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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. 
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die selbst in heissem Wasser nur spurenweise liialich ist. Aus heissem 
50-proc. Alkohol krystallisirt aie in  langen Nadeln. 

0.2238 g Sbst.: 22.2 ccm N (240, 732 mm). - 0.1454 g Sbst.: 0.3516 g 
Schmp. 193O. 

COa, 0.0690 g HpO. 
CljH1203Nz. Bcr. C 65.62, H 4.70, N 10.94. 

Gef. 65.94, 5.28, x 10.70. 
Die Reaction ist demnacb in dem gewiinschten Sinne verlaufen, 

was  urn so bemerkenswerther ist, ale e6 uns nicht gelang, das analoge 
Amidoazobenzol mit Chloressigsaure zu conibiniren. 

Zur R i i c k b i l d u n g  d e s  O x y a z o b e n z o l s  wurde der n e w  
Kiirper mit 8-proc. Salzslure im geschlocsenen Rohre auf 140" er- 
wgrmt, da starke Salzsaure zu weitgehende Zersetzungen herbeifiihrte. 
I n  der Fliissigkeit hatte sich nach dem Erkalten ein fester Kiirper 
abgeschieden, der griisstentheils in Natranlauge leicht liislich war. 
Durch Einleiteii von Kohlensaure konnte Oxyazobenzol gefallt werden. 

Zur Reindarstellung den N a t r i u m s a l z e s  wurde die freic Saore 
i n  absoluteni Alkohol geliist und die bcrechnete Menge Nntriumalko- 
liolat hinzugefiigt. 

0.2470 g Sbst.: 0.0632 g Naj SO4. 
ClrH11hT,03Na. Ber. Na 8.2i .  Gef. Na 8.30. 

D e r  A e t h y l e s t e r  bildete sich leicht durch Erhitzen der alko- 
holischen Liisung der Saure am Riickflusskiihler unter Einleiten von 
Salzaauregas. Nach dem Abdampfen des Alkohols blieb ein Oel zu- 
riick, das  diirch Reiben unter gleicbzeitiger Eiskiihliing krystallinisch 
eratarrte. Es lasst sich aus verdiinntem Alkohol krystallisiren, be- 
sitzt griinliche Farbe und schmilzt bei 70°. 

0.1 142 g Sbat.: 10.20 ccm N (18.5O, 748 mm). - 0.1103 g Sbct.: 0.2739 g 
COP,  0.0596 g HzO. 

C16Hls03Na. Ber. C 67.60, H 5.60, N 3.86. 
Gef. )) 67.70, 3 6.00, )) 10.13. 

S u 1 f osi iu  r e. 

Concentrirte Schwefelsaure liist den Kiirper rnit durikelrother 
Farbe ohne weitere Einwirkung in der Ktilte, wahrend stark raucbende 
Satwe sulfurirt und zngleich die Carboxymethylgruppe bydrolytisch 
abspaltet. Wendet man 5 pCt. SO3- baltige Schwefelsguie an,  so 
wird die Hydrolyse vermieden, und man erhalt eine Monosulfosaure. 
Man triigt unter Eiskiihlung die S i u r e  langsam ein und lasst 12 Stunden 
stehen. Man giesst in wenig Wasser, salzt mit Kochsalz aus und 
krystallisirt aus verdiinnter Kochsalzliisung. Aus der ammoniakaliecben 
Liisung fallt Baryumchlorid das  B a r y u m a a l z .  

0.1'228 g Sbst.: 0.0594 g BaSOd. 
CldHloOljh'pSBa. Ber. Ba 29.08. Gef. Ba 28.40. 



B i l d u n g  d e r  S u l f o s l u r e  r n i t t e l s  p - S u l f a n i l s i i  u r e .  
Durch Eiowirkung von p-Diazobenzolsulfo~aure nuf Phenol i n  

Gegenwart voii Kaliciinhydroxyd wurde dds phenol~zobeuaolsulfoaaore 
Kalium dargestellt; 16 g desselben wurden rnit 5 g Chloressigaiiure in 
100 ccm 5-proc. Natroiilauge geliist und wie oben weiterbehandelt. 
Der Kickstand wird niit 100 ccrn 3-proc. Natronlauge heiss ausge- 
zogen. 

Es scheidet sich das K a l i u r n - N a t r i u m - S n l z  ab, welches ails 
heissem Wnsser urnkrystnllisirt wird. 

