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unter analogen Bedingungen entsteht, wie das  Hamochrornogen au8 
dem echten Hamin. Eine alkoholisoh-;lmmoniakalische Losung des 
Phyllohamins wird mit dem S t okesschen Reagens vemetzt, Die 
Farbe der L8sung wird bedeutend roter, und das Spektrum besteht 
jetzt aus zwei Bandern, welche etwas mehr nach dem Violett hin 
verschoben siud, als die des echten Hamochromogens. Fur letzteres 
fanden wir die Angaben H o p p e - S e y l e r s  bestatigt, namlich: Band I 
563.3-548.5, Band 11 597.5-522.3, Schntten bis 512.3 ( H o p p e -  
S e y l e r  fand 565.3-547.4 bezw. 526.9-513.1)). Fur a-Phyllo-hamo- 
chromogen erhielten a i r :  Band I 550.0-538.5, Band I1 517.3-512.3; 
Schatten bis 506.0. 

Die Bildung dieses Reduktionsproduktes ist ein weiterer Beweis 
der  groBen -khnlichkeit des a-Pbyllohainins und echten Bluthimios. 

K r a k a u ,  i .  Februar 1913. 

109. A. Gutmann: dber die Rinwirkung von Areenit und 
Cyanid-Sulfid auf Diazoverbindungen. 

(Eingegangen am 19. Februar 1912.) 
Bei einer Reihe von Verbiodungen der verscbiedensten Art, wie 

T h i o s u l f a t e ' ) ,  T h i o s u l f o n a t e z )  und deren E s t e r a ) ,  A l k y l -  
n i t r a t e  '), a r o m a. t 1 s c h e S u 1 f o n c h 1 o r i d  e 5), C y a n  h a1 o g e n e 6, u. a., 
habe ich festgestellt, daI3 sie imstande siod, schon bei gewiihnlicher 
Temperatur an A r s e n i t ,  C y a n i d  und C y a n i d - S u l f i d  glatt S a u e r -  
s t o f f  bezw. S c h w e f e l  aozulagern unter Bildung YOU A r s e n a t  bezw. 
M o n o  s u l  f ox y a r  s e  n a t  bezw. R h o  d a n  at .  Nachstehend der Verlauf 
dieser Reaktionen, an vier typischen Reispielen kurz dargestellt: 

(SOtNa) .S .ONa (oder (SOsNa). S .ONa)  + AsOaNas 
= S O , N a O N a +  S:AsOaNas. 

(SOaK). 0 .SC4HJ + AsO,Nas + NaOH = SO2KONa + AsOlNaa 

C:N.J  + N a S N a  = CNSNa + JNa.  
+ C2H5. SH. 

.. .. 
(NO). 0 .  OCzHs + KSH + CNK = NOaK + CNSK + CaHs .OH. 

Dieses Verhalten fiihrte ich darauf zuri i~k,  day  das in Reaktion 
tretmde Sauerstoff- bezx. Schwefel- bezw. Halogeridom in der betreffenden 

I) Z. a. Ch. 17, 409 [1898]; Fr. 46, 485 [1907]. 
3 B. 41, 3351 [19OS]; Fr. 47, 293 [1908]. 
3, B. 40, 2818 [1907]; 41, 1650 [1908J. 
s, B. 42, 480 [1909]. 

4, B. 41, 2052 [1908!. 
9 B. 49, 3623 [1909]. 
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Verbindung in BreaktiVera Form, d. h. in beweglicher, meitrwertiger, abm- 
sattigter und daher leicht abspaltbarer Form als .O i ,  .S i, .C1: oder 
.O.,  .S., .C1 enthalten sein muJ im Gegensatz zu anderen, nicht mit den 
genannten Reduh?wnsmitteln reagierenden Sauerstoff- bezw. Schwefel- bezw. 
Haloyenatomen in gmohnticher, fester, nicht abspaltbarer , zwei- buw. 
einwertiger Form. 

In Verfolg dieser Reaktion teile ich nachstehend das  Resultat der  
Einwirkung von A r s e n i t  und C y a n i d - S u l f i d  auf D i a z o v e r b i n -  
d u n g e n  mit. 

.. .. .. 

Ein  w i r k  u n g v o n A r s e  n i t  a uf n o r m  a1 e s D i  n z  o b e  n z o l - N a t  r i u  m. 
Eine aus 5 g Anilin in der  bekannten Weise dargestellte, schwach 

gelb gefarbte Losung von n o r n i a l e m  D i a z o b e n z o l - N a t r i u m  wurde 
bei einer Teniperatur von 5 O  mit einer terticreo N a t r i u m a r s e n i t -  
l i j sung,  hergestellt aus 8 g As:, Oa i n  30 g 40-proz. Natronlauge, 
allrnlhlich verrnischt. Unter v o r  ii b e r g  e h e n d  e r s t a r k e r  R o t  f B r -  
b u n g  trat s o f o r t  Reaktion ein, wobei S t i c k s t o f f  sturmisch entwich. 
Auf der Reaktionsfliissigkeit, welche schwach gelb gefarbt war, hatte 
sich auI3er einer geringen Menge fliissigeo Harzes ein 0 1 abgeschieden, 
welches in  der bekannten Weise als R e n z o l  identifiziert wurde. Die 
Reaktionsflussigkeit selbst erstarrte nach kurzer Zeit zu einem festen 
Brei von Krystallnadeln, welche aus Wasser urnkrystallisiert sich a l s  
t e r t i a r e s  N a t r i u m a r s e n a t  erwiesen. Die Einwirkung hat  sornit 
gtattgefunden nach : 
CrHs .Nz .ONa + AsOsNnt + NnOH = CJ16 + Na + As0,Nas + Na?O. 

