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gewohnlichen Schema, indem man zur siedend heissen, eisessigsauren 
LBsang des salzsauren Oxybydrochinoncondensationsproductes eine 
gleichfalls heisse Lijsung ran pikrinsaurem Kalium hinzufiigt. Der braun- 
gelbe Niederschlag wird abfiltrirt, mit pikrinsaurehaltigem Wasser 
gewaschen und aua pikrinrtaurehaltigeni Alkobol umkrystallisirt. Man 
erhalt die Verbindung auf diese Weise in rothen Niidelchen, die bei 
2200 erweichen und bei 2360 onter lebhafter Zersetzung schmelzen. 
Das Salz ist unliislich id kaltem, etwas lijslich in siedeodem Wasser, 
wobei gleichzeitig Dissociation stattfindet, und schwer lijslich in Aether, 
Alkohol und Eisessig. 

0.1473g Sbst.: 9.8 ccm N (160, i 30  mm). 
C N H ~ ~ O I ~ N S .  Ber. N 7.48. Gef. N 7.44. 

689. J. Roppe l  und E. C. Behrendt: Suldte undSulfate des 
vierwer th igen  Vanadins. 

(Eingegangen am 22. November 1901). 

Daa vierwerthige Vanadin bildet bekanntlich sowohl mit Siiuren 
als auch mit BaRen salzartige Verbindungen; es  ist also ein amphoterer 
Elektrolyt, allerdiogs r o o  besonderer Eigenar t. A l s  K a t i o n  niimlich 
tritt es, soweit bisher bekannt, nur in Form des Radicals VO'., des 
Vanadyls auf, welches dern Uranylion UO2" analog ist; ein m o n o -  
m o l e k u l a r e s  A n i o n  des vierwerthigen Vanadins scheint iiberhaupt 
nicht existenzfabig zu sein, denn fiir die bisher untersuchten wasser- 
loslicben V a n a d i t e ' )  ist die Zusammeiisetzung R'2VbOe + aq er- 
mittelt, woraus man etwa auf eine der Metawolframsaure analoge 
Vanadinverbindung schliessen konnte, da  man diese Kiirper ihrer 
ganzen Natur nach nicbt als daure Salze betrachten kann. Das Fehlen 
eines nur e i n  Atom Vanadin enthaltenden Anious legt den Gedanken 
nahe, dass das  Oxyd Jes  vierwerthigen Vanadins n u r  sehr schwach 
saure Eigenschaften besitzt, und dass erst durch ejne Condensation 
mehrerrr Molekiile die Aciditlt so gesteigert wird, dass Salzbildung 
mit Basen erfolgen kann. Eine Aufkliirung dieser bisher nur an- 
deutungsweise bekannten Affiriitatsrerbiiltiiisse scheint ermiiglicht zu 
sein durch die Anwendurtg physikalisch -chemisther Methoden, R U B  

denen bisher fiir d s s  Studium nnorganischer arnphoterer Elektrolyte 
noch keiu Nutzeu gezogen ist. 

Es sind jedach die beiden Verbindungsreihen des vierwertliigen 
Vanadirie nur so unzureichend untersuclit, dass es vor  dern Beginue 

1) Dieser Name scheint conseqacnter zu sein als dio bisher bbliche Be- 
. -  

zoiehnnng Hypovanadate. 
252 * 
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specieller Messungen geboten schien, sowobl die Vanadylsalze als 
auch die Vanadite vom Standpunkte der praparativen Chemie naher 
zu studiren, besonders auch mit Kiicksicht darauf, dass bei diesen 
amphotelen Elektrolyten vielfach Complexbildungen auftreten, welcbe 
zu beriicksichtigen sind, wenn es sich urn die Deutung phjsikalischer 
Messungen haLdelt. - Wir begannen zunlchst uiit der Untersuchung 
der Verbindungen des vierwerthigen Vanadins mit einigen Sauerstoff- 
sauren des Schwefels. 

