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-werthen; weiterhin sollen dann noch einige andere Vanadylverbin-
dungen, z. B. das Chlorid und das Oxalat, in dem gleichen Sinne
bearbeitet werden !).

Berlin N., November 1901. Wissenschaftlich-Chemisches Labo-
ratorinm.

590. J. Mai und F. Schwabacher: Einwirkung von Mono-
chloressigsiiure auf Oxyazoverbindungen.
(Eingegangon 22. November 1901).

Nachdewmn aromatische Glycinderivate des Oefteren zu Azofarb-
stoffen combinirt wurden, lag der Gedanke nahe, auch die dem Phe-
nylglyein ghulich constituirte Phenoxylessigsiiure mit Diazokérpern zn
paaren, am Carboxymethyloxyazoverbindungen zu gewinnen, die zn
_jenen in einem dhnlichen Verhiltnisse stehen, wie die Tropioline zu
den Chrysoidinen. :

Es war folgende Reaction zu erwarten:

CsH,.N:N.Cl + H.C¢H,.0.CHy.COOH
= HCl + C¢H;.N:N.C¢H,.0.CH,.COOH.

Da weder Diazobenzolchlorid noeh p-Diazobenzolsulfosiore mit
Phenoxylessigsdure reagirte, so schlugen wir, um zu Azofarbstoffen
mit der auxochromen Gruppe O.CII;. COOH zu gelangen, den directen
Weg ein und bebandelten den fertigen Oxyazokdrper mit Monochlor-
essigsdure bei Anwesenheit von Alkali.

Monochloressigsdure and p-Oxyazobenzol

CsH; .N:N.C¢H,.ONa + CH;Cl.COONa

= NaCl + CsHs. N:N.C4H,.0.CH;.COONa.

Man verfihrt am besten nach folgender Vorschrift:
5g Oxyazobenzol, 2g Natriumbydroxyd und 2.5 g Chloressig-
sdure 168t man in 100 ccm Wasser und erhitzt die Lésung in einer
Porzellanschale iiber freiem Feuer, bis sich eine breiartige Masse
bildet, worauf man auf dem Wasserbade bis zur Staubtrockne ein-
-dampft. Der Riickstand wird durch Erwirmen mit 20 ccm 5-proc.
Natronlauge aufgenommen. Beim Erkalten scheidet sich ein orange-
rother Korper ab, der abgesaugt, mit kaltem Wasgser ausgewaschen
und bei 110° getrocknet wird. Darch Digeriren mit verdiinnter Salz-
sdure bildet sich aus dem Natriumsalz die gelb gefirbte, freie Siure,

) Mit dem Studium der Verbindungen, die vierwerthiges Vanadin als
Anion enthalten, ist bereits begonnen worden.



die selbst in heissem Wasser nur spurenweise l6slich ist. Aus heissem
50-proc. Alkohol krystallisirt sie in langen Nadeln. Schmp. 193°.

0.2238 g Sbst.: 22.2ccm N (240 732 mm). — 0-1454 g Sbst.: 0.3516 g
€03, 0.0690 g H50.

C“HnOaNq. Ber. C 65.62, B 4.70, N 10.94.
Gef. » 65.94, » 5.28, » 10.70.

Die Reaction ist demnach in dem gewiinschten Sinne verlaufeun,
was um 80 bemerkenswerther ist, als es uns nicht gelang, das analoge
Amidoazobenzol mit Chloressigsdure zu combiniren.

Zur Riickbildung des Oxyazobenzols wurde der neue
Korper mit 8-proe. Salzsiiure im geschlossenen Rohre auf 140° er-
wirmt, da starke Salzsdiure zu weilgehende Zersetzungen herbeifiihrte.
In der Fliissigkeit hatte sich nach dem Krkalten ein fester Kérper
abgeschieden, der grésstentheils in Natronlauge leicht I6slich war.
Durch Einleiten von Kohlensiiure konnte Oxyazobenzol gefillt werden.

Zur Reindaratellung des Natriumsalzes wurde die freie Siare
io absolutem Alkohol gelést und die berechnete Menge Natriumalko-
holat hinzugefigt.

0.2470 g Shst.: 0.0632 g NaiSO,.

CiaHi1 N3 O3Na. Ber. Na 8.27. Gef. Na 8.30.

