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0.7800 g Sbst. verlor bei 100--1300 0.0985 g HpO. - 2.4099 g Sbst. 
verlor bei 100-1300 0.3167 g HaO. 

Ber. 2 Mol. Ha0 12.90. Gef. H20 12.68, 13.14. 
0.2157 g Sbst.: 0.3887 g CO1, 0.1054 g HsO. - 0.1853 g Sbst.: 10.2 ccm 

N ( I 1  50, 758 mm). 
C,OHI~NSO& Ber. C 49.38, H 535, N 5.76. 

Gef. m 49.15, v 5.43, D 6.10. 
Die Liislichkeitsverhaltnisse sind denen der p-&ore analog. Das 

Baryumaalz der  Saure, mittels Baryumcarbonat hergestellt, ergab eine 
syrupijse Liisung, die erst bei langerem Eindampfen feet wurde. 
Durch Umsetzeri mit Soda kann aus dem Baryumsalz leicht das  
Natriurnsalz in  Form eines weissen I’ulvers gewonnen werdeo. 

Iu  analoger Weise gelang ea, aus Acet-o-toluid eine in feinen, 
weissen Nadeln krystallisirende Sulfonsaure, aus Acet-p-toluid eine in 
weissen Bliittchen krystallisirende Sulfonsaure zu gewinnen. p-Acet- 
anilineulfonssiure endlich wurde in Form feiner, verfilzter Nadeln er- 
halten. Alle diese Verbindungen sind mit Ausnahme der Letzteren in 
reinem Zustande gut haltbar. Auch aus den Benzoylverbindungen 
der  Xylidine wurden auf dem gleichen Wege reine Sulfonsguren er- 
holten. Nach Beendigung der Untersochung sol1 iiber dieee KZirper 
eingehender berichtet werden. 

torium der kgl. Techn. Hochschule. 
C h a r l o t t e n b u r g ,  April 1900. Technisch- Chemisches 

220. Alfred Junghahn und Max Neumann: Ueber 
azobenzoltrieulfo saure. 
(Eingegangen am 3. Mai.) 

Labora- 

Amido- 

Die durch Behalidlung des Amidoazobenzolchlorbydrats mit 
rauchender Schwefelsiiure nacb dem Verfahren von G r a e ss  1 e r 1) er- 
haltene Amidoazobenzol- Monosulfosaure und -Disulfosaure sind seit 
Langem bekannt, rind die Constitution dieser Verbindungen ist ron 
G r i e s s  a) und E g e r 3 )  erforscht und aufgeklart worden. Indem wir 
d s s  bei der Darstellung oben gennnnter Sauren eingeschlagene Ver- 
fahreu iu geeigneter Weise abanderten, gelang es  uns, eine Amidoazo- 
benzoltrisiilfos6ure zu erhalteii. 

Man rerfiihrt hierbei, wie folgt: 
100 g salzsanres Amidoazobenzol werden in kleinereu Portionen 

ziemlich schnell in 400 g rauchender Schwefelsiiure von 33 pCt. An- 
bydridgehalt eingetragen. Hierbei steigt die Temperatur bald auf etwa 

- 

9 D. R.-Patent No. 4186. 
3) Dime Berichte 22, S*! ) .  

2, Diese Berichte 15, 2197. 



100". Dae weitere Eintragen dee Salzes muse nun so echnell erfolgen, 
daes  jedesmlrl unter etarkem Blasenwerfen Salzsliure entweicht. Hier- 
zu gehiirt allerdings einige Uebung, d a  es vorkommt, dass bei zu 
gchnellem Eintragea eine zu starke Erhitzung und theilweise Zer- 
setzung der Maese eintritt. Die Anwendung eines Thermometers 
gchlieeet jedoch diese Gtefahr aus. Meistens ist dann ein weiteres Er- 
warmen der Masse nicht nothwendig. Den Endpunkt der Reaction 
erkennt man daran , dass ein Theil der griinlich-schillernden Fliissig- 
keit mit gleicbviel Wasser versetzt, keine oder nur wenige Nadeln 
von Amidoazobenzoldisulfosaure abscheidet. 1st die Reaction noch 
nicht beendigt, so erwarmt man noch 3-4 Stunden auf looo, am 
besten unter Anwendung eines Riihrera. Die nach der Siilfonirung 
erhaltene, griinlich schimmernde Fliieaigkeit wird nocb warm (da sie 
anderenfalls feat wird) in die zweifache Menge Eiewasser gegossen. 

