des formazylbenzol-Ill-p-sulfosauren Natrianms: auch die mit dem
formazylbenzol-I-m-sulfosuuren Natriam erhaltenen Ausfirbungen sind
heller als die mit dem Natriumsalz der III-Sulfosfure hergestellten.
Endlich unterscheidet sich das formazylbenzol-I-m-sulfosaure Natrium
durch seine viel bedentendere Ldslichkeit in Alkohol von den Isomeren.

C[sHuN(. 303N&. Ber. N 13.93, S 7.96, Na 5.72.
Gef. » 1410, » 792, » 5.78.

Die Untersuchung der Triazin- und Hydrazon-Spaltung dieses

Prodauctes steht noch aus.

Die drei isomeren Formazylbenzolsulfosiuren wurden auch der
Oxydation mit salpetriger Siure unterzogen nach der von v. Pech-
mann und Runge ') entdeckten Reaction und lieferten hierbei schwer
15sliche, hoch schmelzende, farblose Korper, welche nach der Analyse
innere Anhydride der drei entsprechenden Tetrazolium-
hydroxydsulfosiuren darstellen.

Nach der Formulirang, welche v. Pechmann fiir diese Reaction
giebt, hitten wir beispielsweise bei der Oxydation der Formazylbenzol-
[-m-gulfostiure folgenden Verlauf anzunehmen:

HO,8 . CeH,. O - NHA Gt + 0 gos oy oy ; N, ™

N.N.GH,

N.N.GCH .

> HOS.GH,.C<L '+ GH,  » f‘H"°<N=N.c,H,-
* N<on | PR

Das Product, das ionere Anhydrid der Triphenyltetra-
zoliumhydroxyd-I-m-sulfosinre, wird durch Krystallisation aus
Wasser oder besser aus verdiinnter Salzsiure in kleinen, viereckigen
Tafeln erhalten, deren Schmelzpunkt iber 2500 liegt.

ClgH|4N4303. Ber. S 8.47. Gef. S 8.35.

Der Kérper ist indifferent, wird von S#uren nicht angegriffen,
aber von Alkalien unter Rotbfirbung zersetzt.

Die isomeren Kérper aus der Formazylbenzol-l1I- uud -III-Saulfo-
siiure sind noch schwerer lslich und noch schlechter charakterisirt.

') Diese Berichte 27, 323, 2920.
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Das Studium der drei isomeren Formazylbenzolsulfosiuren, die
als Formagylderivate sich durch alle charakteristischen Reactionen zu
erkennen geben und die in Folge der Einfihrung der Sulfogruppe den
Charakter von Farbstoffen besitzen, hatte in uns den Wansch rege
gemacht, Zhnliche Derivate der Naphtalinreihe kennen zu lernen.
Wir haben zu diesem Zweck zundchst zwei Naphtylphenylform-
azylbenzole dargestellt.

II-Phenyl-III- a-naphtylforma:ylbenzol
N.NH.C,
CoHl; . C<N :N. Cloﬁ?(“)

Eine Lésung von «-Diazonaphtalinchlorid lésst man gleichzeitig
mit einer alkoholischen LBsung von Benzylidenphenylhydrazon in
#iberschiissige, gekilblte, alkoholische Kalildsung unter fortwihrendem
Riihren eintrdpfeln. Das Product krystallisirt aus Benzol in dunkel-
violetten Nadeln von griinem Metallachimmer, die bei 173° schmelzen:
der Kd&rper ist leicht 18slich in Benzol und.Chloroform, sehr schwer
13elich in Alkohol und Aether.

CsaHigNy. Ber. C 78.86, H 5.14, N 16.00.
Gef, » 79.08, 78.61, » 5.11, 5.14, » 16.29, 16.14,

Die »Triazinspaltunge des II-Phenyl-Ill-naphtylformazylbenzols
liefert das erwartete Naphtophenyltriazin:

N
Nr~C. CeHs
GeHs r\N
CyHr . N:N.C:N--NH. GeH; —»> C
~

<+ CgH;.NHs.

