
ziehende, ale auch nieine versiihnend aufliisen'). Ich t i i r d e  rnich der 
Ionisationaisomerie auch sofort anschliessen, wenn nachgewiesen werden 
kiinnte, dass der i o n i s i r t e  T h e i l  der Ammoniumbasen die Isomeri- 
sation bedingt oder auch n.ur erleidet. Vorlaufig sprechen die be- 
kannten Thatsachen nicht dafiir, denu die Pyridiniumhydroxyde und 
die Chinoliniumhydroxyde sind in  verdiinnten, w a w i g e n  Lijsungen 
verhaltnismassig bestiindig, wie gerade ans den Arbeiten von H a n t z s c h  
und Kal  b hervorgeht, erleiden aber bei Concentration, also beim 
Auftreten von nicht elektrolytisch dissociirten Molekiilen, Isomerisation. 
Ebenso wirkt Alkalilauge, die offenbar die Ionisation zuriickdrangt. 
Dies veranfasst mich vorlaufig, an meiner alten fur Chemiker ausrei- 
ehenden Formulirung festzuhalten. 

G e n f ,  22. Juni  1902. 

428, Leonhard Wacker:  Ueber den Austausch der DiaEo- 
gruppe durch die Amidogruppe. 

[Aus dem Laborat. fiir allgemeine Chemie der techn. Hochschule Stuttgart.] 
(Eingegangen am 10. Juli 1902.) 

Ueber den directen Austausch der Diazogruppe durch die Amido- 
gruppe ist nichts bekannt ; nach vereinzelten Literatorangaben werden 
durcb Zersetzung ron Diazoamido- , Bisdiazoamido - oder ahnlichen 
Verbindungen 2, die entsprechenden Amidoderivate zuriickgewonnen. 
Gegeniiber diesen meist complicirt verlaufenden Reactionen rollzieht 
sich der Ersatz der Diazogruppe dureh den Amidorest in der Anthra- 
chinonreibe in  der Mehrzahl der Falle sehr glatt. Substitutionspro- 
ducte des Ammoniakn, wie Anilin , Methylarnin, Hydroxylamin oder 
Hydrazin, verhalten sich ahnlich. Vielfach lassen sich Zwischenpro- 
ducte, Derivate des niazoanthrachinonamids, isoliren, die unter Stick- 
stoffentbindung in die entsprecbeuden substituirten Amidoderivate bezw. 
drren Umlagerungs- und Spaltungs- Producte iibergehen. Diese Eli- 
minirung des Stickstoff geschieht in  aaurer, wassriger Lasung oder 
auch in concentrirter Schwefelsaure bei gelinder Warme. 

1.2. Diazoanthrachinonsulfosaureanhydrid giebt unter sturmischer 
Stickstoff- und Kohlensaure - Entwickelung mit Ammoniurncarbonat 
leicht das Ammoniumsalz der Bmidoanthrachinonsulfosaure. 

1) Han t zs c h erwiihnt in seinen Abhandlungen ngmlich keine von beiden. 
3) J. Nai ,  diese Berichte 25, 372; Th. C u r t i u s ,  diese Berichte 26, 

1263; v. Pechmann,  diese Berichte 28, 171. 
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Aus Anilin und 1.2-Diazoanthrachinonsulfos~ure erhiilt man eine 
Diazoamidoverbindung , die sich beim Kochen mit verdiinnter Siiure 
oder Erwarmen mit concentrirter Schwefels&ure unter Aufnahme der 
Elemente des Wassers gleichfalls ziemlicb quantitativ in 1- Amido- 
anthrachinon-2-sulfosaure, Phenol und Stickstoff spaltet. Man kann in 
diesem Falle eine Wanderung des Wasserstoffatoms der Imidgruppe 
voraussetzen, sodass also %US Diazoantbrachinonsnlfosaure-amidobenzol 
(I) durch Umlagerung intermediiir Diazobenzolamidoanthrachinonsulfo- 
saure (11) entstehen wiirde, 

0 /Ns.NH.CeH5 0 /NH.Nz.CsHs 
/\/\/\SOs H 

-../-\/ - - +  1 1 1  
""'f'. 5 0 3  H 
i l l /  

0 
\A\/--./ 

0 
(1) (11) 

Unter Wasseraufnahme und Stickstoffentbindung bildet sich dann 
die Amidosulfosaure des Antbrachinons: 

+ Nz + CsHg.OH. 