Nach kurzer Zeit hat  sich die schwer losliche A m i d o a z o -  
b e n z o l m o n o s u l f o s i i u r e  und der  griisste Theil der A m i d o a z o -  
b e n z o l d i s u l f o s a u r e  ausgeschieden. Sie werden durch Abeangen 
entfernt, und das Filtrat wird in der Wkrme mit Kalkmilch gesattigt. 
Durch Einleiten von Kohleneiiure wird alsdann der in Liisung befind- 
liche Kalk  niedergeschlagen und ebenao durch langeres Eochen mit 
Baryumcarbonst der geliiste Gyps. In  Liisang befindet sich nun noch 
a m i d  o a z o  b e n  zo 1 t r i s  u 1 f o e  a u res C a l c i u m  nnd a m  i d  o a z o b e n  - 
z o l d i s u l f o  s a u r e s  C a l c i u  m , neben geringen Verunreinigungen. Zur  
weiteren Trennung fiihrte man die Calciumsalze in die Kaliumsalze 
fiber. Das amidoazobenzoltrisulfosaure Kalium ist schwerer liislich 
wid krystallisirt zuerst in grossen, monoklinen , orangerothen Kry- 
rrtallen aus. Die weitere Reinigung geschieht durch Umkrystallisiren 
a u s  Wasser und Kochen mit Thierkohle. Noch vollkommener ge- 
lingt die Reinigung und Trennung von den letzten Spuren A m i d o -  
a z o b e n z o l d i s u l f o s  a u r e ,  wenn mail die heiese concentrirte Liisung 
des  Kaliumsalzes mit dem zweifachen Volamen Salzsaure versetzt. 
Nach dem Erkalten ist dann die Amidoazobenzoltrisulfosaure als ein- 
fach-aanres Kaliumsalz in stahlblauen Bliittchen und die Amidoazo- 
benzoldiaulfosaure ale solche in Nadeln fast vollstandig auskrystalli- 
eirt. Mau fihrirt a b  uud entfernt die Amidoazobenzoldisulfosliinre 
durch Auskochen mit Alkohol. Das ungeliist gebliebene saure Kalium- 
salz  der Amidoazobenzoltrisulfosaure wird wieder in dae neutrale Salz 
tibergefiihrt und umkrystallisirt. 

Es ergiebt sich von selbst, dass die Durchfiihrung des oben ein- 
geachlagenen Weges im Laboratorium recht unbequem ist, da  man 
stets mit grossen Niederschliigen und Fliissigkeitsmengen zu arbeiten 
hat. Wenu man auf gute Ausbeute verzichtet, kommt .man bequerner 
undischneller zum Ziel, wenn man wie folgt arbeitet: 
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Man giesst das nach der Sulfurirung erhaltene Product in 314 Vol. 
Eiswasser. Nacb kurzer Zeit hat  sich dann die Amidoazobenzoldisul- 
fosaure ausgcachieden; man filtrirt die noch warme Lijsung ab 
und lasst sie eineri Tag lang im Eisschrank stehen. Meistens hat sich 
danii die AmidoazobenzoltrisulfosLure in silbergliinzenden Blattchen 
abgeschieden und Iasst sich leicht von der hlutterlauge durch Ab- 
saiigeu trenneu. Die weitere Reiniguag kann dann leicbt, wie oben 
angegeben, erfolgen. 

1st niir wenig oder gar keine Trisulfosiiure anskrjstallisirt , sn 
kann man sie auch in Form ihres Natriumsalzes durch Aiissalzeii und 
iiachheriges Abpressen erhalten. 

Die freie Amidoazobenzoltrisulfosaure kann nur schlecht als solche 
gereinigt werden. ' Bie ist ausserordentlich leicht liislich in Wasser  
und Alkohol. Aos letzterem Losiingsmittel liisst sie sich durch Aether 
fd len ,  und es gelang schliesslich auf diesem Wegr unter grossen Ver- 
lusten ein reines Product zu erhalten. 

BaSOr. 
0.2120g Sbst.: 0.0470 g H20, 0.2540 g Cog. - 0.1912 g Sbst.: 0.3004 g 

C I ~ H I ~ O ~ S ~ N ~ .  Ber. C 32.95, H 3.52, S 21.90. 
Gef. )) 32.70, 2-41;. )) 21.52. 