I. V a n a d y l s u l f i t  u n d  s e i n e  M i s c h s a l z e .  
Trotzdem man in zahllosen Fi l len die Einwirkung von schwefliger 

Saure auf Vanadate zur Herstellung von Va~iadylsalzlosunpeii tienutzt 
hat, sind doch bisher krine Verbindungen dieser Siiure rnit drni vier- 
werthigen Vnnadin bekannt geworden. - Es ist uns gelungen, ein 
Vanadylsulfit und zwei Reihen von Alkalivanadylsulfiten berzustellen. 
Die Letzteren - sie mogen als Dblauea und Bgr;inea Salzreihe unter- 
schieden werden - sind nach dem Schema R’~O. : !SO~.3VO~ + aq  
resp. l t ’ 2  0 . 2  SOe. VOp + aq zusammengesetzt; sie entstehen leicht durch 
Einwirkung voii schwefliger Siiure auf Vanadate linter Zusatz ver- 
scbiedener hlengen von Alkalisulfiten; das einfache VanadylsulGt da- 
gegen konnte in erheblichen Mengen nur auf Umwegeii erhalten 
werden. 

Typisch tiir den Verlauf der Reaction zwischen den Vanadaten 
und scbwefliger Siiure ist die  Einwirkung der Letzteren auf Ammonium- 
metavanadat, die von uns am eingehendsten untersucht wurde. 

A m  m o n i  um v a n  a d y  I su 1 fi te. 
Leitet man in r ine Liisung oder Suspension des Ammoniumvanadates 

in Wasser einen Strom von schwefliger Saure ein, so farbt sich die 
Pliissigkeit - unter starker I h v l r m u n g  - zuerst g r i n  (Mischfarbe von 
gelb und blau), sojann wird sie allniahlich tief blau. Dampft man nun 
diese Losung anf dem Wasserbade otler l b e r  concentrirter Schwefel- 
saure ein, so erhalt man  keine einheitliche Verbindung. sondern Ge- 
menge der spiiter zu beschreibenden Verbindungen auch d a n n ,  wenn 
man wiihrend des Concentrirens schweflige Saure einleitet. Aehnliche 
Resultate erhiilt man, wenn m:ui 1 Mol.-Gew. Ammoniumrnetavanadat 
rnit eineiri Mo1.-Grw. Ammoniak versetzt, auf dieses Gemisch schweflige 
Saure his m r  Sattigung einwirken liiest und die entstandene Fliissigkeit 
:tiif den] Wasserbnde oder iiber concentrirter Schwefelslure verdunstet. 
Wenn miti dagegen das mit scbwefliger S i u r e  abgesattigte Gemisch 
von ‘ eirieni Mol. - Gew. Ammoniumvauadat und einem Mol. - Gew. 
Ammoniak auch w a h r e n d  d e s  E i n d a r n p f e n s  mit schwefliger SBure 
behandel:, so scheidet sich alsbnld ein dunkelblaues h o m o g e n e s  
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Erystallpulver ab. Denselben Kijrper erh l l t  mail aus der redncirten 
Vanadatliisung bei Zusatz ron einem Mol.-Gew. ncutralem Arnmonium- 
sulfit nach hinreichender Concentration. Bei der Analyse ergab sich 
fur dies b I au e A m m o n i  II m r a n  a d y  1 s u l f  i t die Zusammerisetzung 
(NH4)20.2 S 0 2 . 3 V 0 2  f HaO'). 

Bcr. :: YO2 55.74, dSO2 28.60, (NHj)*O 11.64, 
Gef. n 55.65, 55.45, * 28.73, 29.07, v 11.90, 11.84, 

Bar. HIO 4.02. 
Gtaf. D 3.72, 3.Cj. 

Gnter d r n i  Mikroskop lasst dieser I iarper  gut ausgebildete, ling- 
lich-rechteckige, blaiie Tafeln erkennen. I n  kaltem Wasser lBst sich 
das Salz scheiubnr 1in7rrsetzt; beirn Erhitzeii entweicht aus der Loeung 
schweflige SRnre; an d r r  Luft ist das Salz einipe Wochen unzersetzt 
haltbar. 