In analoger Weise vollzieht sich der Vorgang unter Verwendung 
ron Metbylamin: 

0 HNz.NH.CH3 0 /NH.Nsr.CHij 
BH /\/\.-.so 

-+ I 1 1 '  
""/'so3 11 
' / I /  i/--./\/ \/\/\/ 

0 0 
0 "Ha 

+ H20 L- + N:, + CH3 .OHI 
0 

Da kein Nitrosamin einer Metbylamido~nthrachinonsulfosaure iso- 
lirt werden konnte , sondern beim Behandeln mit salpetriger Siiure 
lediglich die Diazoverbindung erhalten wurde, so folgt daraus, ebenso 
wie aus der Umlagerung des Imidwasserstoffes, dass die Methylguppe, 
gleich der Phenylgruppe, in Form von Alkohol abgespalten wurde. 

Den vorausgegangenen Ausfiihrangen entsprechend durfteu die 
Producte der Ruppelung von Diazoanthrachinoneulfosaure mit =me- 
thylamin (XI) bezw. Diatbylamin, im Gegensatz zu jenen aus Mono- 
methylamin (Ia ond Ib) , keine Amidoanthrachii,onsulfosiiure liefern, 
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da sie zu einer Umlagerung des beweglichen Imidwasserstoffes nicht 
befiihigt sind. 

0 ,R':N.NH.CH3 0 ,NH.N:N.CHa ') /\( '-/'-SO3 H /\/I N'.,. S03H 
- +  " I  .--./\/\/ \/\/ ..I 

0 0 
Ua) ( Ib) 

0 ,N:N.N(CH3)2 ("""7. SO4 H 

In der T h a t  stimmt dies mit dem Verhalten der Verbindung I1 
vollkommen tiberein, denn sie spaltet sich mit Schwefelsiiare in  ibre 
Componenten bezw. unter Stickstoffabgabe in die entsprechende Oxy- 
anthrachinc)nsulfosaure und Dimethylamin. 

Hydroxylamin liefert mit der Diazoanthrachinonsulfosaare ein 
verhiiltnissmiissig bestandiges Zwischenproduct ( Formelbitd A), das 
bei der Eliminirung des Stickstoffes durch concentrirte Schwefelsiiure 
in 1-Amido-koxynnthrachinon-2-sulfosaure (D) iibergeht. Man muss 
bei dieser Reaction ausser dem Umlagerungspraducte (B) noch inter- 
mediar die Bildung eines Hydroxylaminderivates (C) annehmen, ob- 
schon Letzteres nicht isolirt werden kann. 

Das Zwischenproduct A oder 13, das im Falle A als D i a z o -  
a n t  b r a c h i n  on  s u 1 f o  s a u  r e h y d r o  x J' 1 im i d  zu hezeichnen ist, besitzt 
keine h'eigung, unter Wasserabvpaltung in ein Derirat des Azoimids 
iiherzngehen, und verhalt s k h  somit anders, wie das entsprechende 
Benz9lderivat. (und, wie ein Vorversuch zeigt, auch die Xaphtalinderi- 
rate). Bekatintlich erhiilt man durch Einwirkung Ton Diazobenzol 

I) Man kann auch annehmen, dass die Umlagerung des Wasserstoffatoms 
sofort nach Zusammentritt der Componenten, i n  Folge des sauren Charakters 
des Anthrachinonmolekiils, erfolgt. 



auf Hydroxylamin ') Diazobenzolimid, das man sich, entgegen der 
Anscbauung von J. M ai (loc. cit.), aus Diazobenzolhydroxylimid durch 
Wasserahspal tung entstanden denken kann : 

CsHS.Nz.Cl+ NH2.OH = CsHs.N:,.NH.OH -t- HC1 
C ~ H S . N ~ . N H . O H  = CsH$.N% + H,O. 

