ziehende, ‘als auch meine versdhnend aufldsen?). Ich wiirde mich der
Tonisationsisomerie auch sofort anschliessen, wenn nachgewiesen werden
konnte, dass der ionisirte Theil der Ammoniumbasen die Isomeri-
sation bedingt oder auch pur erleidet. Vorldufig sprechen die be-
kannten Thatsachen nicht dafiir, denn die Pyridiniumhydroxyde und
die Chinoliniumhydroxyde sind in verdiinnten, wissrigen Losungen
verhiiltnisméssig bestiindig, wie gerade aus den Arbeiten von Hantzsch
und Kalb hervorgeht, erleiden aber bei Concentration, also beim
Auftreten von nicht elektrolytisch dissociirten Molekiilen, Isomerisation.
Ebenso wirkt Alkalilauge, die offenbar die Ivnisation zuriickdringt.
Dies veranlasst mich vorliufig, an meiner alten fiir Chemiker ausrei-
chenden Formulirung festzuhalten.
Genf, 22. Juni 1902.

428, Leonhard Wacker: Ueber den Austausch der Diazo-
gruppe durch die Amidogruppe.
[Aus dem Laborat. fiir aligemeine 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 Literaturangaben werden
durch Zersetzung von Diazoamido-, Bisdiazoamido- oder #hnlichen
Verbindungen®) die entsprechenden Amidoderivate zurlickgewonnen.
Gegeniiber diesen meist complicirt verlaufenden Reactionen vollzieht
sich der Ersatz der Diazogruppe durch den Amidorest in der Anthra-
chinonreibe in der Mehrzahl der Fille sebr glatt. Substitutionspro-
ducte des Ammoniaks, wie Anilin. Methylamin, Hydroxylamiun oder
Hydrazin, verhalten sich &dhnlich. Vielfach lassen sich Zwischenpro-
ducte, Derivate des Diazoanthrachinonamids, isoliren, die unter Stick-
stoffentbindung in die entsprecheuden substitnirten Amidoderivate bezw.
deren Umlagerungs- und Spaltungs-Producte iibergehen. Diese Eli-
minirung des Stickstoff geschieht in saurer, wissriger Ldsung oder
auch in concentrirter Schwefelsidure bei gelinder Wirme.

1.2 - Diazoanthrachinonsulfosiureanhydrid giebt unter stiirmischer
Stickstoff- und Kohlensiure- Entwickelung mit Ammoniuvmcarbonat
leicht das Ammoniumsalz der Amidoanthrachinonsulfosiure.

O /NE*‘\ 0 /NH2
T80 TS 803 H
T 4 NHy=| P N
ST TN T \/’\O/\/

1) Hantzsch erwihnt in seinen Abhandlungen nimlich keine von beiden.
?) J. Mai, diese Berichte 25, 372; Th. Curtius, diese Berichte 26,
1263; v. Pechmann, diese Berichte 28, 171.
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Aus Anilin und 1.2-Diazoanthrachinonsulfosiure erhilt man eine
Diazoamidoverbindung, die sich beim Kochen mit verdiinnter Siure
oder Erwirmen mit concentrirter Schwefelsdure unter Aufpahme der
Elemente des Wassers gleichfalls ziemlich quantitativ in 1-Amido-
anthrachinon-2-sulfosdure, Phenol und Stickstoff spaltet. Man kann in
diesem Falle eine Wanderung des Wasserstoffatoms . der Imidgruppe
voraussetzen, sodass also aus Diazoanthrachinonsalfosfiure-amidobenzol
(I) durch Umlagerung intermedidr Diazobenzolamidoanthrachinonsulfo-
sdure (II) entstehen wiirde,

0O __N;.NH.C:H; 0 _~NH.N,;.C:H;
Y T ysoHE: Ly [Y O
]\/\/1\ ~ \\)v‘\/
O 0
@ an

Unter Wasseraufnahme und Stickstoffentbindung bildet sich dann
die Amidosulfosiiure des Anthrachinons:

O _NH.N:.CeHj 0 _NH,
N <.80:H 7 S0:H
| | +HO=| | |
S TN T N

O O

—+ No + CgH;s.OH.