U b e r  d e n  q u a n t , i t a t i v e n  V e r l a u f  d e r  E i n w i r k u n g  v o n  
A r s e n i t  a u f  n o r m a l e s  D i a z o b e n z o l - N a t r i u m .  

Eine aus 1.87 g Anilin (= a/ ,oo Idol.-Gew.) in der bekannten Weise her- 
gestellte Losung von norm alem Dinzobenzol-Natrium wurde mit einer aus 
3.96 g r l s z 0 ~  in 32 g 15-prozcniiger Natronlauge hergestellten Arscnitlasung 
(= ' j l o o  MoL-Gew. AsOaNa3) bei einer 5 O  nicht iibersteigenden Temperatur 
allm&hlich vermischt UJW. Die Reaktionsflissigkeit babe ich xur Entferoung 
des Benzolg unter Durchleiten von Kohlendioxyd, um Oxydation des Arsenits 
durch den Sauerstolf cler Luft zu verhindcrn, eingedampft und nach dem 
Erkalten auf 200 ccm autgefhllt. 

In  20 ccm dieser Lbsung wurde bei Gegenwart von Natriumbicarbonat 
die unverbrauchte arsenige Siure iuit '/,o-n. Jodlijsung bestimmt. 

Icli verbrauchte 41.0-41.3 ccm. Demnach fur das Gauze rund 413 ccm 

Berechnung: 200 ccrn 'i1o-n. Jodlosung entsprechen '/looMol.-Gew. AsOaNa3. 
Die yon mir vcrbrauchteu 41'2 ccm 'i1o-n. Jodliisung zeigen sornit anniihernd 

Mo1.-Crew. . is03 h-sa an. Da ich aber MoL-Gew. As03Na3 zugcsetzt 

'/io-n. JodlBsung. 



habe, hat daher das 2 / 1 ~ ~  Mo1.-Gew. Anilin bezm. Diazotat g / j ~  Mo1.-Gew. 
AsO,Nar oxydiert nach obiger Gleichung (S. 522). 

Aus diesem Verlauf der Reaktion geht hervor, daB 1 hlo1.-Gew. 
n o r m a l e s  D i a z o b e n z o l - A l k a l i s a l z  Mo1.-Gew. Ass01 z u  oxy- 
dieren vermag. Diese Reaktion kann somit zu einer q u a n t i t a t i v e n  
B e s t i m m u n g  des Gehaltes einer D i a z o l o s u n g  auf ihre Wirksam- 
keit Verwendung finden. 

E i n w i r k u n g  von A r s e n i t  a u f  D i a z o b e n z o l c h l o r i d .  
Eine s n u r e  Diazobenzolchloridlosung wurde mit einer im Uber- 

schuS sich befindenden eiskalten N a t  r i u  m a r  s e  n i t  l o  s un g allmiihlich 
rermischt. Unter voriibergehendsr Rotlichfarhung trat starke S t i c k  - 
s t o f f - E n t w i c  k l u n g  ein, und es resultierte schliel3lich eine schwach 
orange gefarbte Liisung, welche beim ruhigen Stehen B e n z o l  a19 
unloslicbes 0 1  abscbied und a u f  Zusatz von Alkohol bis zur begin- 
nenden Trubung tertiares N a t r i u m a r s e n a t  i n  Krystallnadeln fallen 
lie& Einwirkung hat  somit nach 

CsHs. N3.  CI + As08 N a  + NaOH = CS Hs + 2 N + AsOI Na + NaCl 
stattgefunden. 

Ei n w i r k u n g v o n K a1 i u rn c y a n id  - S u l  f i d a u f n - D i a z  o b e  n z o 1 - 
N a t  r i um. 

Eine aus 2.5 g Anilin hergestellte Lasung von n . - D i a z o b e n z o l -  
N a t r i u m  wurde bei einer Temperatur von 5 O  mit einer frisch be- 
reiteten konzentrierten waBrigen Losung von C y a n i d - S u l f i d  - 
hergestellt durch Einleiten. von Schwefelwasserstoff in 7 g 15-proz. 
Natronlauge bis zur Sattigung und Zusatz von 10 g Natronlauge (1 :3) 
und 2 g Kaliumcyanid - versetzt. Unter R o t l a r b u u g  trat nach 
kurzer Zeit bereits Reaktion ein. Die ursprunglich vollkommen klare 
Losung t r i i b t e  sich unter Entweichen von S t i c k s t o f f ,  und es trat 
ein eigentumlicher, an Isonitril erinnernder Geruch auf. Die tiefrote, 
triibe, alkalische Reaktionsfliissigkeit zeigte die folgenden Reaktionen : 

1. Mit Salzsiiure angesauert, entllrbte sich sofort die rote Losung, 
wobei ein s tarker ,  gelber Niederschlag entstand. Im Filtrat davon 
trat rnit Eisenchloridltisung intensive blutrote Flrbung auf: R h  od  a n a t .  

2. Beim Erwarmen der Liisung fur sich erfolgten zwischen 50° 
und 60° kleine D e t o n a t i o n e n .  R h o d a n a t  war in der angesauer- 
ten Fliissigkeit nachweisbar. 