D a  sich die freie Saure nur sehr schwer in' griisseren Mengen 
reiu erhalten liess, wurde zu allen weitereo Arbeiten das gut kry- 
stallisirende und daher leicht rein zu erhaltende K a 1 i u m s a 1 z 
verwendet. 

Kaliurnbestinimung: 0.3101 g Sbst.: 0.1470 g liaSO4. 
(NHa)(KS03)sC6Hfl.Na.CsH.~.S03K. Ber. K 21.23. Gcf. I< 21.25. 

Bei der Fiiliruug des Stellungsnachweises muss iu Betracht ge- 
zogen werden, dass sich die Amidoazobenzoltrisulfos~ure leiclit durch 
weiteres Sulfuriren der Amidoazobenzoldisulfosiiure erhalten Iasst, zu- 
mnl bei Gegenwart von Salzsaure. Die Stellung zweier Sulfosaure- 
Gruppen kanu uach E g e r nls bekaiint vorausgesetzt werden. Es 
bleibt also nur noch tibrig, die Stellung der dritten Sulfogruppe fest- 
zulegen. 

Es lag nahe, zu diesem Zweck den von E g e r  eingeschlagenen 
Wrg zu betreten. Wir  gaberi :tho zii einer heissen, concentrirten 
LBsung des a m  i d o a z o  b e n z o l  t riN u l  f o s a  u r e n  K a l i u  ni s soviel von 
einer Lijsung von 40 g Zinnchloriir in 100 g concentrirter Salzslure, 
bis Entfarbung eintrat. Die Zugabe muss miiglichst rasch erfolgen, 
d;r sich sonst eiii 'rheil als satires Knliumsalz der Amidoazobenzoltri- 
sulfo~aiure! urigespalten audscheidet. Sofort nach eingetretener Ent- 
fiirbung krystallisirt eiri weisser Kiirper in  seidenglanzenden Bliittchen 
aus. Mau l lss t  erkalten uiid saugt die zu einem krystallinischen Brei er- 
stnrrte Masse ab. Dann lost innn wieder in wenig kalteni Wasser, 
woliei ein Theil sich als schwer l6slich erweist. Dereelbe wird ab- 



filtrirt und, wie e u  erwarten war, dnrch die FGr Sulfanilsiiure charakte- 
ristieche Bromreaction ale solche srkannt. Die =sung wird urch 
Eindampfen concentrirt und dann mit concentrirter Salzeiinre versetzt. 
Sofort fiillt wieder der  nunmehr ale p - P h e n y l e n d i a m i n d i s u l f o -  
s i i u r e  zu bezeichnende Kiirper m weissen Blattchen aus. Dnrch 
Bfteree Wiederholen dieses Verfahrens kann man diese p-P h e n y l e n -  
d i a r n i n d i e u l f o s i i u r e  leicht rein erhalten. Die sehr fest anbrftende 
Salzsiiure liiest sich durch mehrstlndiges Trocknen bei 1000 entfernen. 

Sticketofiestimmung. 0.3657 g Shst.: 0.0379 g N. 
C&R~(NH.r)~(SOsH),. Ber. N 10.44. Gof. N 10.39. 

Da mch die so erhaltene Pheny lendiamindi su l fos lnre  als 
n i c h t  b e k a n n t  erwies, musste, um zu einer bekannten Verbindnng 
zn gelangen, ein weiterer Abbnu versucht werden. 

Eine Amidogruppe liiest sich leicbt diazotiren, doeh erwies sich 
daa erhaltene Diazoproduct a h  iiusserst bestiindig. Selbst beim Er- 
Qitzen mit absolutem Alkohol auf 150° gelang es nicht, die Diazo- 
gruppe durch Wasserstoff zu ersetzen. Auch der von S. H a l l e r  
vorgeschlagene Weg , die Diazogruppe durch Behandlung mit alka- 
iiecher ZinnchlorBr-Liieung durch Wmserstoff zu ersetzen , fiihrte zu 
keinem Resultate. Die Ueberfiihrnnk in das  entoprechende Hydrazin 
erwiee sich ehenfalls ale unmiiglich, und es  musste also auch der  von 
B a e y e  r vorgeechlagene ,Weg vet lassen werden. Wir mussten dami 
leider auf eine Beweisfihrung in  d i e s e r  Richtung verzichten. 