Wenn man zu einer durch scbweflige Siiure reducirten, nicht zu 
coricentrirten Arnmoniumvanadatlosung allmablich griissere Mengen von 
neutraler Ammoniumsulfitliisung hinzufiigt, so fallt zuniichRt ein blau- 
grauer krystallinischer Niederschlag aus, der aber nicbt analysirt werden 
konnte, weil er sich nur iiusserst schwierig absaugen liisst und sofort 
schweflige S l u r e  abgiebt, wenn er beginnt, trocken zu werden. Lliest 
man diesen Niederschlag i n  der urspriinglicheii Fliissigkeit und fiigt 
noch niebr Ammoniumsulfit liinzu, so loet e r  sich leicht wieder mit tief- 
griiner Farbe. Beim Eindampfen dieser Lijsung erbalt man ein kry- 
stalliniscbes hellgriines Product, das unter dem Mikroskop bellgriine 
recbteckige Tafeln Lrkerinen Iiisst. Dieses gr i i i ie  A m m o n i u m v a n a -  
d y l s u l f i t  besitzt die Zusammensetzung (NHi)a0.2S02.VOn + 2 H a 0 .  

Gcf. 2 27.60, 27.63, 27.66, )) 42.24, 41.43, 

Gef. I) 17.44, 17.lS, 17.47, * 12.72, 13.02 

Ber. VOi 27.66, 2s02 42.78, 

Ber. (NHd10 17.41, Ha0 12.13. 

In  kaltem Wasser ist das  Salz nur unter Zersetzung - Ent- 
wickelung von scbwefliger Saure - mit griiner Farbe liislicb; da- 
gegen ist es  luftbestiindig. 

R a l  i u m v a n  a d y 1 eu 1 f i t  e. 
Eine Liieung von Kaliummetavanadat (bergestellt durch Kocben 

von 1 Mo1.-Gew. Ammoniummetavanadat mit  1 Mo1.-Gew. Aetzkali) 
verhiilt eicb bei der Einwirkung von scbwefliger Siiure durcbaus 
analog der Ammoniumvanadatliisung. Dementsprechend gelang es 
aucb, zwei verecbiedene Kaliumvanadyleulfite zu gewinnen. 

I) Die hier and im Folgenden angelhhrtsn Andysenzrhlen sind Mittel- 
werthe einer griisserea Anzahl von Bestimmaogen, die an mindestens zwei 
versobiedenen Priiparaten nosgefiihrt wnrden. 



Das b l a u e  K a l  i u,m v a n  a d y  lsu 1 f i t ?  Ka 0.3S02.3VO:, erhalt 
man, wenn man die rnit 1 Mol.-Gew. Kaliurntiydroxyd versetzte LZisung 
von einem Mo1.-Crew. Ka1iurnmetavanad:it mit schwefliger Sliure redocirt 
und die entstandene tiefblaue Liisiing linter tortgesetztem Einleiten von 
schwefliger Siiure auf dern Wassrrbnde concrntrirt. Ebenso entstebt 
es leicht bei Zusatz von einem Mol.-Gew. i;eutralem Kaliumsulfit zu 
riner durch schwefligr Saure redricirten Liisong vnii einem Yo1.-Gew. 
Kaliummetavanadat bri hirireicheiider Concmtration. D i p  Analyse 
l'uhrte zii den folgenderi Zalilen : 

Ber. 3VO.r .52.89, .Is03 27.14: I<?O 19.W. 
Gef. D 52.77, 53.03, n 27.75, 27.83, ,) '10.21, 20.34. 

Das tiefblaue S:ilz krystnllisirt in mikroskopischen 'l'afeln von 
rbombischem Uniriss; es zersetzt sich bald :t[i der L u ~ I ,  lest sich in 
Wasser aber scheinbar unzersetzt auf. Seiiie Lijslichkeit ist jedoch 
wesentlich geriuger als die des entsprechenden Ainrnoniumsalaes, worauf 
bei der Darstellung Rucksiclit zu nehmen ist. 