3. Nach 24-stiindigem Stehen bei gewohnlicher Temperatur traten 
beim Erwarmen der Ltisung k e i n e  Detonationen mehr ein. Der  
Isonitrilgeruch war  nur noch schmpach vorhanden. Dagegen machte 
sich jetzt ein starker Geruch nach B e n z o l  bemerkbar. 
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Die  Binwirkung von Diazobenzol -Nat r ium auf Kaliumcyanid- 
Sulfid durfte un ter  Z w i s c h e n b i l d u n g  de r  von H a n t z s c h  und 
F r e e s e ') , sow ie B a m b e r g e r und K r auI3 2, beobachteten explosiven 
T h i o d  i a z  o v e  r b i  n d  u n  g e n  nach  den Gleichungen erfolgt sein : 

C6H5 .Np .O Na + NaSH = CsH5 .Ns .SNa + Na OH, 
C t ; H s . N , . S H = C s H s + S + f l N ,  

C N K  + S = CNSK. 

K i n w i r l i u n g  v o n  A r s e n i t  b e z w .  C y a u i d - S u l f i d  a u f  
i -  D i a z  o b e n z o 1 - K a l i u  In. 

i - D i a z o b e n z o l - K a l i u m  war nncli den hrigsben vou d c l i r a u b e  
und S c h m i d t " )  durch Erhitzeii von normaleni l)iazot~enxol-Kalium mit  .itz- 
kali dargestellt mnrclen. Eine tvvriBrige L i j ~ ~ i g  desselben , welche ziernlicb 
dunkel gefirbt war, mit einer lionzentriei-tcn A r s e n i t 1 i ; s u n g  versetzt, wirkte 
weder in der Kiilte, noch beim Er\\-armen daranf ein. Ein Entweichen vnn 
StickstoFf war n i v h t  zii beolachten. Auf Zusatz von Alkohol trat keine 
Ausscheidung Y O U  Arsennt cin,  am Boden saB ein dicker Sirup, welcher aus 
Arsenit bestand, dariibt.1. die hraunrate, alkoholiscli-alkalische LBsung von 
i-Diazobenzol-Kaliuni. 

Macht man jedocli eine auf 5 0  ahgekiihlte LGsung von i-Diazobenzol- 
Kalium mit Salzssure aauer und triigt diese L6sung in eine kalt gehaltene 
Arsenitliisung ein , so bemerkt, man ein anfangs schwaches, spiiter stirkeres 
Schi iunien  der Keaktionsfl~ssigkeit, der Geruch von B e n x o l  iat deutlich 
wahrnebmbar, auf Zusatx vori hlkohol scheiden sich ails der rotbraunen 
LBsung farblose Nadeln ab, welclx die Heaktionen von t e r t i i r c m  N a t r i u m -  
a r se i i a t  zeigen. Die Ausbeutc ail Arsennt und die Sticksto~fentwicklung 
waren jedoch bedeutend geringer alc l e i  normalem Diazobenzol-Ralium , \ vas  
mit eirier teilweisru Zersetzung des i -  DiazoLenzol-Kaliums bei der Dar- 
stellung nub normalern Salz tliircli Erhitz.cn nuf 130° leicht erklfrt werden 
kann. Eine cjumtitative Bestimrnung des nicht in  Reaktion getretenen 
Arsenits in dcr Form wie beim normaleni Diazol,enzol-lialiuin (d. 822) konnte 
wegen der tiefrotbrauucn F:trbe der Losung niclit aosgefiihrt werden. 

Beini Zuaaminenbringeii einer i - D i a z o  b e n z  01- K a l  i urn l i j sung  mit 
einer C y a n  i (1 -S  u l  f i d 16s u n g war weder Schiumen (Stickstoffentvicklung) 
zu bemerken, noch trat dcr Geruch nach Benzol anf. Es hat sornit auch 
hier ke i  n e  Einwirkong stattgefundrn. 

E i n w i r  k u n g v o n  A r s e  ti i t  a u f p - N i t  r o - d i a z  o b e  n z o Ic h 1 o r  i d. 

Eine  a u s  1.4 g p N i t r a n i l i n  frisch bereitete salzsaure Losung vou 
p-Nitro-dinzobenzolchlorid wiirde in eine eiskalte Losung von 
2 g As? 03 i n  20 g 30-proz. Natronlauge eingetragen. Unter  voruber- 
gehender Griinfiirbung t r a t  s t n r k e s  S c h K  u r n e n  (St.ickstoffentwick- 

I )  R. 28, 3237 [lS95]. z, B. 2!1, 272 [1896]. 9 B. 27, 514 [1894]. 
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lung) und Geruch nacb N i t r o b e n z o l  auf. Die resultierende Losuog 
zeigte tiefbraunrote FIirbung. AuP Zusatz von soviel Alkohol, daB 
eine schwache Triibung sich zeigte, krystallisierte nach einiger Zeit 
t e r t i a r e s  N a t r i u m a r s e n a t  in Nadeln aus. Die Ausbeute an 
Nitrobenzol war wider Erwarten nur gering. Die Reaktion diirfte 
dither nur zum Teil nach der Gleichung stattgefunden haben: 

(NO2)Cs Hd. XYI?. C1+ A s 0 3  Naa + N R O H  
= N O ~ . C ~ H S  + 2 N  f N a C l + A s O ~ N a ~ .  

Durch Eintragen einer f r i s c h  b e r e i t e t e n  p Nitro-diazobenzol- 
chloridliisung in  iiberechiissige, eiskalte, 15-proz. Natronlauge war eine 
Liisung von n o  r m n l e m  p-Nitrodiazobenzol-Natrium hergestellt worden. 