In analoger Weise vollzieht sich der Vorgang unter Verwendung
von Methylamin:

O _N;.NH.CH; O __NH.N,.CH,4
,/\l/\}/\\sosﬂ > \/\'/\/\SOsH
| — |
O 0
/\/g\/<NH2
+HO = | | J $803H + N; + CH; .OH,
\/\0 S~

Da kein Nitrosamin einer Methylamidoanthrachinonsulfosiure iso-
lirt werden kononte, sondern beim Behandeln mit salpetriger Séure
lediglich die Diazoverbindung erhalten wurde, so folgt daraus, ebenso
wie aus der Umlagerung des Imidwasserstoffes, dass die Methylgruppe,
gleich der Phenylgruppe, in Form von Alkohol abgespalten waurde.

" Den vorausgegangenen Ausfiihrangen entsprechend durften die
Producte der Kuppelung von Diazoanthrachinonsulfoséiure mit Dime-
thylamin (IT) bezw. Didthylamin, im Gegensatz zu jenen aus Mono-
methylamin (Ia und Ib), keine Amidoanthrachitonsulfoséure liefern,



da sie zu einer Umlagerung des beweglichen Imidwasserstoffes nicht
befihigt sind.

O _N:N.NH.CH; O _NH.N:N.CH;Y
T Ty TS0H .y [ 7Ty -80:H
P PPN
O O
(Ia) (Ib)

O _N:N.N(CHy),
NN 80H
0
(D)

In der That stimmt dies mit dem Verhalten der Verbindung II
vollkommen iiberein, denn sie spaltet sich mit Schwefelséiure in ihre-
Componenten bezw. unter Stickstoffabgabe in die entsprechende Oxy-
anthrachinonsulfosdure und Dimethylamin.

Hydroxylamin liefert mit der Diazoanthrachinonsulfosiare ein
verhiltnissmigsig bestindiges Zwischenproduct (Formelbild A), das
bei der Eliminirung des Stickstoffes durch concentrirte Schwefelsiure
in 1-Amido-4-oxyanthrachinon-2-sulfosiure (D) iibergeht. Man muss.
bei dieser Reaction ausser dem Umlagerungspredncte (B) noch inter-
mediér die Bildung eines Hydroxylaminderivates (C) annehmen, ob-
schon Letzteres nicht isolirt werden kann.

O _N:N.NH.OH O _~NH.N:N.OH
TN S03H > T80 H
! | i S ! { ‘
M N N \/1
(A) o ®
P O _~NH.OH O _NH:
P NN ‘/\n//\ A
] itSOsH SNy > | ( i 1:803[1
N S ST S
O
© (D

Das Zwischenproduct A oder B, das im Falle A als Diazo-
anthrachinonsulfosiurebydroxylimid zu bezeichnen ist, besitzt
keine Neigung, unter Wasserabspaltung in ein Derivat des Azoimids
iiberzugehen, und verbilt sich somit anders, wie das entsprechende
Benzolderivat (und, wie ein Vorversuch zeigt, anch die Naphtalinderi-
vate). Bekanntlich erhdlt man durch Einwirkung von Diazobenzol

) Man kann auch annehmen, dass die Umlagerung des Wasserstoffatoms.
sofort nach Zusammentritt der Componenten, in Folge des sauren Charakters.
des Anthrachinonmolekiils, erfolgt.
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auf Hydroxylamin!) Diazobenzolimid, das man sich, entgegen der
Anschauung von J. Mai (loc. cit.), aus Diazobenzolhydroxylimid durch
Wasserabspaltung entstanden denken kann:
"'CeH;.N;.C1 + NH..OH = C4H;.N,.NH.OH + HCI
C¢Hs;.N..NH.OH = CgH;.N; + H,0.