G r ii 11 e s K a I i u m vn n:rd y Is u I f i  t ,  Kz 0 . 2  SO2 .VO? + 5'/2 Ha 0, 
wird RUS Raliuuinietavanadat uiid I<aliunisulfit p i l a u  in glricher Weise 
,gewonrien wie das entsprecheride Animoniuiiisnlz. Seine %usammen- 
setzung ergiebt sic11 nus den folgenden Daten: 

Ber. VO? 'LO.56, .?SO2 :41.66, KaO 23.30. 
Gef. 20.65, '20.60, n 31.66: 31.66, '> 33.74, 23.51, 

Rer. 5 5 U S O  24.48. 
Gef. D 23.95, 14.23. 

Uiiter dem Siikroskop zeigt der Korper langlich rechteckige Tafeln; 
cr liist sich in  Wasser unzersetzt :inf und Ikst  sich umkrystallisiren. 
Auch ist er durchaus luftbestaridig. 

N a t r i u  m v a n  a d  y 1 s ii 1 fi te .  
Diese KBrper unterscheiden sich von den entsprechenden Animoniuin- 

und Kalium-Saleen drirch ihre grossere Zersetzlichkeit. 
Das b 1 a u e  S a t  ririm v a n a d y  13 u 1 t'i t, Naa 0 . 2  SO.,. 3 VOr + 4Ha0 

wird am sichersten erhalteri, wenn man Nntriurnrnetavanadat (1 Mo1.- 
Gew.) durch schweflige Saure reducirt, die Losung mit einern Mo1.-Gew. 
iieutralern Natriumsulfit versetzt urid sodann iiber concentrirter Schwefel- 
saure jeindampfen lasst. Jede Erwarmung ist zu vermeiden, weil 
sonst;Zersetzung eintritt. Die Krystallisation des Natriumsalzes be- 
ginnt erst nach langerer Zeit; es gelingt dann aber, prismatische Kry- 
stalle von mehreren Millinietein Langr zu erbalten. wabrmd die 
slimmtlichen anderen V n n a d y h l f i t e  bisher nur 11s ~riikrokrystallinische 
Pnlver gewonnen wutden. Die Analyse fiihrte zu den folgenden 
Werthen : 

- 



Ber. 3YO? 48.73, 2so2 .'>.Ol, Nan0 12.16, 
Grf. >) 4S.54, 45.57, )) 85.b8, 25.37, n 12.71, 12.26, 

Bcr. 41320 14.07. 
Gcf. >\ 13.17, 13.80. 

I n  kaltem Wasser lost sich das Salz unzerPetzt; beim Erhitzen 
eritlasst die Losung schweflige Siiure, wobei sie sich dunkelgriin fiirbt. 
An der  Luft ist der Rorpcr nicht dauernd haltbar. 

Zur Orientirung Gber die Constitution dee blauen Natriumvanadyl- 
snlfits wurde ein qualitativer Ueberfuhrongsverauch angestellt, bei 
dem sich zeigte, dass dirs Vanadin an die A n o d e  waodert. Dem- 
nach liegt die Verrnutliung nahe, dass es sich hier u m  das Natriurn- 
salz einer vanadylschwefligen Saure handelt. 

Dss g r  u n e K a t r i u  m v a 11 a d y  1 s u  1 f i t ,  Nan 0 . 2  SO2 .VOa + 5 HrO, 
entsteht genau i n  der gleichcn Weise wie die entsprechenden Salze dee 
K d i u m s  und des Ammoniums. Es ist diesen Letzteren auch auseer- 
lich aehr iihiilich, zersetzt sich aber schneller. 
sich aus den folgenden Aualysenwerthen: 

Seine 

Ber. VOg k!.SY, .'so* 35.54, Iia2 0 
Gef. )) P?..Y!). 22.45, 22.83, )) 35.34, 35.65, )) 

Ber. -5 H20 24.79. 
Gef. 24.85, 24.66. 

Formel ergiebt 

17.09, 
17.36, 17.20, 

Das Salz liist sich in  Wasser nur iinter erheblicher Zeraetzung, 
was ails der starken Entwickelung von schwefliger Saure beim Auf- 
liisen hervorgeht. 