0.12S9 g Sbst.: 0.0:if)7 g Kh'aSO'. - 0.1813 g Sbat.: 0.2790 g co~, 
SO3 R .  CR HI. N: N.  Ca Ht - 0 .  CH?. COO Na. 

0 0483 g J1&. 
ClrHloOfihTzSNaK. Ber. C 42.42, H 2.5, NalC 15.66. 

Gef. D 41.90, s 2.9, s 1.j.43. 
S a u  r e s K a 1 i u  rn sa l  z d e r  S u I fosii 11 re. Bei ausscbliesslicher 

Verwendung von Aetzkali konnte nuf dernselben Wege das neutrale 
Kaliumsalz dargestcllt werde n. Dassrlbe ist sehr leicbt laslich, wes- 
halb keine Abschritluug nach der Combination erfolgt. Man muss 
deshalb durch Einleiten von Kohlensaure das nicht in Reaction ge- 
tretene phenolazobeiizolsulfosaure Kalium ausfalleo und das Filtrat 
mit 
zur 

verdiinnter Essigalure versetzen, wodurch das siiure Kaliurnsalz 
Abscheidung gelangt. 
0.1391 g Sbst.: 0.0317 g KzSO,. 

C I , H ~ ~ O ~ N ~ S K .  Ber. K 10.42. Gef. K 10.20. 

Hieraus konntr durch Natriiimhydroxyd das schwer loslicbe ge- 
miechte Salz erhalten werden. Das Natriumanimoniumsalz liefert rnit 
Chlorbarpuni das B a r y  u m s a l x .  

0.1120 g Sbst.: 0.0549 g BaS04. 
C l ~ H ~ o O ~ N ? S B ; i .  Ber. Ba 29.08. Gcf. Ba 28.iG. 

N i t  rn Y e r  I) i n d ulig. 

Durch Behandlung [nit Snlpeter-Schwefel-Saure koonte kein ein- 
heitlicher Korper isolirt werden. Dagegen wurde wieder durch Be- 
handlung von p-Nitrobenzoluzopbenol mit Chlorrssigsaure ein Nitro- 
derivat gewonnen. 

Die Ausbeute ist jedoch trotz Verwendung eines grossen Ueber- 
schusses von Chloressigsliure eine geringe. Die Siiure kryetallisirt in 
rothen, gliinzenden Nadelu. Schmp. 205O. 

CO1, 0.0594 g HSO. - 0.2300 g Sbst.: 29.2 ccm N (.200, 744 mm). 
ClbHllO6N3. Ber. C 55.81, H 3.54, N 13.95. 

Gef. * 55.45, 55,31, s 4.15, 4.07, D 14.21. 

0.1366 g Sbat.: 0.2760 R C o t ,  0.051 g H10. - 0.1621 g Sbst.: 0.3295 g 
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L)as mittels hTatriumalkoliolat gewonnene h ’ a t r i u m s a l z  scheidet 
sicb i u  veilchenblauen Krystiillchen ab. 

0.193s g Sbst.: 0.0442 g NaaSO,. 
C1rBloOsN3Na. Ber. Na 7.12. Gef. Na 7.38. 

R e d u c t i o n  d e r  V e r b i n d u n g .  

Es war anzunebmen, dass reducirende Agentien den Azofarbstoff 
in Anilin und p-Amidophenoxylessigsiiure spalten wiirden. 

CsHs.N - K . C t i H ~ . 0 . C H 2 . C O O H  
Hr, Hy 

a) R v d u c t i n n  d e r  S a u r c .  
Zur I A w g  drr  Siiure i l l  80-proc. Alkohol wvuide i n  der Hitze 

bis zur Entfarbuiig Zinnchloriir (in cnncentrirter Salzsaure geliist) 
hinzugefiigt. Bus der  blaustichig gefsrbten Fliissigkeit lasst sich 
durcb Aether nichts Weeentliches extrahiren. Nach Entfernung des 
Zinns mit Schwefelwasserstoff wird das Filtrat eingeengt und mit Soda 
genau neutralisirt. Es fallt ein farbloser Kijrper aus, der zur Reini- 
gung in Soda gelijst und mit Essigsaure abgeschieden wird. Schmp. 225O. 

Die Analyse der Substanz zeigte nicbt die erwartete Zusammen- 
setzung der Amidophenoxylessi,osPure Cp Hs 0 3  N ,  sondern die eines 
Kijrpers POD der Formel (314 H14 03 Na. 