Die Eigenschaft des Diazoanthrachinonsulfosiurehydroxylimids, kein
Derivat des Azoimids zu liefern, kann nicht etwa auf eine sterische
Hinderung wegen der Sulfogruppe zuriickgefiihrt werden, da andere
Diazoanthrachinonbydroxylimide sich gleich verbalten. Man muss
daber 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 hiiufig zeigt, geht
dochb z. B. die Bildung von Nitrobenzol leicht vor sich, wihrend sich
der Einfiihrung weiterer saurer Gruppen mit steigender Anzahl ein
grosseres Hinderniss entgegenstellt.

Als Beweis, dass die aus Diazoanthrachinonsulfosiiurehydroxylimid
entstandene Amidoxyanthrachinonsulfosiure eine 1.4-Verbindung ist,
mag gelten, dass sie alle Eigenschaften der in mieiner Mittheilung?) be-
schriebenen, aus 1-Hydroxylaminoanthrachinon-2-sulfosiure durch Um-
lagerung mit concentrirter Schwefelsiiure erhiltlichen 1-Amido-4-oxy-
anthrachinon-2-sulfonséiure besitzt und insbesondere befdhigt ist, bei
der Arylirung Chinizaringriinsulfossiure zu liefern, eine Eigenschaft,
die pnach den bisherigen Erfahrungen nur jenen Anthrachinonderivaten
zukommt, welche die 1.4-Stellung durch die Amido- oder Hydroxyl-
‘Gruppe besetzt haben3). :

Wie aus Obigem ersichtlich, liegt hier eine allgemeine
Methode vor, um Amidoanthrachinone zu hydroxyliren,
die darin besteht, dass man die Amidogruppe diazotirt, die
Diazoverbindung mit Hydroxylamin kuppelt und das Re-
actionsproduct mit concentrirter Schwefelsiiure behandelt.

Das Product der Einwirkung der Diazoanthrachinonsulfosiure auf
Hydrazin schliesst sich in seinem Verhalten demjenigen aus Hydroxyl-
amin an, insofern als es auch durch concentrirte Schwefelsiure in
1-Amido-4-oxyanthrachinon-2-sulfosiure idberfiibrbar ist.

Man kann sich diesen Process in 4 Phasen verlaufend denken:
Zunichst wird sich das Product der Kuppelung (I) bilden, analog dem-
jenigen, welches man aus Diazobenzol und Diamid*) erhiilt. Dann
wird die Verschiebung der Imidgruppe (II) d. b. also die WasserstoiF-
) P. Griess, Ann, d. Chem. 137, 65.

?) Diese Berichte 83, 668 [1902).
% Vergl. D. R. P. Nr. 125 666.
4) Curtius, diese Berichte 26, 1265 [1893].



‘Wanderung stattfinden, hierauf werden durch die Schwefelsiure die
beiden Stickstoffatome eliminirt und unter gleichzeitiger Wasseraufnahme
Ammoniak abgespalten, wodurch wieder ein Hydroxylaminderivat (III)
entsteht, das sich in die p-Oxy-Amidoverbindung (IV) umlagert.

0 _~N:N.NH.NH; 0 _~NH.N:N.NH;
~TN ,/\\!/\\1803 H /\‘/\i/\soél H
I i | z L ; ]
g\,/‘.‘\/\\/,: > 1\\/!\\/‘\\//! + OH,
O
0O _~NH.OH 0 _~NH;
NS8O H T TS803H
»»»»» > ! . > IV E 3
A~ - +Ny+ NH; e
0O 0O OH

In der That lisst sich auch Ammoniak in der zur Umsetzung
benutzten Schwefelsiure nachweisen.

Experimenteller Theil

1. Diazoanthrachinonsulfosiureanhydrid.

In reiner Mittheilung iiber Hydroxylamin- und Nitroso-Anthra-
chinone (loc. cit.) wurde nebeobei erwihnt, dass durch Einwirkung
von salpetriger Siure auf I-Hydroxylaminoanthrachinon-2-snlfosiure
eine gelblich weiss gefirbte, alkalitreie Verbindung entstebt, die keine
Nitrosoreaction zeigt. Eine genanere Untersuchung ergab, dass das
Anhydrid der Diazoanthrachinonsulfoséiure vorliegt und die salpetrige
Sdure somit in diesem Falle gleichzeitig reducirend gewirkt hat.