Eine solche in konzentriertem Zustand braunrote Losuog mit 
ii berschussiger Arsenitliisung versetzt , zeigte von Anfang an nur 
s c  h w a c  h e s  Schaumen (Stickstoff-Entwicklung) und s c h  w a c h e  n Ge- 
rucb nach Nitrobenzol. Aus der braunroten Liisung krystallisierte 
nach Zusatz von Alkohol bis zur beginnenden Triibung tertiares 
Natriumarsenat in Nadeln aus. Die Ausbeute daran war jedoch noch 
g e r i n g e r  als beim vorhergehenden Versuch. 

Durch Eintragen einer p-Nitro-diazobenzolchlorid-L6sung in auE 60" er- 
wiirnite Natronlauge war eine Lasung von i -p-Ni t ro-d iazobenzol -  
N a t r i  iiru I )  hergestellt worden. 

Eine solche LBsung, mit einer Arsenitlbsung yersetzt, zeigte meder in der 
Kirlte, noch beim ErwLmen eine Entwicklong von Stickstoff. Aucb Geruch 
nach Nitrobenzol \tar nicht z u  bernerken. Es hat somit keine Einwirkung 
stattgefunden. 

A z o x y b e n z o l  und das isomere p - O x y - a z o b e n z o l ,  D i a z o -  
n m i d o b e n z o l  und das isomere A m i d o - a a o b e n z o l ,  ferner A z o -  
b e  n z o 1, (Chinon- 
monoxim) und P h e n y l - n i t r o s a m i n  zeigten beim Erwarmen mit 
tertiiirer Natriumarsenitlosung k e i n  e Stickstoffentwicklung und k e i  e 
A rse n atbild un g. 

1)iese Verbindungen verhalten sich also wie Is0 -Diazoverbin- 
dungeu. 

Uber die Aufatellung einer neueti Konstitutionsformel fur die 
normalen Diazoverbindungen, welche auf der Keaktionsfahigkeit der  
n o r m a l e n  in] Gegensatz zu der Indifferenz der iso-Verbindungen 
aufgebaut ist und mit welcher a l l e  Reaktionen der Diazorerbin- 
dungen, sowohl die der S i l u r e s a l z e  a h  die der A l k a l i s a l z e ,  die 
der K u p p l u n g ,  des A u s t a u s c b e s ,  der O x y d a t i o n  und der 
A d d i t i o n ,  in r i c h t i g e r  Weise wiederzugeben sind, hoffe ich ein- 

Ni t r  oso- d i m e t  b y l a n  i l i  n , N i t r o  so- p h e n  o I 

*) B. 27, ,514 [1S94]. 



gehender zu berichten, sobald mir die Erlediguog der am Schlusse 
dieser hbhandlung aogefiihrten Versuche geluogen ist. 

E i n w i r k  un g 17 o n A r s e n  i t  a u f 1 a b i 1 e s b e n  z o 1 - d i a z  o s u I f  o n  - 
s a u r e s  K a l i u m .  

Das l a b i l e  b e u z o l - d i a z o s u l f o n s a u r e  K a l i u m  war nach den 
Angaben von B. B a r n b e r g e r ’ )  dnrgestellt worden. Es zeigte die 
von E. B a m b e r g e r  und A. IInn t z s c h  angegebenen Eigenschaften. 
Das in Eiswasser suspendierte Salz wurde mit einer eiskalten Losung 
von tertiiirem N n t r i u  m a r s e n i t  vermischt, wobei voriibergehende 
RotfLrbung beobacltet wurde. Unter Entwicklung von S t i c k s t o f f  
trat Reaktion ein, bald Inachte sich der Geruch nach B e n z o l  be- 
merkbar. Die fast farblose Reaktionsfliissigkeit war durch kleine 
Mengen ausgeschiedenen metallischeo Arsens dunkel geflrbt. Auf 
Zusatz von etwas Alkohol krystallisierte t e r t i  a r e  B N a t  r i  u rn a r s e n  a t  
in Nadeln aim. Die Mutterlauge enthielt S u l f i t .  Die Reaktion durfte 
sornit nach der Gleichung stattgefunden haben: 

CgH5.Ng .0 .SOzK + As03Na3 + N a O H  
= CsHs + 2 N + AsO4Naa + SO, KNa.  

E i n w i r k u n g  v o n  K a l i u r n c y a u i d - S u l f i d  a u f  l a b i l e s  
b e n  z o 1 - d i a  z o s u 1 f o n s a u  r e  s K a1 i u rn. 

Das in Eiswasser suspendierte Salz wurde in eine xnit uber- 
schiissiger Nntronlauge versetzte Liisung von K a l i u m c y a n i d - N a -  
t r i u  m s u  1 f i d eingetrageo. Unter G a  s e  u t w i c  k l  un g und Ro  tf a r -  
b u n g  trat bald Reaktion ein. B e n z o l  war durch den Geruch wahr- 
nelrnbar. I n  der Lbsung wurde aul3erdt-m noch R h o d a n a t  uud 
S ul  f i  t nncbgewiesen. 

I)er Keaktionsverlauf diirfte solnit nach der Gleichung stattge- 
funden hahen : 
CsHs.N?.O.SC)*K+CNJ( + NaSH = CsHs + 2 N  + SO&Na + KCNS. 

E i n  w i r k u o g  v o n  A r s e n i t  bezw.  C y a n i d - S u l f i d  auf s t a b i l e s  
benzol-diazosulfonsaures R a l i u r n .  