V 3x1 a d  y 1 s u 1 fi t .  
Leitet man in eine Suspension von V a n a d i n p e n t o x y d  oder 

von deseen H y d r a t  in Wasser schweflige Siiure ein, so fiodet aucb 
bei dauernder Eiuwirkung der Letzteren nur partielie Rednction statt. 
Es scheint sich in der Losung ein Gleichgewichtszustand zwischen 
dem Vanadinpentoxyd, dem Tetroxyd (V, Od), der Schwefelsaure und 
der schwefligen Siiure herzustellen, was daraus hervorgeht, dam man 
beim Eindampfen solcher Lijsungen stets Producte erhiilt. die Vanadin- 
pentoxyd enthalteii und die i n  der alteren Literatur als v a n a d i n -  
8 a u r  e s  V a n  a d  y 1 (c beschrieben sind. Eine von Vauadineaure freie 
Liisung erhalt inan leicht auf einern Umwege, wenn man Ammonium- 
vanadat mit eoviel Baryumhydroxyd versetzt, dass sich Baryummeta- 
vanadat bildet, dne gesarnmte Ammoniak fortkocbt und in die Masse 
dauernd schweflige Saure einleitet. Durch Reduction der Vanadin- 
siure wird dann gerade soriel Schwefelsaure gebildet, als zur  v6lligen 
husfallung des Baryums als Sulfst nothwendig ist. Filtrirt man das 
Letztere ab, so erhalt man eine Liieung, die nur vierwerthigea Vanadin 
nebcn schwefliger Saure enthalt. Wenn mau dieae L6sung auf dem 
Waeserbade unter fortwiihrendem Einleiten ion schwetliger Saure ab- 
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dampft, so Rcheidet sich bei hinreicheiider Concentration ein dunkel- 
brannes, rnikrokrystallinisches Pul re r  ron der Zusarnmensetzung 
3 V02.2 SO2 + 4.5 H20 ab. 

Ber. 3 VOp 54.43, 
Gef. n 54.!)3, 54.50, * 27.65, 27.56, 17.49, 1'7.94. 

Unter dern Mikroskop Iasst das Salz quadratische Tafeln er- 
kennen. I n  Wasser liist es sich scheinbar ohne Zersetzung auf. Beim 
liingeren Liegen an der Luft zerscltet es sich linter Abgabe ron 
schwefliger Siiure. 

Ob dieser Kiirper als V a n a d y l s u l f i t  oder a13 freir v a n a d y l -  
s c h w e f l i g e  S g u r e  zu betrachten ist, kann erst die physikalische 
Untersuchung ergeben. Seiner Zusaminensetzung nach ist er die den 
sl)laurn(< Alkalivanadylsulfiten zu Grunde liegendr freie Saure \ O D  

der Fornip1 €I:, 0 . 2  SO*. 3 V03 + 3.5 132 0 ; den11 durch Ersatz eines 
Waaserrnolekuls durch R 2 O  kann mati sich aus dem Letzteren die Era- 
teren entstanden denken. Fir  diese Auffassung spricht der oben 
beim Natriumsalz angegebene Ueberfuhrongsversuch. 

2 SO? 27.1) I ,  4.5 H10 17.66. 

11. V e r b i n d u n g e n  d e s  v i e r w e r t h i g r n  V a n a d i n s  r n i t  S c h w e f e l -  
s 1 11 r e. 

Einfache Sulfate des Vanadylradicales sind zuerst von H e r z e 1 i us  l) 
dargestellt worden. Spiiter beschiftigteu sich C r o w  2, und G e r l a n d  3, 