Die Eigenschaft des Diazoanthrachinonsulfosaurehydroxylimids, kein 
Derivat des Azoimids zu liefern, kann nicht etwa auf eine sterische 
Hinderung wegen der Sulfogruppe zuriickgefiihrt werden , da andere 
Diazoanthrachinonhydroxylimide sich gleich verhaltert. Man muss 
daher annehmen, dass der saure Anthrachinonkern mebr Neigung be- 
sitzt, sich mit der schwach basischen Hydroxylamingruppe, anstatt 
mit dem elektronegativen Azoimidrest zu verbinden, eine Erscheinung, 
die in der aromatischen Chemie sich bekanntlich haufig zeigt, geht 
doch z. JJ. die Bildung von Nitrobenzol leicht vor sich, wahrend sich 
der Einfiihrung weiterer saurer Gruppen mit steigender Anzahl ein 
gr6sseres Hinderniss entgegenstellt. 

A1s Beweis, dass die ails Diazoanthrachinonsulfosaurehydroxylimid 
entstandene Amidoxyauthrachinonsulfosaure eine 1.4-Verbindung ist, 
mag gelten, dass sie alle Eigenschafteu der in nieiner Mittheilunga) be- 
schriebenen, aus 1-Hydroxylaminoanthrachinon-2-sulfosaure durch Um- 
lagerung mit concentrirter Schwefelsaure erhaltlichen I-Amido-4-0x3.- 
anthrachinon-2-sulfonsaure besitzt und insbesondere befahigt ist, bei 
der Arylirung Chinizaringriinsulfosaure zu liefern, eine Eigenschaft, 
die nach den bisherigen Erfahrungen nur  jenen Anthrachinonderivaten 
zukommt, welche die 1.4-Stellung durch die Amido- oder Hydroxyl- 
Gruppe besetzt haben 3). 

W i e  a u s  Ob igem e r s i c h t l i c h ,  l i eg t  h i e r  e i n e  a l l g e m e i n e  
Methode  vor ,  um A m i d o a n t h r a c h i n o n e  z u  h y d r o x y l i r e n ,  
d i e  d a r i n  b e s t e h t ,  d a s s  man d i e  A m i d o g r u p p e  d i a z o t i r t ,  d i e  
D i a z o v e r b i n  d u n g  mi t  H y d r o x y l a m i n  k u p p e l t  u n d  d a s  R e -  
a c t i o n s p r o d u c t  m i t  c o n c e n t r i r t e r  S c h w e f e l s a u r e  behande l t .  

Das Product der Einwirkung der Diazoanthrachinonsulfosaure auf 
Hydraziri schliesst sich i n  seinem Verhalten demjenigen aus Hydroxyl- 
amin an, insofern als es auch durch concentrirte Schwefelsaure in 
l-Amido-4-oxyanthrachinon-2-sulfosaure iiberfiihrbar ist. 

Man kann sich diesen Process in 4 Phasen verlaufend denken: 
Zunachst wird sich das Product der Kuppelung (I) bilden, analog dem- 
jenigen, welches man aus Diazobenzol und Diamid4) erhalt. Dam 
wird die Verschiebung der Imidgruppe (11) d. h. also die Wasserstoff- 
-~ - 

l) P. Griess,  Ann. d. Chem. 137, 65. 
a) Diem Berichte 85, 668 [1902]. 

Vergl. D. R. P. Nr. 125 666. 
*) Curtius, diese Berichte 46, 1265 118931. 
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Wanderung stattfinden, hierauf werden durch die Schwefelsaura die 
beiden Stickstoffatome eliminirt und unter gleicbzeitiger Wasseraufnahme 
Ammoniak abgespalten, wodurch wieder ein Hydroxylaminderivat (111) 
entsteht, das sich in die p-Oxy- Amidoverbindung (IV) umlagert. 

0 ,N:N.NH.NH2 0 ,NH.N:N.NHB 
I\ ,-../\ "T","SO~ H 

1 +OH2 #- 11. 1 , !SO3 €3 1.1 ' 1 
\,A \/',/ /',/\., 

0 0 

In  der That lasst sich auch Amrnoniak in der  zur  IYmsetzung 
benutzten Schwefelsaure nachweisen. 

Ex p e r i m  e n t el l  e r T t i  eil. 