Das s t a b i l e  Salz war durch mehrtiigiges Stehenlassen sowoLl 
einer Lbsung von labilein, orangepe1l)em benzol - diazosulfonsanrem 
Kaliurn a h  auch durch Wechselwirkung von 1)iazobenzolnitrat-Losung 
iiiit Raliumsulfit bei gewiihnlicber Teniperatur erhalten worden. 

Eine wiihige Liisung desselben rnit einer N a t r i u m a r s e n i t -  
liis I I  rig verniischt, zeigte weder in der IGilte, noch beim Erwarmeu 
_ _  ~- 

I )  U. 27, 2936 [lS94]. 
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Einwirkung. Arsenat konnte n i c h t  aufgefunden werden. Ebenso 
verhielt sich eine solche LZisung gegen K a l i u m c y a n i d - S u l f i d .  
Bildung  PO^ Rhodanat konnte n i c h t  festgestellt werden. 

Eine Liisung von stabilem Salz, mit Salzsaure bei 5 O  sauer ge- 
macht, wurde in eine uberschussiges Alkali enthaltende Arsenitliiwng 
eingetragen. E s  fand weder Stickstoffentwicklung, noch sonst Ein- 
wirkung statt. Das s t a b i l e  Salz kann somit durch AnsHuern bei 
niedriger Temperatur n i c h t  in das l a b i l e  zuruckverwandelt werdeo, 
wie dies heim i-Diazobenzolkalium festgestellt worden ist. 

E i n w i r k u n g  v o u  N a t r i u m s u l f i t  a u f  D i a z o b e n z o l - N a t r i u m .  
I n  eine mit konzentrierter Natronlauge versetzte, im uberschufi 

eich befindende N a  t r i u  m s u  I f  i t l i i s u n g  ' . 5 / l l ~ ~  Mo1.-Gew. (frei yon 
Sulfat) wurde eine eiskalte N o r m  a1 d i a z  o b e  n z o 1 - N a t  r i urn - Lo s u n g 

Mo1.-Gew. eingetragen. Urn Oxydation durch atmosphiirischen 
Sauerstoff zu verhindern, habe ich die Losung unter Wasserstoff ge- 
halten. Es hatte nach 16-stundigem Stehen w e d e r  in der KHlte, 
n o c h  beim Erwarmen Stickstoffentwicklung (Benzol und Sulfatbildung) 
stattgefunden. Dagagen entwickelte diese 16 Stunden der Winterkalte 
ausgeeetzte N a t r i u  rn su l f  i t - N o  r m a l d i  a z  o h e n  z o I-N a -  
t r i u m - L o s u u g  auf Zusatz von tertiarem N a t r i u m a r s e n i t  sofort 
S t i c k  s t of I ,  und der Geruch von B e n  z o 1 war deutlich wahrnehmbar. 
Ein Beweis, d a b  die Normal-diazobenzol-Natriumlosung u n v e r -  
H n d e r t  vorhanden war und sornit k e i n e  Einwirkung von Natrium- 
sulfit auf Diazobenzol-Natrium in s t a r k  a l k a l i s c h e r  L6sung statt- 
gefunden hat. Dies ist urn so aulfiilliger, als eine s c h w a c h  a l k a -  
l i s c h e  Losung von Sulfit mit einer s c h w a c h  s a u r e n  Diazobenzol- 
chloridliisung nach E. F i s c h e r  unter Bildung von p h e n y l h p d r a z i n -  
s u l f o n s a u r e m  A l k a l i  u n d  S u l f a t  reagiert und eine s a u r e  ni- 
a z  o b  e n  z o l c  h lo r i  d-  Lo s u n  g beim Einleiten von s c  h w e  f l i g  e r  S a u r  e 
letztere sofort zu S c h w e f e l s a u r e ,  wie nachstehender Versuch zeigt, 
ox y d  i e r t .  

I n  eine auf 5O gehaltene, s a l z s a u r e  D i a z o b e n z o l c h l o r i d -  
B a r i  u mc h l o r  i d - L o  s u n  g leitete icb unter fortwiihrendem Durchleiten 
von Kohlensaure, urn Oxydation durch atmospharischen Sauerstoff zu 
verbindern, S c b w e f l i g s & u r e a n h y d r i d  ein. Nach kurzer Zeit 
schon t r u b t e  sich die Losung durch Ausscheidung eines schweren, 
weiden Niederschlages von B a r i u m s u l f a t .  Auf der rosaroten 
Flussigkeit hatte sich eine braune Schmiere abgeschieden, welche 
F e  h l i n g  sche Losung reduzierte (Phenylhydrazin?). Gleichzeitig 
machte sich aber auch Geruch nach P h e n o l  hemerkbar. 

Bei Annahme einer r e a l c t i v e n  Atomgruppe kame dem o r a n g e -  
g e l b e n ,  l a b i l e n  b e n z o l - d i a z o s u l f o n s a u r e m  K a l i u n i  die Kon- 

alkalische 



stitutiousformel CsHj .N:N.O.SOaK zu, wahrend deni h e l l g e l b e n , .  
s t a b  i l  e n  0 e n  z o l d i  a z o s u 1 f o n sau r e m K a l i u  rn die b i  s h e r  iib l i  c h e 
Konstitutionsforniel c6 I t .  N : N .Sot. 0 K verbleiben wiirde. 