0.1085 g Shst.: 3.0 cem N (179 710 mm) Y.

O <N 6,008, Ber. N 5.48.

| i
! i |

‘\\_//“\,/ - !
. /0\1/(5‘8?03 CiyHsOsNgS.  Ber. N 8.91,

o Gef. » 8.94.
\/\O/\/

Durch Diazotirung von 1-Amidoanthrachinon-2-sulfoséure gelangt
man za demselben Kérper, dadurch charakterisirt, dass er mit Am-
moniak unter Gasentwickelung Amidoanthrachinonsulfosiure giebt,
welche Reaction den Anstoss zu vorliegender Untersuchung ge-
geben hat.

1y Minchner Barometerstand.



Behandelt man  Amidoanthrachinon-2-suifosdure’) in saurer Lésung
wit Natrinmnitrit, so scheidet sich ein glidnzender, gelblich weisser,
krystallinischer Niederschlag ab, der sich als das Anhydrid der Diazo-
anthrachinonsulfosiiure erweist. Darch Zusatz von Kochsalzlésung
ldsst sich der #usserst feine Niederschlag leicht absaugen. Das Salz
‘wird nachtriiglich wiederam fortgewaschen. Man erhdlt nach dem
Trocknen ein hellgelbes Pulver, das bei 142° verpufft und sich an
der Luft und am Licht langsam braun firbt. Die Apalyse der bei
100° getrockneten Substanz ergab:

0.1669 g Sbat.: 0.3242 g CO,, 0.0886 g Hy 0. — 0.2094 g Shst.: 16.2 cem N
(179, 738 mm).

CMHsOsNgS. Ber. C 53.50, H 1.91, N 8.91.
Gef. » 52.97, » 2.56, » 8.70.

2.- Ueberfiihrung des Anhydrides der Diazoanthrachinon
sulfosdure in 1-Amidoanthrachinon-2-sulfosiure.

Suspendirt man Diazoanthrachinonsulfosiure in Wasser und giebt
Ammoniak oder besser kohlensaures Ammonium zu, so wird unter
stirmischer Stickstoff- und Kohlensiure-Entwickelung Amidoanthra-
chinonsulfosiure gebildet, wobei das Ammoniumsalz wit rother Farbe
in Losung geht. Die Reaction verlduft qnantitativ und kann zur
Reinigung unreiner Amidoanthrachinonsulfosiure dienen, indem man
diazotirt, die schwer l6sliche Diazoverbindung auswischt und mit
Ammoniumcarbonat die Amidosinre regenerirt.

Durch Aussalzen der angesiuerten Amrmoninmecarbonatisung und
gleichzeitiger Zugabe von etwas Sodalésung, erbilt man das Natrium-
salz, das durch seine Eigenschaften mit der in der Literatur beschrie-
benen Amidoanthrachinonsunlfosiure identificirt werden konnte.

Analyse des bei 1109 getrockneten Natriumsalzes:

0.3580 g Sbst.: 12.8 cem N (129, 739 mm). — 0.2808 g Sbst.: 0.0569 g
NagS0y, entsprechend 0.018432 g Na.

CHHB 05 NSNa. Ber. N 4.30, Na 7.07.
Gef. » 4,11, » 6.56.

Ein bequemer Weg zur Identificirung von Amidoanthrachinonen
(da die Schmelzpunkte meistens za hoch liegen), besteht in der Kuppe-
lung der Diazoverbindung mit Hydroxylamin (vergl. unter No. 6).