1. D i a z o a n t h r a c h i n o n s u l f o s a u r e a n h y d r i d .  
In r'neiner Mittbeilung uber Hydroxylamin- und Nitroso-Anthra- 

chinone (lac. eit.) wurde nebenbei erwaihnt, dass durch Einwirkung 
von salpetriger Saure auf I -Hydroxylaminoanthrachinon-2-sulfosPure 
eine gelblich weiss gefarbte, alkalitreie Verbindung entstebt, die keine 
Nitrosoreaction zeigt. Eine genauere Untersuchung ergab, dass das 
Anhydrid der Diazoanthrachinonsulfosaure vorliegt und die salpetrige 
Siiure somit in diesem Falle gleichzeitig reducirend gewirkt hat. 

0.1085 g Sbst.: 9.0 ccm N (17*, 710 rnm)l). 

Durch Diazotirung von 1.Amidoanthrachinon-2-sulfosaure gelangt 
man zu demselben Korper, dadurch cbarakterisirt, daw er  mit Am- 
moniak unter Gasentwickelung Amidoanthrachinonsulfosaure giebt, 
welche Reaction den Anstoss zu vorliegender Untersuchung ge- 
geben bat. 

1) Xiinchner Barometerstand. 
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Behandelt mar f ~midoanthrachinon-2-sulfosaure1) in saurer Losung 
wit Natriiimnitrit, so scheidet sich ein glanzender, gelblich weisser, 
krystallinischer Niederschlsg ab, der sich als das Anhydrid der Diazo- 
anthrachinonsulfosaure erweist. Durch Zusatz von Kochsalzlijsung 
lasst sich der ausserst feine Niederschlag leicht absaugen. Das Salz 
wird nachtraglich wiederum fortgewaschen. Man erbalt nach dem 
Trocknen ein hellgt.lbes T’ulver, das bei 142O verpufft und sich an 
der Luft und am Licht langsam braun farbt., Die Analyse der bei 
1000 getrockneteu Substanz ergatt: 

0.1669 g Sbst.: 0.3242 g COa, 0.0386 g HzO. - 0.2094 g Sbst.: 16.2 ccm N 
(17q 738 mmj. 

C14H605NaS. Ber. C 53.50, H 1.91, N 8.91. 
Gef. )> 52.97, i) 2.56, B 8.70. 

2.. U e b  erf i ihrung des  A n h y d r i d e s  d e r  D i a z o a n t h r a c h i n o n  
su l  fo saur  e in  1 - A rn i do  a n t  h r  a c  h ino  n - 2 - s u l  fo s a u r  e. 

Suspendirt man Diazoanthrachinonsulfosaure in Wasser und giebt 
Amrnoniak oder besser kohlensaures Ammonium zu, so wird tinter 
sttirmischer Stickstoff- uud Kohleiisaure-Entwickelung Arnidoanthra- 
chinonsulfosaure gebildet, wobei das Ammouiumsalz mit rother Farbe 
in Losung geht. Die Reaction verlauft quantitativ und kann zur 
Reinigung unreiner Arnidoanthrachinonsulfosaure dieDen, indem man 
diazotirt, die schwer losliche Diazoverbindung auswascht und mit 
Ammoniumcarbonat die Amidosaure regenerirt. 

Durch Aussalzen der angesauerten Amrnoniumcarbonatliisung und 
gleichzeitiger Zugabe Ton etwas SodaKsung, erhalt man das Natrium- 
salz, das durch seine Eigenscbaften mit dei in der Literatur beschrie- 
berien Amidoanthrachinonsulfosaure identificirt werden konnte. 

Analyse des bei 1100 getrockneteu Natriumsalzes : 
0.3580 g Sbst.: 12.8 ccm N (12q 739 mm). - 0.2505 g Sbet.: 0.0569 g 

Na:,SO*, entsprechend 0.018432 g Na. 
C14H805NSNa. Ber. N 4.30, Na 7.07. 

Gef. z> 4.11, B 6.56. 
Ein bequemer Weg zur Identificixung von Amidoantbracbinonen 

(da die Schmelzpunkte meistens zu hoch liegen), besteht in der Kuppe- 
lung der Diazoverbindung mit Hydroxylamin (vergl. unter No. 6). 