I.: i n w i r k  u n g v o n A r s e n  i t  a u f 1)-d i a z o b e n  z ol - s u 1 f on s a u r e s  

1Sine frisch dargestellte Losung von 4 g 1 ) i a z o b e n z o l - s u l f o n -  
s g u r e - a n h y d r i d  in iiberschiissiger eisgekublter Natronlauge wurde 
niit einer Liisung von 4 g As203 in 15-prozentiger Natronlauge ge- 
rnischt, wobei voriibergehend intensive C a r  m o i s i n ro t -  F5 r b u n g  auf- 
trat. Die Mischung war schliel3lich gelb gefarbt und entwickelte an- 
fangs nur wenig Gas. Erst  beiin Erw5rmen ini Wasserbade trat unter 
Scliiiurnen s t a r k e  S t i c k s t o f f e n t w i c k l u n g  ein. Nach dem Erkalten 
erstarrte die nur  aehr schwach gelb gefarbte Losung zu einem Brei 
von Krpstallnadeln, welche sich n l s  t e r t i l r e s  N a t r i u m a r s e n a t  
erwiesen. Beirn Abfiltriereu dieser Krystalle farbte sich die Mutter- 
h u g e  von oben nach unten intensiv carmoisinrot, was wohl auf d i e  
Nebenbildung von oxy-azobenzol-sulfonsaurem Natrium zuriickzufuhren 
sein durfte. 
C6H,(SOaOH).N?.ONa + A s 0 3  Nan = c6&so3 Na + AsOINae + 2 N  
stattgef unden. 

N a t r i u rn. 

Die Einwirkung hat in der Hauptsache nach 

E i 11 w i r k  u n g v un K a1 i u m c y a n  i d - S u I f  i d a u f p - d  i n z o b e  n z o 1 - 

P. K l a b o n  I ) ,  welcher die Einwirkuug von alkoholischem Kalium- 
sulfid alleiu (also ohne Kaliumryanid) nuf diazobenzol-sulfonsnures 
Kalium untersuchl hat, erhielt linter lebhafter Stickstoffentwicklung 
und Rotfiirbung tbiophenol-p-sulfonsaures Kalium, wobei hiichstens 
30 

s u 1 F o n s a u r e s N a t r i u m . 

der Diazoverbindung der Reaktion uach : 
C6IS4(SO2 .OK) .  Na. OK + Ka S = C6 III (SK). SO3 K 7 -1 N + Ks O 

unterlegen sind. 
Eine Losung von 4 g Diazobenzol-sulfonsaure-anhydrid iu 

uberschiissiger, eiskalter Kalilauge wurde mit einer farblosen hlischung 
\on 2 g K a l i i i m c y a n i d  und 25 ccm ca. ' / ~ - m .  K a l i u r n s u l f i d - L b s u n g  
gemischt, wobei unter geringer Stickstoffentwicklung G e l  b f a r b u n g  
eintrnt. Beirn Erwarrnen f a r  b t e sich die Losung voriibergehentl 
i n t e o s i v  o r a n g e r o t ,  und unter Schlumen, s t a r k e r  S t i c k s t o f f e n t -  
w i c k l u n g ,  resultierte schliefllich eine f a r b l o s e  Liisung, welche 
aufler benzolsulfonsaurem Kaliiirn R h o d  an k a 1 i u m  enthielt (die Lii- 

I) B. 20, 349 [1887]. 



sung wurde niit Salzsaure angesauert und nach Abfiltrieren des gelben 
Niederschlages mit Eisencbloridlosung versetzt: tiefblutrote Farbung). 

Die Einwirkung durfte unter Z w i s c h e n  b i l d u n g  (Gelbfarbung) 
von t h i od  i a  z o - b e n  z 01- s u  I f o n sau r e m  K a l i u  m nach 
CS HI (SOz .  OK). N1 .OK + K s S  = CsH4 ( S o n .  OK).N? .  SK + Ka 0 und 

CsHa(SO?.OK).N?.SK+CNK = C e H j . S O r K  + K C N S + 2 N  
stattgefunden haben. 

E i n w i r k 11 n g v o n A r s e n i t n u f D ia z o b e n z o 1- p e r b r o mid.  
Das nus 5 g Snilin durch Diazotieren und durch Eintragen in  

eine Liisung von 8 g Rrom in gesiittigter Kaliumbromidlosung frisch 
bereitete D i a z o b e o z o l - p e r b r o m i d  wurde allmahlich in eine Lasung 
von 8 g As2 Os i n  100 g 20-prozentiger Natronlauge eingetragen. 
Unter intensiver R o t  f Wr b u n g und S t i c k s  t o  f f e n t w i c k 1  u n g trat 
Reaktion ein. Auf der orangerot gefarbten Reaktionsflussigkeit hatte 
sich eine braune Schmiere abgeschieden, welche sich nach der Destil- 
lation mit Wasserdampf als B r o m b e n z o l  erwies. AuF Zusatz von 
Alkohol krystallisiette t e r t  i a r e s  N a t r  i u m a r  s e  n a t  in Nadeln aus. 
Benzol konnte n i c b  t aufgefunden werden. Die Reduktion des Per- 
bromids war somit n u r  bis zum Rrombenzol erfolgt nach: 

C6Hg.Nt.Br:Bra + A s 0 3 N a a + 2 K a O H  

D i a z  o b e n  z o 1- p e r  b ro m i d ,  in eine Losung von K a l l  u m c y a n  i d  - 
S u If i d  eingetragen , lieferte unter S t i c k s  t o  f f e n  t w i c k l  u n g und 
Bildung von B r o m b e n z o l  eine Fliiesigkeit, welche R h o d a n a t  
en thielt : 
CsH5 .Ns.Br:Br:,+NaaS + CNK = CsHsBr + 2 N + KCNS + 2NaBr. 