rnit diesen Korpern. Der  Letztere beschreibt eiii neutrales und ein 
saures Sulfat: V2 02 (SO,)? + x Ha 0 reep. V2 02 (SO,) ( S O I H ) ~  
+ x HaO, die beide in Form sehr verschiedener Hydrate auftreten. 
Bildnngs- und Existenz-Bedingungen dieser Karper sind aber recht 
wenig aufgeklart, sodass eine erneute Untersuchung derselbeii geboten 
schien. - Die Schwierigkeit beim Studium dieser Vanadylsnlfate liegt 
darin, dass  sie in Wasser. sehr leicht iibei sattigte Losungen bilden, 
die zu glasartigen Yassen eintrockuen. Da n u n  a priori zu er- 
warten war, dass die Mischsalze leicbter in krystallinischer Form zu 
erhalten waren als die bereits bekannten, einfachen Sulfate, so be- 
ganoen wir rnit der Darstellung der Ersteren. Es zeigte sich aber  
bald, dasa auch die Mischsalze des Vanadylsulfats rnit den Alkali- 
sulfaten bei gewohnlicher Ternperatur aus Wasser nicht ohne Weiteree 
auekrystallisiren; dagegen sind sie leicht zu erhalten aus stark schwefel- 
sauren Lasungen bei 100° und oberhalb dieser Temperatnr. Unter 
diesen Bedingungen nPrnlich bilden sich Karper  mit geringem Waseer- 

1) Pogg. Ann. 28, 1. 
9 Dime Berichte 10, 2101 [I8771 und 11, 98 [1878]. 

1, Jouro. Chem. SOC. 30, 453. 



gehalt, die ja ganx allgernein wenig Neigung zur Bildung iibers6rtigter 
Ldsungen zeigen. 

Fur die Darstrllung der M i s c t i s a l z e  d e s  V a n a d g  l s a l f a t e s  
gingeii wir ron einer durch schweflige Saure reducirteu, Pchwefel- 
snuten Losung der Alkalivanadate aus, die rnit einem Ueberschuss 
yon Alkalisullit (2-3 Mol.) versetxt und zuriachst auf den1 Wasser- 
bade bis zur Schwefelsaureconsistenz eingedampft wurde. Beim 
weiteren Erhitzen der  Losung auf dem F i n k e n e r - T h u r m  (oder bein1 
langeren Stehen bei 100") ecbieden sich dann die Mischsalze in Form 
hellblauer, rnikrokrSstallinischer Pulver in reichlicher Menge ab. Man 
kann sie von der anhangenden Schwefelsiiure sehr leicht befreien, 
indem man sie durch einen G o o c  h -Tiegel absaugt und rnit Wasser 9116- 

wascht; in Letzterem sind sie zwar in grosserMenge, aber nur s c b r  
l a n g s s m  liislich. Die so gewonnenen Rorper  sind nach dem Typus  
R'2 0 . 3  sO3.2  vo.2 + x H Z 0  zusarnrnengesetzt. 

A m  m o n i u  rn v a n a d y  Is u 1 f a t :  (NH4)z 0 . 3  SOa. 2 VOZ + Hz 0 

Ber. 2 VOa 34.92, 3 SOs 50.36, (NH& 0 10.94, Hg 0 3.78, 
Gef. 2 34.98,34.62, n 50.19,50.45, D 10.61, 10.66, D 4.20,3.75. 

K a l i u r n v a n a d y l s u l f a t :  K 2 0 . 3  SOe.2 VOg = 2 VOSOd.KpS04. 
Ber. 2VO9 33.22, SSOs 47.97, K 1 0  18.81. 
Gef. )) 33.40, )) 45.44, D 18.36. 

= 2 V O S O I . ( K H ~ ) ~ S O ~  + HsO. 

N a t r i u m v a n a d y l s u l f a t :  Naz0.3 S03 .2  V 0 2  + 2.5 HzO 
= 2 VOSO,. Naz SO4 + 2.5 Hk 0. 

Ber. 2VOa 32.39, 3S03 46.75, NNO 12.10, 2.5H10 826.  
Gef. 2 32.66, 32.48, )) 46.35, D 12.03, 11.71, I) 9.00, 8.96. 

Die Alkalivanadylsulfate eind ausserordentlich bygroskopisch. 
Unter dem Mikroekop lassen sie alle viereckige, gut ansgebildete 
Tafeln erkenoen. 