Das neune Triazin krystallisirt ans Alkohol in gelbgriinen Nadeln
vom Schmp. 145°
Ci7HyNs. Ber. C 79.38, H 4.28, N 16.84.
Geof. » 79.23, 79.28, » 4.39, 4.44, » 16.1L

II-a-Naphtyl-III-phenylformazylbenzol,
CeHs . C<N NHC\‘CWH1 (a)v

Das Benzyliden-a-naphtylhydrazon, dessen wir zur Darstellung des
neuen Formazylkérpers bedurften, ist von E. Fischer!) schon er-
wihnt worden: wir gewannen es durch Zusammenbringen von e-Naph-
tylhydrazin und Benzaldehyd in alkoholischer Lsung, in Form dénner,
blassgelber Blittchen vom Schmp. 144—145°,

Ci1H;4Ns. Ber. C 82,92, H 5.70, N 11.38.
Gef. » 82.62, » 5.80, » 1120,

) Anp. d. Chem. 282, 241.



Eine alkoholische L&sung dieses Benzyliden- a-Naphtylhydrazons
lisst man gleichzeitig mit einer Diazobenzolchlorid-Ldsung zu {iber-
schiissigem alkoholischem Kali unter guter Kiihlung zutrdpfeln, wobei
fortwiihrend geriihrt werden muss. Das Product wird entweder aus
Benzol oder aus einem Gemisch von Chloroform und Alkohol um-
krystallisirt: man erhiilt dunkelviolette, fast schwarze Nidelchen, ohne
Metallglanz, vom Schmp. 168°, die sich auch durch gréssere Lislich-
keit in Benzol und Chloroform deutlich vom isomeren II-Phenyl-
I1I-a-naphtylformazylbenzol unterscheiden.

Ca3HisN;. Ber. C 78.86, H 5.14, N 16.00.

Gef. » 178.58, 718.55, » 5,07, 5.28, » 15.81, 16.03.

Die »Triazinspaltung¢ des II-2-Naphtyl-1II-phenylformazylbenzols
ergab dasselbe Naphtophenyltriazin vom Schmp. 145°, das oben als
Spaltproduct des II-Phenyl-III-a-naphtylformazylbenzols beschrieben
worden ist.

CiHyy N3, Ber. N 16.34.. Gof. N 16.36.

Das Naphtophbenyltriazin bildet sich hier in viel schlechterer Aus-
beute als bei der Spaltuog des III-Naphtylderivates: aber dennoch
konnte das eigentlich erwartete Phenyltriazin nicht daneben aufge-
funden werden. Wir haben hier genau dieselbe Erscheinung, wie
beim II-Phenyl-III-Tolyl- und beim II-Tolyl-III-Phenyl-Formazy!-
benzol, deren Triazinspaltung v. Pechmann studirte: aus beiden re-
sultirte dasselbe Methyl-phenphenyltriazin.

Wir hoffen, in einiger Zeit weitere Mittheilungen aus diesem Ge-
biet machen zu kdnnen.

Basel, Mirz 1900. Universitits-Laboratorium.

121. A. Hantzsch: Zur Kenntniss der Salse und Basen
aus Triphenylmethanfarbstoffen.
(Eingegangen am 10. Mirz.)

In dem Gebiete der Triphenylmethanfarhstoffe sind trotz seiner
vielseitigen Erforschung doch noch verschiedene Pankte der Aufklarung
bediirftig, auf die meine Aufmerksamkeit durch die kiirzlich publicirte
Arbeit!) iiber Umwandlung der chinoiden Farbstoffbasen in Pseudo-
ammoniumbasen und Pseudoammoniumcyanide geleitet wurde. Dies
betrifft erstens die mehrfach sauren echten Farbstoffsalze bezw. Car-
binolsalze der Triphenylmethanreihe. Deno obgleich allgemein ange-
geben wird, dass die von Triamidotriphenylmethun ableitbaren Farb-

1) Hantzsch und Osswald, diese Berichte 33, 278.