D e r  Beweie der Stellung der d r i t t e n  S u l f o g r u p p e  gelang 
endlich dadurch, dass wir versuchten, die p - P h e n y l e n d i a m i n d i -  
s n l f o s i i u r e  eu nitriren. Uebergiesst man dieselbe mit raiichender 
Salpetersiiure, so findet oafort unter starker Wlrmeentwickelnng eine 
heftige Reaction etatt, und es  resultirt P i k r i n a i i u r e ,  was eich wohl 
leicbt, wie folgt, erkliiren liiest: Eine Amidogruppe, welcbe, wie 
achon angefihrt, leicht diazotirt werden kann, wird auch diirch die 
i n  der rauchenden SalpetcrsHure vorhandene salpetrige Sliure diazo- 
3irt nnd sofort dnrch Hydroxyl ersetzt. Die eweite Amidoguppe 
wird zu einer Nitrograppe oxydirt und die beiden Sulfogruppen 
werden .dnrch 2 Kitrogrnppen ereetzt. D e r  p-PhenylendiamindisuIfo- 
d i n r e  kommt die Constitution: 

Ce H1 (NHo), (SO, Hb[NHs : NH,: SO3 H : SOjH = 1 : 4: 2 : 61 

zp. Damit ist nun weiter bewiesen, dase die Amidoazobenzoltrisalfo- 
&are nnr die folgende Structur baben kana: 

SO3 H 

so, €1 
.Berlchte d. D. chem. Grisllschrft. Jabre. M X I I I .  88 



Salze der  Amidoaeobeneoltrienlfosiinre. 
S e c n n d i i r e s  K a l i u m s a l z .  Wie bereits angefiihrt wurde, liefert 

dae tertiare Kaliumsalz beim Vereetzen mit einem Ueberachuss vott 
rauchender Salzsiiure nicht die  freie Siiure, sondern ein saures Salz, 
welcbee in dunkeltdauen, groesen Blattcben krystallisirt. 

0.2775 g Sbst.: 0.0!)60 g &Sod. 
(NE~)(SOSK)BC~HS.N~.C~&.SO~H. Ber. K 15.20. Gef. K 15.49. 
B a r y u m s a l z e .  Das tertiiire Haryumsalz krystallisirt nur schwer 

in gelben Nadeln. Es ist in Waeser sehr leicht liislich. Durcho 
Fgllen der Liisung desselben mit concentrirter Snlzaure erhiilt man, 
dse  in  stahlblauen Blattchen krystallisirende secundiire Salz. 

0.1400g Sbst.: 0.0562 g BESO,. 
(NH~)[(SOJ)SB~].C~H,.N~.C~H,.SO~H. Ber. Ba 23.95. Gef. Ba 23.59. 

A m m o n i n m e a l z  (tertitir). Daa Ammoniumsalz krystallisirt in. 
gelben Bllttchen ; leicht loslich in  Wasser, unloslich in Alkohol. 

D i a z o -  a z o b e n  z o 1 t r i a u 1 f o aau r e. 
Wird daa Kaliumsalz der Trisulfoehre in iiblicher Weise diazo- 

tirt, 80 ftirbt pich die anfangs rothe LBsung braunroth nnd es  kry- 
etallisirt nach Zusatz von Kochgalzliisnng dae diazoazobenzokrieulfo- 
saure Kalinm aus. Da sich in  diesem Salz keine Salzsaure vorfindet,. 
80 ist anzunehmen, daas ein inneree Salz vorliegt. 

Kaliumbestimmung : 0.2275 g Sbst.: 0.0762 g KsSOd. 
(N:N.SO~)C~H~(SO~K).NZ.C~H*.SO~K. Ber. K 14.89. Gef. K 15.00. 