3. 1-Diazoanthrachinon-2 sulfosiure und Anilin,

Die Diazoverbindung wird in Wasser suspendirt und dazu leine
Auflosung von Anilin in Essigsiiure gegeben. Giebt man zur Mischung
langsam unter Kiihlung und Umriibren Kalilange bis zur schwach

) Claus, diese Berichte 15, 1519 [1882]; Lifschiitz, diese Berichte 17,
900 [1884).
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alkalischen Reaction, so erhilt man einen volumindsen orangegelben
Niederschlag, den man abfiltrirt und auswiischt. Er stellt das Kalium-
salz des Diazoanthrachinonsulfosiureamidobenzols dar. Die Analyse
des ziegelrothen Pulvers ergab folgende Resultate:

0.1635 g Sbst.: 0.3229 g COq, 0.0475 g Hy 0. — 0.1832 g Sbst.: 16.0cem N
(180, 737 mm). — 0.1304 g Sbst.: 0.0239 g KsS0s.

CaoHi30sN3sSKa. Ber. C 53.93, H 2.69, N 9.43, Ka 8.76.
Gef. » 53.86, » 3.22, » 9,73, » 8.21.

Kocht man dieses Produet mit verdiinnter Schwefelsiure, so er-
hilt man unter Gasentwickelung und Auftreten von Phenolgeruch
1-Amidoanthrachinon-2-sulfosiure. Derselbe Vorgang vollzieht sich
auch in concentrirter Schwefelsiure, doch wird das Phenol dabei
sulfurirt. Zur Identificirung wurde die Amidosiiure diazotirt, mit
Hydroxylamin combinirt und in die 1.4-Amidooxy-2-sulfosiure iiber-
geflibrt (vergl. unter 6.).

4. Diazoanthrachinonsulfosiure und Methylamin.

Die Diazoverbindung wurde in Wasser fein vertheilt und dazu
kohlensaures Methylamin gegeben. Die Fliissigkeit firbt sich unter
Kohlenséiure- Entwickelung dunkel und die Diazoverbindung geht bei
binreichender Verdiinnung in Lésung. Hierauf filtrirt man und salzt
mit Kochsalz die rothe Diazoamidoverbindung aus. Sie 18st sich in
warmem Wasser, zersetzt sich leicht, besonders anf Zugabe von
Essigsiiure oder Schwefelsiiure, uonter Stickstoffentbindung. Die ent-
standene Amidoanthrachinonsulfosiure wurde in erwihnter Weise
identificirt und insbesondere festgestellt, dass sie kein Nitrosamin
liefert, d. h. also die Methylgruppe abgespalten worden war.

Analyse des Natriumsalzes der 1-Amidoanthracbinon-2-sulfo-
séure:

0.1082 g Sbst.: 0.0229 g NayS0s. ~— 0.1489 g Shst.: 5.4 cem N (169,
144 mm).

0 _NH
Yy S0
NN

0

C);HsOsN SNa. Ber. N 4.30, Na 7.07.

0 _NH.CH;
/\\/\/\i-SOsNa.

i ] | CisHigOsNSNa. Ber. N 4.13, Na 6.78.

\,2\()/\// Gef. » 4.12, » 6.35.

5. Diazoanthrachinonsulfosiure und Didtbylamin.

Die Darstellung dieses Combinationsproductes geschieht in der-
selben Weise wie unter 4 beschrieben., Man erhilt pach dem Anp-
sdaern der braunen Lésung mit Salzsiure und Aussalzen, unter Zu-
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gabe von etwas Sodalésung, das gelbbraune Natriumsalz der Didithyl-
amindiazoanthrachinonsulfosiure, das man durch Waschen mit Wasser
vom Kochsalz befreit. HEs 1ost sich wenig in kaltem, leichter in
warmem Wasser. Beim Kochen dieser Losung, besonders bei Gegen-
wart von. Mineralsiiure, zersetzt sie sich unter Stickstoffabgabe und
Abscheidung von gelblich weisser 1-Oxyanthrachinon-2-sulfosiiure ).
Im Filtrat lidsst sich darch Zusatz von Alkalilauge Didthylamin nach-
weisen, erkennbar am Geruch.

Analyse des didthylamindiazoanthrachinonsulfosauren Natriums:

0.2223 g Shst.: 19.4 cem N (149, 738 mm).