3. I - D i a z o a n t h r a c h i n o n - 2  s u l f o s a u r e  und Anii in .  
Die Diazoverbindung wird in Wasser suspeudirt und dazu :cine 

Auf losung yon Anilin in Essigsiiure gegeben. Giebt man zur Mischung 
langsam unter Kiihlung und Umruhren Kalilauge bis zur schwach 

9 Claus,  diese Berichte 15, 1519 [1882]; Lifschiitz, diese Beriohte 17, 

~~ 

900 [1884]. 



alkalischen Reaction, so erhalt man einon voluminosen orangegelben 
Niederschiag, den man abfiltrirt und auswascht. Er stellt das  Kalium- 
salz des Diazoanthrachinonsulfosaureamidobenzols dar. Die Analyse 
des ziegelrothen Pulvers ergab folgende Resultate: 

0.1635 g Sbst.: 0.8229 g GOz, 0.0475 g HzO. - 0.1832 g Sbst.: 16.0 ccm N 
(18O, 737 mm). - 0.1304 g Sbst.: 0.0239 g KzSOk. 

CzoHl~OjN~SKa.  Ber. C 53.93, H 2.69, N 9.43, Ka 8.76. 
Gef. )) 53.86, )) 3.22, )) 9.74, 5.21. 

Kocht man dieses Product mit verdiinnter Schwefelsanre, so er- 
halt man unter Gasentwickelung und Auftreten von Phenolgernch 
I-Amidoanthrachinon-2-sulfosaure. Derselbe Vorgang vollzieht sich 
auch in concentrirter Schwefelsaure, doch wird das Phenol dabei 
sulfurir t. Zur Identificirung wurde die Amidosanre diazotirt, mit 
Hydroxylamin combinirt und in die 1.4-Amidooxy-2-sulfo~aure iiber- 
gefiihrt (vergl. unter 6 . ) .  

4. D i a z o  a n  t h r a c  h i n o n s u  I f o  s a u  r e un d M e t h y 1 a m  in. 
Die Diazoverbindung wurde in Wasser fein vertheilt und dam 

kohlensaures Methylamin gegeben. Die Fliissigkeit farbt sich unter 
Kohlensaure - Entwickelnng dunkel und die Diazoverbindung geht bei 
hinreichender Verdiinnung in  Losung. Nierauf filtrirt man und salzt 
mit Kochsalz die rothe Diazoamidoverbindung aus. Sie last sich i n  
warmem Wasser, zersetzt eich leicht, besonders auf Zugabe von 
Essigsaure oder Schwefelsaure, unter Stickstoffentbindung. Die ent- 
standene Amidoanthrachinonsulfosaure wurde in erwahnter Weise 
identificirt und insbesondere festgestellt, dass sie kein Nitrosamin 
liefert, d. h. also die Methylgruppe abgespalten worden war. 

Analyse des Natriumsalees der 1 - Amidoanthrachinon-2-sulfo- 

NsSOA. - 0.1489 g Sbst.: .5.4 ccm N (16O, 

C1*H$OjNSNa. Ber. N 4.30, Na. 7.07. 

CrjHtoOjNSNa. Ber. N 4.13, Na 6.58. 
Gef. )) 4.12, * 6.85 

5. Diazoanthrachinonsulfosaure u n d  D i a t h y I a m i n .  
Die Darstellung dieses Combinationsproductes geschieht in der- 

selben Weise wie unter 4 beschrieben. Man erhalt nnch dem An- 
sauern der braunen Lasung mit Salzsaure und Aussalzen, unter Zu- 



gabe ron etwas Sodaliisung, das gelbbraune Natriumsalz der Diathyl- 
amindiazoanthrtichinonsulfosawe, das man durch Waschen mit Wasser 
vom Kochsalz befreit. Es lost sich wenig in kaltem, leichter in 
warmem Wasser. Beim Kochen dieser Liisung, besonders bei Cegen- 
wart von Miner,al&ure, zersetzt sie sich unter Stickstoffabgabe und 
Abscheidung von gelblich weisser 1 Oxyanthrachinon-2 sulfosiiure 1). 
Im Filtrat lasst sich durch Zusatz von Alkalilauge Diathylamin nach- 
weisen, erkennbar am Geruch. 

Analyse des diathylamindiazoanthrachinonsulfos~uren Natriums: 
0.2223 g Sbst.: 19.4 ccm N (14: 738 mm). 

C18H1805N3SNa. Ber. N 10.27. Gef. N 9.92. 