D i a z o b e n z o l - p e r b r o m i d  vermag eine P l u m b i t l o s u n g  - im 
Gegensatz zu Diazobenzolchlorid - zu B l e i d i o x y d  zu o x y d i e r e n .  

P e r b r o  m i d ,  in eine heil3e P l u m b i t l a s u n g  eingetragen, lieferte 
unter S t i c k  s t  o f fe  n t w i c k  1 u n  g und Bildung von B r o m  b e n  z o l  
eioen rotbramen Niederschlag von B l e i d i o x g d .  nabe i  machte sich 
ein isonitriltihnlicher Geruch bemerkbar. 

= CSH5Br + 2 N + AsO4Naa + 2 N a B r  +H2O. 

C S H ~  .N3 .Br: Bra + Pb(0Na)a = C6H5 Br + 2 N + P b  0, + 2 NaBr. 

E i n w i r k u n g  v o n  A r s e n i t  a u f  D i a z o b e n z o l - i m i d .  
2.5 g D i a z o  b e n z o l - i m i d ,  dargestellt durch Einwirkung von 

Diazobenzolperbromid auf Bmmoniak , wurde in eine eisgekiihlte 
LBsung von 3 g A a  0, in 50 g 15-prozentiger Natronlauge eingetragen. 
Es trat schwache Erwiirmung und Stickstoffentwicklung ein. Beim 
Erwarmen wurde die S t i c k s t o f f e n t w i c k l u n g  sehr stark, zugleich 
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trat der Geruch nach A n i l i n  auf. Auf der Reaktionsfliissigkeit hatte 
sich eine braunschwarze Schmiere abgeschieden. Die Liisung er- 
starrte nach einiger Zeit zu einem Brei von Krystallnadeln, welche 
sich als tert. N a t r i u m a r s e n a t  erwiesen. Benzol konnte n i c h t  
aufgefunden werden. Die Reduktion des Diazobenzolimids war somit 
n u r  bis z u m  Anilin erfolgt nach: 

c6 H5 Na + A s 0 3  Naa + Hz (3 = C6Hs. NH2 + 2 N + AsOcNas. 

D i a z o b e n z o l - i m i d ,  in  eine mit iiberschussiger Natronlauge ver- 
setzte LBsung von K a l i u m c y a n i d - S u l f i d  eingetragen lieferte unter 
S t i c k s t o f f e n t w i c k l u o g  uiid Bildung von A n i l i n  eine Flussigkeit, 
welche R h o d a n a t  enthielt, U R C ~ I :  

C6HsNt + N a S H  +RCN+H,O = (;6H5.N€12 +KCNS+N3 + NaOH. 

Die dem Thzobenzol-imid oder Stickstoffwasserstoffshre-phenyl- 
ester zugrunde liegende Siiure, die S t i c k  s tof f w a s s e r s  t o f f s h  u r e  
vermag, wie angestellte Versuche zeigten, i n  a l k  a l i s c h e r  Liisung 
eine tertiare Arsenitlosung auch beim Kochen n i c  h t  zu zerlegen 
etwa nach: 

N 3 H  + H s O  + A s O a N a 8 =  NHs + N.r+AsO,Nar. 

E i n w i r k u n g  v o n  A r s e n i t  nuf N i t r o s o - a c e t a n i l i d .  

Das nach den Aogaben von 0. F i s c h e r  durch Einwirkung von 
NaOa auf eine Losung ron 7 g Acetanilid in Eisessig gewonnene, 
schwach gelb gefgrbte Nitroso-acetanilid wurde i n  eine Liisung von 
6 g Ass03 in 60 g 15-prozentiger Natronlauge eingetragen. In  der 
Kalte zeigte sicb unter Rotlichfarbung nur schwache Stickstoffentwick- 
lung. Beim Erwarmen trat unter K o t f l r b u n g  starkere S t i c k s t o f f -  
e n t w i c k l u n g  ein. Auf der Reaktionsfl~ssigkeit hatte sich ein 0 1  
abgeschieden, welches als B e n z o l  erkannt wurde. Auf Zusatz von 
Alkohol krptallisierte N a t r  i u m a r s e n  at in Nadeln aus. 

Die Reaktion durfte daher nach der Gleichung verlaufen sein: 

C6H5 .N(COCTt).NO + As03 Nat + NaOH 
= C , H 6 + 2  N +CH3.COONa+AsOlNa3.  

K i n w i r k u n g  y o n  I ( 3 l i u n i c y a n i d - S u l f i d  auf  N i t r o s o -  
n c e t a n i l i d .  

Nitroso-acetanilid wurde in eine niit uberschussiger Natronlauge 
versetzte Liisung von Kaliumcyanid-Sulfid eingetragen. Unter Rot- 
lichfarbung trat beim Erwarmen S t i c k s t o f f e n t w i c k l u n g  und Ab- 
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scheidung von B e n z o l  ein. In der Reaktionsfliissigkeit wurde 
R h o  d a n  a t  nachgewiesen : 

CsHs.N(COC&).NO + KCN + NaSH 
= CS HG + 2 N + CHa . COONa + KCNS. 

E i n w i r k u n g  v o n  N a t r i u m a r s e n i t  a u f  B e n z o y l - p h e n  y l -  
n i t  r o s a m i n .  