Dieses Diazoderivat krystallieirt gut in braunen Nadeln. Es zer- 
setzt sich leicht an der Luft, liiaet sich aber in  verscbloesenen Gefiesen. 
gut anfbewahren. Beim Kochen mit Waaser spaltet es leicbt Stick- 
atoff ab. Dns tierbei resultirende Product konnte nicht rein erhalten. 
werden. Beim Kochen mit absolntem Alkohol spaltet ee unter Bil- 
dung von Aldehyd Stickstoffgaa, wenn auch langeam, a b ,  und es. 
resultirt ein rothee Pulver, jedenfalle dae 

e a u r e  a z o b e n z o l t r i a n l f o s a u r e  K a l i u m .  
Mit kohlenaauzem Kslium geeattigt, giebt es ein gelbes, ebenfalls 

nur  sehlecht krycltallisirendes Priiparat. Das aaure, ebenso wie d a s  
neutrale K a1 i u ma a1 z konnten n i c h t a n a l  y e e  n r e i n  erhalten werden, 
doch diirfte ibre Zuaammensetzung kaum zweifelhaft sein. 

F a  r b e  t o f fe. 
Die Amidoazobenzoltrisulfoeaure hat  einen auegeeprochenen Farb- 

stoffcharnkter. Sie  fiirbt Seide und Wolle im sauren Bade echt  
g e l b .  Dae Gelb ist reiner, ale dae mit dem kiiufiichen Echtgelb- 
ausgefarbte. I m Uebrigen verhalten eich beide Farbetoffe vollkommen. 
g1 eic h . 



1371 

Ich versuchte die mit der Amidoazobenzoldieul fos i iure  er- 
haltenen Combinationen auch d t  der A mid oaz o b e n z ol t r i s u  If  o - 
eiiure zu erhalten. Reaultate wurden jedoch nur rnit P h e n o l ,  mit 
p -Naph to l  und mit p -To ly l -$ -Naph ty lamin  erzielt. Die fiirbe- 
riechen Eigenschaften der erbaltenen Combinationen sind den ana- 
logen, vom Echtgelb sich ableitenden ausserordentlich iihnlich. Die 
Nuancen spielen indeseen immer mehr in's Gelbliche oder Briiunliche. 

Zum Schlueae eei noch bemerkt, dam der Eine von une (M. N.) 
einige weitere Derivate der Amidoazobenzoltrisnlfosaure und der 
p-Phenylendiamindieulfoe~ure hergestellt und untersucht hat, woriiber 
demnhhst bericbtet werden wird. 

Char lo t t enburg ,  Techniecb-cbemisches Laboratorium der Kgl. 
Technischen Hochschule, April 1900. 

. 

221. Wilhelm Treube: Ueber eine neue Syntheee des 
Guanine und Xanthins. 

[Am der chemiechen Abtheilong dee phnrmakologieohen Institub zu Berlin.] 
(Vorgetragen in der Sitzang am 9. April.) 

burch die classiachen Untersuchungen, welche wir Emi l  F i a c h e r  
verdanken, iat die Chemie der X a n t h i n -  und H a r n s i i u r e - G r u p p e  
im Wesentlichen zum Abechluss gekommen, nachdem ee E. F i e c b e r  
gelungen iet, alle dtrhin gehorenden Verbindungen s y n t h e t i s c h  durch 
einfache Reactionen zu gewinuen, die Beziehungen der KBrper ,111 
einander aufzukliiren und damit alle in dieees Gebiet fallenden Con- 
etitutionsfragen zu liiseu. 

Wie ich neuerdings gefunden habe, kann man das zu der Xan- 
thingruppe riihlende G n a n i n  anch auf einem anderen, als dem von 
E. F ie che r 1) eingeschlagenen Wege durch Spthese bereiten, niim- 
lich von der Cyaness igs t iu re  aue. 

Da weiterhin das Guanin sich bekanntlich leicht durch salpetrige 
SBure in X a n t h i n  iiberfiihren liiaet, 80 iet damit auch fur dieses und 
fiir die aue ihm durch Methylirung direct daretellbaren Basen Theo-  
bromin und CaffePn ein neuer Zugang gefunden. 

Die Cyaneesigsiiure in  Gestalt ihree Aethylestere condensirt 
aich rnit Guan id in  zu dem Cyanace ty lgnan id in ,  welches rum 
Theil freiwillig gleich weiter eine Veriindernng erleidet, indem [es 
unter Ringschlieesung in ein P y r i m i d i n d e r i v a t  sich umlagert. 

Diese Umwandlung, die aucb durch Behandeln dee Cyanacetyl- 
guanidins mit Alkalien hewirkt werden kann, beruht darauf, daes die ___ - .-. 

1) Diem Berichta 80, 2251. 
88' 