6. Diazoanthrachinonsul fosaure  und Hydroxy lamin .  
Suspendirt man Diazoanthracbinonsulfosaure in Wasser und giebt 

dazu etwas mehr als die berecbnete Menge Hydroxylaminchlorhydrat 
und iiberschassiges Natriumacetat, SO wird die krystallinische Diazo- 
verbindung allmahlich in einen amorph voluminiisen Niederschlag von 
gelbbrauner Farbe verwandelt. Nach einigem Stehen filtrirt man und 
iirystallisirt vorsichtig aus nicht zu heissem Wasser. Man erhalt so 
ein gelbbraunes Product, das man erst lufttrocken werden lasst nnd 
dann im Vacuum trocknet. Schon in gelinder Warme zersetzt ea 
sich unter Abgabe von Stickstoff. Mit Natronlauge erhalt man eine 
blauviolette Liisung , die beim Kochen unter Oasentwickelung mias- 
farbig wird. Durch Ferricyankaiium lasst sich die blauviolette, alka- 
liscbe Liisung in der Kalte oxydiren, unter Abscheidung eines gelb- 
braunen Korpers. 

Die Analyse des Diazoanthrachinonsulfcsaurehydroxylimids ergab 
folgende Resultate: 

0.1811 g Sbst.: 0.0335 g NaaSOs. - 0.2134 g Sbst.: 22.0 ccm N (16q  
738 mm). 

0 ,Na.NK.OH 
"y '~~ '  * SO8 Na . 
/ I / /  Ct*Hs06N3SNa. Ber. N 11.38, Na 6.23. !..,',>,/! 

0 Gef. )) 11.61, )> 6.00. 

Die Umsetzung dieses Diazoanthrachinonsulfosaurehydroxylimid~ 
in 1-Amido-koxyanthrachinon-2-sulfos~ure erfolgt unter Stickstoffent- 
wickeluug ziemlich qutrntitativ beim Eintragen in ca. 5 Theile con- 
centrirter Schwefelsaure von 66 B8 bei eioer Temperatur bis 
zu 70° C. Wenn die Gasentwickelung nachgelassen hat, giesst man 
in Wasser und salzt aus. Die abgeschiedene Sulfosaure wird filtrirt, 
in  wenig Wasser geliist , mit Kaliumcarbonat neutralisirt , wiederurn 
filtrirt und bis zur beginnenden Krystallisation eingedampft bezw. so 

1) Liefschfitz loc. cit. 



vie1 Spiritus zugesetzt, bis sich das Kaliumsalz abzuscheiden beginnt, 
Das Kaliumsalz last sich in Wasser mit himbeerrother Farbe, die 
auf Alkalizusatz blauviolet wird. Die vorhandene Amidogruppe lasst 
sich noehrnals diazotiren und mit Hydroxylamin kuppeln. Das auf 
diese Weise entstandene Product last sich in Wasser mit rosarother 
Parbe, die auf Alkalizusatz grunstichig blau wird. Diese Reaction 
kann zur Ideotificirung dieser Amidooxysulfosaure dienen. Im Uebri- 
gen besitzt sie alle Eigenschaften der aus I .Nitroanthrachinon-2-sulfo- 
same rnit Schwefeisesquioxyd 1) oder aus 1 - Hydroxylamidoanthra- 
chinon-2-sulfosaure mit Schwefelsaure (ioc. cit.) erhaltlichen 1.4-Amido- 
oxyanthrachinon-2-sulfos6ure. 

Der Beweis, dass die Hydroxylgruppe i n  die p-Stellung zur 
Amidogruppe gewandert ist, lasst sich dadurch erbringen, dass man 
Cbinizaringriinsnlfosaure daraus darstellen kann. Dies geschieht durch 
Verschmelzen mit 1 Theil Rorsaure, 0.8 Theilen Zinnchloriir, 10 Th. 
p-Toluidin im Oelbad bei 1200, bis die blauviolette Farbe in eine 
griine Farbe umgeschlagea hat. D a m  l6st man erst mit Salzsaure 
das p-Toluidin fort und  reinigt die Chinizaringriinsulfoalure durch 
UrnlEisen mit Soda. Nach Angaben der Patent-Schrift No. 101 919 
kommt der Cbinizaringr6nsulfosliure folgende Constitution zu: 

0 ,N.R 

wobei R den einwerthigen Arylrest, im vorliegenden Falle Tolyl, 
bedeutet. 