Der Aethylester bildete sich leicht dureh Erhitzen der alko-
holischen Ldsung der Siure am Rickflusskithler unter Einleiten von
Salzsduregas. Nach dem Abdampfen des Alkohols blieb ein Oel zu-
riick, das durch Reiben unter gleichzeitiger Eiskiihlung krystallinisch
erstarrte. Es ldsst sich aus verdinntem Alkohol krystallisiren, be-
sitzt griinliche Farbe und schmilzt bei 700

0.1142 g Sbst.: 10.20 cem N (18.5°% 748 mm). — 0.1103 g Sbst.: 0.2789 g
C0y, 0.0596 g HyO0.

stH]sOaNg. Ber. C 67.60, H 5.60, N 0.86.
Gef. » 671.70, » 6.00, » 10.13.

Sulfosdure,.

Concentrirte Schwefelssure 188t den Korper mit dunkelrother
Farbe ohne weitere Einwirkung io der Kilte, wihrend stark rauchende
Sdure sulfurirt und zugleich die Carboxymethylgruppe hydrolytisch
abspaltet. Wendet man 5 pCt. SO;-bhaltige Schwefelsiuie an, so
wird die Hydrolyse vermieden, und man erhilt eine Monosulfosiure.
Man triigt unter Eiskiihlung die Sdure langsam ein und ldsst 12 Stunden
stehen. Mun giesst in wenig Wasser, salzt mit Kochsalz aus und
krystallisirt aus verdinnter Kochsalzldsung. Aus der ammoniakalischen
Ldsung fillt Baryumchlorid das Baryumsalz.

0.1228 g Sbst.: 0.0594 g BaSO,.

Ci4H;pOs NgSBa. Ber. Ba 29.08. Gef. Ba 28.40.
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Bildung der Sulfosiure mittels p-Sulfanilsd ure.

Durch Einwirkung von p-Diazobenzolsulfosdure aaf Phenol in
Gegenwart von Kalinmhydroxyd wurde das phenolazobenzolsulfosaure
Kalium dargestelit; 16 g desselben wurden mit & g Chloressigsiure in
100 ccm  5-proc. Natronlauge geldst und wie oben weiterbehandelt.
Der Riickstand wird mit 100 ccm 3-proc. Natronlauge heiss ansge-
zogen.

Es scheidet sich das Kalium-Natrium-Salz ab, welches ans
heissem Wasser umkrystallisirt wird.

SO;K.CsHy.N:N.C;H,.0.CH;.COONa.

0.1289 g Sbst.: 0.0507 ¢ KNaSO;. — 0.1818 g Sbst.: 0.2790 g COa,
0.0483 g Hq0.

CisHi00sNySNa K. Ber. C 42.42, H 2.5, NaK 15.66.
Gef. » 41.90, » 2.9, » 15.43.

Saures Kaliumsalz der Sulfosidure. Bei ausschliesslicher
Verwendung von Aetzkali konnte auf demselben Wege das neutrale
Kaliamsalz dargestellt werden. Dasselbe ist sehr leicbt 16slich, wes-
halb keine Abscheidung nach der Combination erfolgt. Man mauss
deshalb durch Einleiten von Kohlensdure das nicht in Reaction ge-
tretene phenolazobenzolsulfosaure Kalium ausfillen und das Filtrat
mit verdiianter Essigsidure versetzen, wodurch das saure Kaliumsalz
zur Abscheidung gelangt.

0.1391 g Sbst.: 0.0317 g K5S0,.

Can OGN?SK. Ber. K 10.42. Gef. K 10.20.

Hieraus konate durch Natriumbydroxyd das schwer losliche ge-
mischte Salz erhalten werden. Das Natriumammoniumsalz liefert mit
Chlorbaryam das Baryumsalaz.

0.1120 ¢ Sbst.: 0.0549 g BaSO,.

CHHH)OQ;NQSBH. Ber. Ba 29.08. Gef. Ba 28.76.

Nitroverbindung,.

Durch Behandlung mit Salpeter-Schwefel-Sidure kounte kein ein-
heitlicher Kérper isolirt werden. Dagegen wurde wieder durch Be-
handlung von p-Nitrobenzolazophenol mit Chloressigsiure ein Nitro-
derivat gewonnen.

Die Ausbeute ist jedoch trotz Verwendung eives grossen Ueber-
schusses von Chloressigsiiure eine geringe. Die Séduare krystallisirt in
rothen, glinzenden Nudeln. Schmp. 205°

0.1366 g Sbst.: 0.2769 g COs, 0.051 g H;0. — 0.1621 g Sbst.: 0.3295 g
CO0,, 0.0394 g H,0. — 0.2300 g Sbst.: 29.2 ccm N (200, 744 wmm).