Es baben sich sornit 2 Mol. Wasserstoff addirt. 
0.1225 g Sbst.: l? ccm N (310, 757 mm). - 0.1134 g Sbst.: 0.2721 g 

CO2, 0.0612 g H10. 
CeH903N. Bor. C 57.49, H 5.39, N 5.35. 

Gel. )) 65.44, 6.00, 0 10.53. 
ClrHir03Ns. )) ) 65.11, n 5.42, D 10.55. 

Der  erhaltene Korper  war  also rermutblich Phenylhydrazinophen- 
axylessigeaure, Cs H5. N H  . NH . CS Hq . 0. CHa .COOH, oder es konnte 
unter gleicbzeitiger Umlagerung ein S e m i d i u  von der Zueammen- 
setzung NHa. Cc H I .  N H .  CG H1.0. CH2. COOH entstanden sein. Die 
Eigenschaften des Reductionsproducies sprecben f i r  letztere Annahme. 
Dasselbe iungirt als Base und Saure. Das Raryumsalz ist leicbt, das 
Bleisalz und das Silbersalz sind schwer loslich. Letzteres zereetzt 
sich unter Bildung eines Silberspiegels. 

b) R e d u c t i o n  d e s  N a t r i u m s a l z e s .  
Dieselbe liefert uberrascbender Weise cin d l i g  anderes Resultat 

bei sonst gleicben Bedingungen. Schon nach llingerem Stehen schied 
sich aue der wassrigen Losung ein farbloser, krystallieirter Kijrper 
ab, der sicb an der Luft blaugriin fdrbte. Aus sehr verdiinnter, beisser 
Salzsaure krystallisirt er in farblosen Nadeln vom Schmp. 239O. 
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0.1303g Sbst.: 13.02 ccm N (230, 753 mm). - 0.133'2 g Sbst.: 0.3189 g 
COs, 0.0666 g A:, 0. 

ClrH1403Na. Ber. C 65.11, H 5.4'2, N 10.85. 
Gef. s 65.30, I) 5.56, > 11.34. 

Dieser Kiirper schmilzt 14O hiiher, als die vorhin beschriebene 
Verbindung, besitzt keine basischen Eigenschaften und repr ten t i r t  
hijchst wahrscheinlich die H y d r a z o r e r b i n d u n g .  Von dem als 
Semidin angesprochenen Isomeren unterscheidet er sich noch in fol- 
genden Punkten: Silbernitrat giebt rnit dem Arnmoniun~salz k e i n e n  
Niederschlag. Dagegen' sind schwer losliche Kupfer- und Zink-Salze 
zu erhalten. Das B a r y u i n s a l z  krystallisirt aus heissem Waeser in 
~schechoppenahnlichen Blattchen. 

0.1149 g Sbst.: 0.0402 g BaSOd. 
C - 1 a 8 ~ 6 O g N ~ B a  Ber. Ba 21.04. Gef. Ba 20.54. 

I m  weiteren Verlauf der Arheit wurden noch einige Hornologe 
dargestellt. Das p - K r e s o l a z o b e n z o l  liefert, mit ChloressigeBure 
bebandelt , c6 H5. N: N. 
CcHs(CH3).0. CH2.COOH. Schmp. 123O. Ausbeute gering. 

0.2251 g Sbet.: 22 ccm N ('24O, 732 mm). - 0.1600 g Sbst.: 0.388 Con, 

C a r b o  x .y m e thy  lo  x y  to  1 uo 1 a z o  b e n z o I , 

0.0832 g Hn 0. 
C1581403N.~. Ber. C 66.66, H 5.19, N 10.40. 

Gef. )) 66.13, n 530, )) 10.54. 
Das p - T o l u o l a z o p h e n o l  giebt bei der Combination in goter 

vom 

0.2372 g Sbst.: 21.8 ccm N (193, 757 mm). - 0.1450 g Sbst.: 0.3514 g con, 

Ausbeute 
Scbmp. 200O. 

das C a r  bo  x y in e t h y l o  x -y b enz  o l azo -p -  T o  1 u 01 

0.0698 g Hz 0. 
C I ~ H I ~ O J N ~ .  Bcr. C 6G.66, H 5.19, N 10.40. 

Gef. D 66.10, )) 5.34, 10.50. 

C15H1303NlKa. Ber. Na 7.88. Gef. Na 7.60. 
C3oB~~OfiN~Ba.  Bar. Ba 20.2Y. Gef. Ba 20.19. 