Die Analyse des Kaliumsalzes der Amidooxyanthrachinonsulfo- 
saure gab nach dem Trocknen bei 1100 folgende Zablen: 

0.1210 g Sbst.: 4.6 ccm N (18O, 733 mm). 
Cg4Hs06NSKa. Ber. N 3.92 Gef. N 4.25. 

7. Diazoanthrachinonsulfosaure und Hydraz in  (Diamid) .  
Wie mit Methylamin und Hydroxylamin, so kuppelt die Diazo- 

verbindung auch rnit Hydrazin. Zu diesem Zwecke wird die Diazo- 
verbindung wieder rnit Wasaer angeriihrt, reines Eis und iiberschiissiges 
Natriurnacetat zugefiigt. Hierauf giebt man eine AufiEisung von 0.5 
bis 1 Theil Hydrazinsulfat in heissem Wasser zu, wobei man dafiir 
Sorge tragt, dass die Temperatur nicht iiber 12O steigt. Erhaht man 
dann die Temperatur allmahlich auf 15O, so farbt sich die Fliissig- 
keit dunkelbraun. Nach der Filtration Ifisst sich eine gelbbranne 
Substanz aussalzen, die man absaugt und abpresst. Das Pressgut 
___I 

1) D. R.-I?. NO, 101 919. 
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triigt man in 8 -10 Theile concentrirter Schwefelsaure unter Kiihlung 
ein. Man erhiilt erst eine intensiv rothe Losung, die beim Erwarmen 
unter Gasentwickelung in gelbbraun umschliigt. Aus dieser Losung 
holirt man die in guter Ausbeute entstehende I-Amido-4-oxyanthra- 
chinou-2-sulfosbure wie unter 6 angegeben. Sie liefert Chinizaringriin 
und lasst sich nochmals mit Hydroxylitrnin kuppelu. (Siehe unter 5). 

0.2393 g Sbst.: 7.2 ccm N (200, 741 mmi 

Die Untersachuog wird fortgesetzt. 
Ct4H806NSKa. Ber, N 3.92. Gef N 3.33. 

420. M a r t i n  Freund und Alfred Schander:  
Thiosernioarbaeid als Resgens auf Aldehyde und Xetone. 

zu Frankfurt a. Main.] 
(Eingegangen am 10. J u l i  1902.) 

Vor Kurzem,haben C. N e u b e r g  und W. N e i m a n n l )  aUeber 
eine Methode zur Isolirung von Aldehyden und Ketonencc, berichtet. 
Bezugnehmend hierauf miichten wir erwahnen, dass, 81s wir uns vor 
6 Jahren mit dem Thiosemicarbazid beschaftigten a), die bequeme von 
uns aufgefundene Darstellungsweise dieses Korpers auch die Frage 
nahe legte, ob sich derselbe an Stelle des schwerer zugiinglichen Semi- 
carbazides, zur Charakterisirung und Isolirung von Aldehyden und 
Ketonen eigne. 

Ein Vortheil, dem Semicarbazid gegeniiher, wiire auch darin za 
erblicken gewesen, dass z. B. beim Herausholen von Aldehyden und 
Ketonen aus einem Reactionsgemisch die Entstehung eines Tbiogemi- 
carbazons schon durch die qualitative Priifung auf Schwefel sich be- 
weisen liesse. 

W i r  haben daher damals eine Anzahl von Aldehydea und Ketonen 
auf ihr Verhalten gegen Thiosemicarbazid gepriift %) und gefunden, 
dass dieselben damit leicht in Reaction treten. Die Thiosemicarbazone 
zeigten sich liislich sowobl in concentrirten Sauren wie auch in 
Alkalien. 

Durch Kochen mit verdiinnten Siuren wurden sie leicht in ihre  
Componenten gespalten. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Physikalischen Vereins 
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1) Diese Berichte 85, 2019 119021. 
2, Diese Berichte 29, 2500 u. 2506 [1896]. 
3) Die betreffenden Versuche sind beschrieben in der Dissertation von 

0. A. Schander :  Ueber dic Einwirkung von salpetriger Siure auf Thio- 
semiearbazid und iiber das Thiourazol. Berlin 1896. 