013H1305N35Na. Ber. N 10.27. Gef. N 9.92.

6. Diazoanthrachinonsulfosiure und Hydroxylamin.

Suspendirt man Diazoanthrachinonsulfosiure in Wasser und giebt
dazu etwas mehr als die berechnete Menge Hydroxylaminchlorhydrat
'und iiberschissiges Nutriumacetat, so wird die krystallinische Diazo-
verbindung allmihlich in einen amorph voluminsen Niederschlag von
gelbbrauner Farbe verwandelt. Nach einigem Stehen filtrirt man und
krystallisirt vorsichtig aus nicht zu heissem Wasser. Man erhilt so
ein gelbbraunes Product, das man erst lufttrocken werden lisst und
dann im Vacuum trocknet. Schon in gelinder Wirme zersetzt es
sich unter Abgabe von Stickstoff. Mit Natronlauge erhilt man eine
blaunviolette Lésung, die beim Kochen unter Gasentwickelung miss-
farbig wird. Durch Ferricyankalium lisst sich die blanviolette, alka-
lische Lésung in der Kilte oxydiren, unter Abscheidung eines gelb-
braunen Kérpers.

Die Anpalyse des Diazoanthrachinonsulfesiurehydroxylimids ergab
folgende Resultate:

0.1811 g Sbst.: 0.0335 g NagSOy., — 0.2134 g -Sbst.: 22.0 cem N (169,
738 mm,.

T i " CuHsON3SNa. Ber. N 11.38, Na 6.23.
\/"\O/\/ Gef. » 11.61, » 6.00.

Die Umsetzung dieses Diazoanthrachinonsulfoséiurehydroxylimids
in 1-Amido-4-oxyanthrachinon-2-sulfosiure erfolgt unter Stickstoffent-
wickelung ziemlich quantitativ beim Eintragen in ca. 5 Theile con-
centrirter Schwefelsiure von 66° Bé bei einer Temperatur bis
zu 70° C. Wenn die Gasentwickelung nachgelassen hat, giesst man
in Wasger und salzt aus. Die abgeschiedene Sulfosiiure wird filtrirt,
in wenig Wasser geldst, mit Kaliumcarbonat neutralisirt, wiederum
filtrirt und bis zur beginnenden Krystallisation eingedampft bezw. so

1) Liefschiitz loc. cit.
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viel Spiritus zugesetzt, bis sich das Kalinmsalz abzuscheiden beginnt.
Das Kaliumsalz 18st sich in Wasser mit himbeerrother Farbe, die
auf Alkalizusatz blauviolet wird. Die vorhandene Amidogruppe lisst
sich nochmals diazotiren und mit Hydroxylamin kuppeln. Das auf
diese Weise entstandene Product 15st sich in Wasser mit rosarother
Farbe, die auf Alkalizusatz griinstichig blan wird. Diese Reaction
kann zur Identificirang dieser Amidooxysulfosiure dienen. Im Uebri-
gen besitzt sie alle Eigenschaften der aus 1.Nitroanthrachinon-2-sulfo-
sdure mit Schwefelsesquioxyd!) oder aus 1-Hydroxylamidoanthra-
chinon-2-sulfosiiure mit Schwefelsiure (loe. cit.) erhiiltlichen 1.4-Amido-
oxyanthrachinon-2-sulfosédure.

Der Beweis, dass die Hydroxylgruppe in die p-Stellung zur
Amidogruppe gewandert ist, lisst sich dadurch erbringen, dass man
Chinizaringriinsulfosiure daraus darstellen kann. Dies geschieht durch
Verschmelzen mit 1 Theil Borséure, 0.8 Theilen Zinnchloriir, 10 Th.
p-Toluidin im Qelbad bei 120° bis die blauviolette Farbe in eine
griime Farbe umgeschlagen hat. Dann 18st man erst mit Salzsdure
das p-Toluidin fort und reinigt die Chinizaringriinsulfossiure durch
Umlésen mit Soda. Nach Angaben der Patent-Schrift No. 101919
kommt der Chinizaringriinsulfoséiure folgende Constitution zu:

0 _N.R
/\‘/\/\'J“SOaH,

1
\/\/E\\/{
0O "~N.R

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

Die Analyse des Kaliumsalzes der Amidooxyanthrachinonsulfo-
siure gab nach dem Trocknen bei 110° folgende Zahlen:

0.1210 g Sbst.: 4.6 cem N (189, 733 mm).