C“HuOsNa. Ber. C 55.8], H 3.54, N 13.95.
Gef. » 55.45, 55,31, » 4.15, 4.07, » 14.21.
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Das mittels Natriumalkoholat gewonnene Natriumsalz scheidet
sich ip veilchenblauen Krystiillchen ab.
0.1938 g Sbst.: 0.0442 g NaySOy.
Cis HigOsN3Na, Ber. Na 7.12. Gef. Na 7.38.

Reduction der Verbindung.

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

C:H;.N- N.C;H,.0.CH:.COOH
H. H. )

a) Reduction der Siure.

Zur Losung der Sdure in 80-proc. Alkohol wurde in der Hitze
bis zur Entfirbung Zinnchlordr (in concentrirter Salzséure geldst)
hinzugefligt. Aus der blaustichig gefirbten Fliissigkeit ldsst sich
durch Aether nichts Wesentliches extrahiren. Nach Entfernung des
Zinns mit Schwefelwasserstoff wird das Filtrat eingeengt und mit Soda
genau neutraligirt. Es fillt ein farbloser Korper aus, der zur Reini-
gung in Soda gelést und mit Essigsiure abgeschieden wird. Schmp. 225°.

Die Analyse der Substanz zeigte nicht die erwartete Zusammen-
setzung der Amidophenoxylessigsiure CeHyO3N, sondern die eines
Kérpers von der Formel Ci4H;q03Ns.

Es haben sich somit 2 Mol, Wasserstoff addirt,

0.1225 g Sbst.: 12 cem N (319, 757 mm). — 0.1134 g Sbst.: 0.2721 ¢
€O,, 0.0612 g H10.

CsHoO3N. Ber. C 57.49, H 5.39, N 8.38.
CiyHisOsNy.  » 5 65.11, » 5.42, » 10.85.
. Gef. » 65.44, » 6.00, » 10.53.

Der erhaltene Kérper war also vermuthlich Phenylhydrazinophen-
oxylessigeiiure, CsH; .NH.NH.CsHs.0.CH;.COOH, oder es konnte
unter gleichzeitiger Umlagerung ein Semidin von der Zusammen-
setzung NHy.C¢H, . NH.CsH,;.0.CH:. COOH entstanden sein. Die
Eigenschaften des Reductionsproducies sprechen fir letztere Annahme.
Dasselbe fungirt als Base und Sidure. Das Baryumsalz ist leicht; das
Bleisalz und das Silbersalz sind schwer 16slich. Letzteres zersetzt
sich unter Bildung eines Silberspiegels.

b) Reduction des Natriumsalzes.

Dieselbe liefert iiberraschender Weise ein vollig anderes Resultat
bei sonst gleichen Bedingungen. Schon nach léngerem Stehen schied
sich aus der wiissrigen Losung ein farbloser, krystallisirter Korper
ab, der sich an der Luft blaugriin firbte. Aus sehr verdiinnter, heisser
Salzsdure krystallisirt er in farblosen Nadeln vom Schmp. 2399,
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0.1303g Sbst.: 13.02 cem N (230, 753 mm). — 0.1332 g Shst.: 0.3189 ¢
CO3, 0.0666 g Hy O.
CHH“O3N2. Ber. C 65.11, H 5.42, N 10.85.
Gef. » 65.30, » 5.56, » 11.34.

Dieser Kérper schmilzt 14° héher, als die vorhin beschriebene
Verbindung, besitzt keine basischen Eigenschaften und reprasentirt
héchst wahrscheinlich die Hydrazoverbindung. Von dem als
Semidin angesprochenen Isomeren unterscheidet er sich noch in fol-
genden Punkten: Silbernitrat giebt mit dem Ammoniumsalz keinen
Niederschlag. Dagegen’ sind schwer ldsliche Kupfer- und Zink-Salze
zu erhalten. Das Baryumsalz krystallisirt aus heissem Wasser in
fischschuppenshnlichen Blittchen.

0.1149 g Sbst.: 0.0402 g BaSO,.

CganeOeN; Ba.. Ber. Ba 21.04. Gef Ba 20.54.

Im weiteren Verlauf der Arbeit wurden noch einige Homologe
dargestellt. Das p-Kresolazobenzol liefert, mit Chloressigsiure
bebandelt, Carboxymethyloxytoluolazobenzol, CgH;.N:N.
CgH3(CH3).0.CH.COOH. Schmp. 123% Ausbeute gering.

0.2251 g Sbst.: 22 cem N (249 732 mm). — 0.1600 g Sbst.: 0.388 CO,
0.0832 g Hs O.

CisH14O3No.  Ber. C 6A.66, H 5,19, N 10.40.
Gef. » 66.13, » 5.80, » 10.54.