Neben diesen Mischsalzen scheint noch eine zweite Reihe von 
der Zysammensetzong R'2 0 . 2  SOs.  VO2 + aq  zu existken; wenigstene 
ist ee uns gelungen, ein Amrnoniumsalz (NH&SO4 .VOSOd + 3.5H2O 
zu erhalten. - 

Obgleich die Revision der G e r I a n  d'schea Vereuche noch nicht 
ausgefchrt ist, lasst eich doch schon jetzt rnit einiger Sicherbeit sagen, 
daes das  G e r l a n d ' s c b e  ~ s a u r e (  Sulfat, VZOS(SOI)(SO,H)Y + x H2O 
= H ~ 0 . 3 S O j . 2  VOg + x HoO, nichts anderee iat, ale die den be- 
schriebenen Alkali\ anadylsulfaten , R'2 0 . 3  SO3 .2  VOa , zu Grunde 
liegeude freie Qiiure. 

Unsere n h b e t e  Aufgabe ist ee son, daa bier vorliegende Ver- 
suchematerial far  die in der Einleitong angegebenen Zwecke aosza- 
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.werthen; weiterhin sollen dann noch einige andere Vanadylverbiri- 
dungexi, z. B. das  Chlorid und das Oxalat, iii dem gleichen Sinne 
bearbeitet werdeu l). 

Wissenschaftlich-Chemieches Labo- 
ratorium. 

B e r l i n  N., November 1'301. 

590. J. Mai und F. Schwabacher:  Einwirkung von Mono- 
chloressigsaure auf Oxyaeoverbindungen. 

(Eingegangon 22. November 1901). 

Xachdein aromatische Glycinderirate des Oefteren zu Azofarb- 
stoffen combinirt wurden, lag der Gedanke nnhe, aucb die dem Phe- 
nylglycin gliiilich coiistitoirte Phenoxylessigsiiure mit Diazokiirpern zu 
pnaren, iim Carboxpethyloxyazorerbindungen zu gewinnen, die zii 
jenen in einem lhnlichen v e r h a h k s e  stelien, wie die Tropaoline zu 
den Chrysoidinen. 

Es war folgende Reaction zu erwarten: 
Cs El:, . N : N .  CI + H. Cs Hd .O.CHs.  COOH 

= HCI + CaHs.N:N.CsHq.O.CH2.COOH. 
I h  weder Diazobenznlcblorid noch p - Dinzobenzolsulfosa~ire mit 

~henoxylessigsaore reagirte, so schlugen wir, urn zu Azofarbstoffen 
mit der arisochromrn Gruppe 0 .C&. COOH zu gelangen, den directen 
Weg ein und bebandelten den fertigen OxyazokBrper mit Monochlor- 
essigsaure bei Anwesenheit voii  Alkali. 

M o n o c h 1 o r e s s i g s a u r e u xi d p - 0 x y a z o b e n z o 1. 
Cs Hs.  N: N .  Cg H,. Oh'a + CH2CI. COONa 

= NaCl + CS I-Jb. N : N. CS HI.  0. CH2 .COONa. 
Man verfahrt am beaten nach folgender Vorschrift: 
5 g Oxyazobenzol, 2 g Natriumbydroxyd iind 2.5 g Chloreseig- 

saure liist man iri 100ccm Wasser und erhitzt die Liisung in einer 
Porzellanschale iiber freiem Feuer, bis sich eine breiartige Maese 
bildet, worauf man auf dem Wasserbade bis zur Staubtrockne ein- 
dampft. Der  Riickstand wird durch Erwirmen rnit 20ccm 5-proc. 
Natronlauge aufgenommen. Beim Erkalten scbeidet sich ein orange- 
rother Kiirper a b ,  der abgesaugt, init kaltem Wasser ausgewaschen 
und bei 1 loo  getrocknet wird. Durch Digeriren rnit verdiinnter Salz- 
eaure bildet sich au8 dem Natriumsalz die gelb gefiirbte, freie Siiure, 

l) Yit dem Studium der Verbindungen, die vierwerthiges Vanadin als 
__ 

Anion enthalten, ist bereits begonnen worden. 