CMHsOsNSKa. Ber. N 3.92 Gef. N 4.25.

7. Diazoanthrachinonsulfosiure und Hydrazin (Diamid).

Wie mit Methylamin und Hydroxylamin, so kuppelt die Diazo-
verbindung auch mit Hydrazin. Zu diesem Zwecke wird die Diazo-
verbindung wieder mit Wasser angeriihrt, reines Eis und {iberschiissiges
Natriumacetat zugefiigt. Hierauf giebt man eine Auflsung von 0.5
bis 1 Theil Hydrazinsulfat in heissem Wasser zu, wobei man dafiir
Sorge trigt, dass die Temperatur nicht diber 12° steigt. Erhéht man
dann die Temperatur allméhlich auf 159 so firbt sich die Flissig-
keit dunkelbraun. Nach der Filtration ldsst sich eine gelbbraune
Substanz aussalzen, die man absaugt und abpresst. Das Pressgut

% D. R.-P. No. 101919,
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triigt man in 8 —10 Theile concentrirter Schwefelsiiure unter Kiihlung
ein. Man erhilt erst eine intensiv rothe Losung, die beim Erwirmen
unter Gasentwickelung in gelbbraun umschligt. Aus dieser Losung
isolirt man die in guter Ausbeute entstehende 1-Amido-4-oxyanthra-
chinon-2-sulfosiure wie unter 6 angegeben. Sie liefert Chinizaringriin
-und ldsst sich nochmals mit Hydroxylamin kuppeluo. (Siehe unter 5).

0.2393 g Shst.: 7.2 cem N (209, 741 mm).

Ci4HsOsNSKa. Ber, N 3.92. Gef N 3.33.
Die Untersuchung wird fortgesetzt.

429. Martin Freund und Alfred Schander:
Thiosemicarbazid als Reagens auf Aldehyde und Ketone.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Physikalischen Vereins
zu Frankfurt a. Main,]

(Eingegangen am 10. Juli 1902.)

Vor Kurzem,haben C. Neuberg und W. Neimann!) »Ueber
-eine Methode zur Isolirung von Aldehyden und Ketonen¢, berichtet.
Bezugnehmend hierauf méchten wir erwihnen, dass, als wir uns vor
6 Jahren mit dem Thiosemicarbazid beschiftigten?), die bequeme von
uns aufgefundene Darstellungsweise dieses Korpers auch die Frage
nabe legte, ob sich derselbe an Stelle des schwerer zuginglichen Semi-
-carbazides, zur Charakterisirang und Isolirung von Aldehyden und
Ketonen eigne,

Ein Vortbeil, dem Semicarbazid gegeniiber, wire auch darin zn
-erblicken gewesen, dass z. B. beim Herausholen von Aldehyden und
Ketonen aus einem Reactionsgemisch die Entstehung eines Thiogemi-
-carbazons schon durch die qualitative Priifung auf Schwefel sich be-
weisen liesse.

Wir haben daher damals eine Anzahl von Aldehyden und Ketonen
-auf ihr Verhalten gegen Thiosemicarbazid gepriift®) und gefunden,
-dass dieselben damit leicht in Reaction treten. Die Thiosemicarbazone
zeigten sich l6slich sowohl in concentrirten Siéoren wie auch in
Alkalien.

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

1) Diese Berichte 35, 2049 [1902]

2) Diese Berichte 29, 2500 u, 2506 {1896).

%) Die betreffenden Versuche sind beschrieben in der Dissertation von
‘0. A. Schander: Ueber die Einwirkung von salpetriger Siure auf Thio-
semicarbazid und iiber das Thiourazol. Berlin 1896,