Von p- A m i d o b e n z o t ~ a u r e  ausgehend, gelangt man schliesslich 
zu einer zweibasischeu Slure von der Forrnel HOOC. (26 HI. N : N. 
C6H4.O.CHs.COOH. Sclimp. 285O. 

N a  t ri u m - und €3 a r y  u nt-  S a l  z wurden analysirt.. 

Das Natriumsalz ist leicht i u  Wasser liislich. 
0.1156 g Sbst.: 9.5 ccm N (IS", 744 mm). - 0.1844 g Sbst.: 0.4078 g co9, 

0.0735 g €120. 
C l s H ~ ~ O j h ' p .  Ber. C 60.00, H 4.00, N 9.33. 

Gcf. )) G0.31, n 4.43, D 9.25. 
Das I3 i -  c a r  b 0x3' m e t h y 1 o x  y b tl u z o 1 ~ t e  t r az  o d ip  heny  1 von der 

Constitutioii 
C6 Hc. N: N .Cs H4.0.  CHz. COOH 
C6 H I .  N : N. Cs H I .  0 .CHB.COOH 

konute vom Renzidin ausgehrnd erhalten werden. 



0.1416 g Natriumsalz: 0.0360 g N-SO,. 

Die f r e i e  S i i u r e  krystallisirt aus heiseem Alkobol in brauneru 

0.1792 g Sbst.: 17.25 ccm N (‘270,752 mm). - 0.2120 g Sbst.: 0.5084 g Cog, 

G B H D O B N I N ~ ~ .  Ber. Na 8.30. Gef. Na 8.20. 

Nadeln vom Schmp. 255“. 

0.0937 g 820. 
C ~ ~ H ? ~ O ~ N I .  Ber. C 65.88, H 4.32, N 10.90. 

Gef. s ‘65.40, D 4.91, n 10.50. 

591. 0. Kuhling:  Ueber die Einwirkung von Kohlenslure 
und ~ke l i sa l een  8Uf Metelloxyde und die relative SULrke der 

Sale- und Salpeter-Saure. 
(Eingeg. am 25. Nov. 1901 ; vorgetr. in der Sitznog am 14. Octbr. vom Verf.) 

Nach O e t w a l d  bildet der aue der elektriechen Leitfiihigkeit be- 
stirnrnte Dissociationscoi5fficient eio Maase der chernischen Verwand- 
schaft der Elektrolyte, bei Sauren und Basen also direct ein Maase 
fiir die Sttirke dereelben I) .  

L e l l m a u n 2 )  hat die relative Starke einer Reihe von Saureu. 
und Baeen nach einern anderen, auf chernischen Grundlagen baairen- 
den Verfahren untersucht und i3t dabei zu Resultaten gekornmen, 
welche mit den Ostwald’echeu  nicht iibereinstimmen und ihn zu der 
Rehauptung veranlaesten, Dd a s s  d i e  c h e m i s c  he  W i r  k u n g s i  n t  e n  - 
s i t a t  d e m  D i e s o c i a t i o n e g r a d e  n i c h t  p r o p o r t i o n a l  i s t c .  

In meiner ersten Yittheilung iiber die Einwirkung roo Kohlen- 
saure auf unter concentrirten SaltlGsungen 3) euependirte Metalloxyds 
habe ich unter dem Einfluss der Os twald’schen  Theorie rnit Riick- 
sicht auf die bei den verschiedensten Cnncentrationen festgestellte und, 
auf aquivalente Mengeii bezogen, stete fast gleich gefundene Leitfiihigkeit 
der Salz- und Salpeter-Saure, angenomrnen, dass diese beiden Sauren 
annahernd gleich stark seien. Dieee Annahrne liisst sich aber doch 
mit den an einigen weiteren Beispielen durcbgefiihrten und hierbei be- 
statigt gefundenen experimentellen Resultaten meioer Untersuchungen 
60 wenig vereinigen, dass ich nicht umbin kann, sie aufzugeben. Die 
Thatsache, dass unter den Bedingungen der Reaction, d. h. bei der 
Einwirkung von Kohlensiiure nuf unter c o n c e n t r i r t e r  Kochsalz- 

1) Vergl. Ostwald ,  Grundriss der allgemeincu Chcruic 3. Aufl. S. 5 ? 4  
Zeitschr. f i r  physikal. Chom. 3, 170. 

2) Diese Berichte 2 2 ,  2101 [1869J; Ann. d. Chem. 260, 269; 463, 
266;  270, 201, 208; 274 121, 141, 156. 

3, Diese Rerichtc 34, 2849 [1901]. 
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