Das p-Toluolazophenol giebt bei der Combination in guter
Ausbeute das Carboxymethyloxybenzolazo-p-Toluol vom
Schmp. 2000,

0.2372 g Sbst.: 21.8 cem N (199, 757 mm). — 0.1450 g Shst.: 0.3514 g CO,,
0.0698 g H; 0.

C](,HHO?.NQ. BOT. C 66.66, H 519, N 10.40
Gef. » 66.10, » 5.34, o 10.50.

Natrium- und Baryum-Salz wurden analysirt..

Cis Hi303N3Na. Ber. Na 7.88. Gef. Na 7.60.
C30H2606N433.. BOI‘. Ba 20.29. Gef B& 20.19.

Von p-Amidobenzoésiure ausgehend, gelangt man schliesslich
zu einer zweibasischen Siure von der Formel HOOC.CsH,. N:N.
C:H,.0.CH;.COOH. Schmp. 285°.

Das Natriumsalz ist leicht in Wasser loslich.

0.1156 g Sbst.: 9.5cem N (18", 744 mm). — 0.1844 g Shst.: 0.4078 g CO;,
0.0785 g I1,0.

CisH;2 Q3 N;.  Ber. C 60.00, H 4.00, N 9.33.
Gef. » 60.31, » 4.43, » 9.28.

Das Bi-carboxymethyloxybenzol-tetrazodiphenyl von der

Constitution
CeH, . N:N.CsH,.0.CH;. COOH
Ce¢H;.N:N.C;H,;.0.CH;.COOH

konnte vom Benzidin ausgehend erhalten werden.
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0.1416 g Natriumsalz: 0.0360 g Naz SO,.
Cg8H300eN(Na;. Ber. Na 8.30. Gef. Na 8.20.
Die freie Sdure krystallisirt aus heissem Alkobol in braunen
Nadeln vom Schmp. 255°.
0.1792 g Sbst.: 17.25 cem N (279, 752 mm). — 0.2120 g Sbst.: 0.5084 g CO;,.
0.0937 g H3O.
CQBH?206N4. Ber. C 65.88, H 4.3'2, N 10.90.
Gef. » '65.40, » 4.91, » 10.50.

581, O, Kiihling: Ueber die Einwirkung von Kohlensiure-
und Alkalisalzen auf Metalloxyde und die relative Stiirke der
Salz- und Salpeter-Siure.

(Bingeg. am 25. Nov. 1901 ; vorgetr. in der Sitzung am 14. Octbr. vom Verf.)

Nach Ostwald bildet der aus der elektrischen Leitfihigkeit be-
stimmte Dissociationscoéfficient ein Maass der chemischen Verwand-
schaft der Elektrolyte, bei Sduren und Basen also direct ein Maass.
fiir die Stirke derselben ).

Lellmann®) hat die relative Stirke einer Reihe von Siuren
und Basen nach einem anderen, auf chemischen Grundlagen basiren-
den Verfahren untersucht und ist dabei zu Resaltaten gekommen,.
welche mit den Ostwald’schen picbt iibereinstimmen und ihn zu der
Behauptung veranlassten, »dass die chemische Wirkungsinten-
gitit dem Dissociationsgrade nicht proportional iste.

In meiner ersten Mittbeilung iiber die Einwirkung von Kohlen-
sdure auf unter concentrirten Salzlésungen ¥) suspendirte Metalloxyde
habe ich unter dem Einfluss der Ostwald’schen Theorie mit Riick-
sicht auf die bei den verschiedensten Concentrationen festgestelite und,
auf dquivalente Mengen bezogen, stets fast gleich gefundene Leitfihigkeit
der Salz- und Salpeter-Siure, angenommen, dass diese beiden Siduren
anndhernd gleich stark seien. Diese Annahme ldsst sich aber doch
mit den an einigen weiteren Beispielen durchgefiibrten und hierbei be-
stitigt gefundenen experimentellen Resultaten meioer Untersuchungen
so wenig vereinigen, dass ich nicht umbin kann, sie aufzugeben. Die
Thatsache, dass unter den Bedingungen der Reaction, d. h. bei der
Einwirkung von Kohlensiure auf unter concentrirter Kochsalz-

) Vergl. Ostwald, Grundriss der allgemeinen Chemie 3. Aufl. S. 524,
Zeitschr. fir physikal. Chem. 3, 170.

2) Diese Berichte 22, 2101 [1889); Ann. d. Chem. 260, 269; 263,
286; 270, 204, 208; 274 121, 141, 156.

%) Diese Berichte 34, 2849 [1901].