Das nach den Angaben v o n  P e c h m a n n s  aus 4.6 g Anilin frisch 
dargestellte, noch feuchte Benzoylphenylnitrosamin wurde allmahlich 
in eine Losung von 4 g Ass03 in  30 g 15-prozentiger Natronlauge 
eingetragen. Unter voriibergehender, t i  ef h i m  b e e r  r o t e  r F i i r  b u n g  
triibte sich beim Erwiirmen die Fliissigkeit, wobei S t i c k s t o f f  unter 
starkem Schaurnen entwich. Auf der schwach gelb gefiirbten Reak- 
tionsfliissigkeit hatte sich B e  n z o 1 als braune Schmiere abgeschieden. 
Anf Zusatz von Alkohol krystallisierte N a t r  i u m a r s  e n  a t  in Nadelo 
aus : 

C6Hs.N(C0.C6Hs).N0 + AsOsNa3 + NaOH 

Beim Erwiirmen von B e n z o y l - p h e n y l - n i t r o s a m i n  mit einer 
Losung von K a l i  u m c y a  n i d -  S u l  f i d  trat unter S t i c k s t o f f e n  t w i c  k- 
l u n g  B e n z o l b i l d u n g  ein. Die Entstehung von R b o d a n a t  wurde 
festgestellt. 

Den N i t r o s o a n i l i d e n ,  nrelche man auch als E s t e r  der N i -  
t ’ r o s a m i n e  betrachten kann, wird zurzeit die fur die s e h r  b e -  
s t a n  d i g  e n  Nitrosamine, R.NH .N: 0, geltende Konstitutionsformel 
C6HS .N (COCHI). N : 0, zugeschrieben. Die N i t  r o s o a n  i l  i d e besitzen 
aber, wie von anderer Seite festgestellt worden ist, bei weitern n i c h t  
die Bestandigkeit der Nitrosarnine, sondern verhalten sich in  ihren 
Reaktionen vie1 mehr wie l a b i l e  D i a z o v e r b i n d u n g e n .  Eine Be- 
stltigung findet diese R e a k t i o n s f  H h i g k e i t  der Nitrosoanilide durch 
die vorstehend beschriebene Einwirkung auf Arsenit und Cyanid- 
Sulfid. 

Die Nitrosoanilide besitzen eben als E s t e r  der Nitrosamine n i c h t 
mehr deren Beutiindigkeit. (Ein g h n l i c h e s  Verhalten der E s t e r  im 
G e g e n s s t z  zu den S a l z e n  habe ich bei der S a l p e t e r s s u r e ’ )  und 
in dieser Aihandlung bei der St ickstof fwasserstof fsaure  und 
ihrem P h e n  y l e  s t e r,  dem D i a z o  b e n  z o l i m i d ,  festgestellt.) 

Den N i t r o s o a n i l i d e n  kame daher besser die ihnen bereits von 
anderen beigelegte D i a z o  f o r m e l  zu: CsHs . N  :N.  0. CO CHI. 

= cs Hs + 2 N + cg Hs .COONa + As04 Nas. 

I) B. 41, 2052 [1908]. 
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In einer weiteren Abliandlung will ich die Einwirkung r o n  
A r a e n i t  und C y a n i d - S u l f i d  auf N i t r a i n i d ,  welches yon H a n t z s c h  
als a n o r g a n i s c h  e Diazorerbindung wegen seines spontanen Zerfalles 
durch Alkalien in Stickoxydul und Wnsser betrachtet wird und in 
diesem Falle mit Arsenit in  Stickstoff und Wasser unter Bildung YOU 

Arsenat zerfallen niiifite, feroer auf a li p h a t i s c  h e ,  a 1 i p h a t i s c  h - 
a r o m n t i s c h e  und die noch fehlenden r e i n a r o m a t i s c h e n  D i a z o -  
v e r b i n d u n g e n ,  wie D i a z o - C y a n i d e ,  - S u l f o n e ,  - E s t e r  - (dabei 
diirfte es moglich scin, definitiv zu entscheiden, ob die Ester den nor. 
malen oder den Isoverbindungen zuzurechnen sind) -, P h e n o l e ,  
ferner auf die D i a z o b e n z o l s i i u r e ,  CsHs.N:NO.OH und ihre I s o -  
m e r e n ,  das P h e n y l n i t r a m i u ,  CgHs.NH.NO,, und das 0-, m- und 
p - N i  t r  a n i  l i n  , C6 Hd ( " 0 2 ) .  NH, beschreiben. 

Die vorstebende Arbeit wurde irn s t a a t l i c h e n ,  h y g i e n i s c h e n  
I n s t i t u t  H a m b u r g ,  Chem. Abteilung, ausgefuhrt. 

ll0. Irma und Fritz Ullmann: tfber Thio-diphenyl- 
amine der Anthrachinon-Reihe. 

[ Vo r 1 i u f i g e  Mit t  e i 1 u 11 g.] 
(Eingegangen an1 13. Miirz 1912.) 

Vor einiger Zeit steltte F. U l l r n a n  11 in Gemeinschnft mit P. 
O c h s n e r ' )  und S o n e 2 )  eine -4nzahl von A n t h r a c h i n o n - a c r i d o n e n  
her, welche durchwegs die Eigenscbaft hatten, Baumwolle nach der 
Kiipenmethode anzufarben. Durch Ersatz der NH-Gruppe in diesen 
Verbindungen durch S c h m e f e l ,  entsteheo die von F. U l l m a n n  uod 
E. K n e c  h t 3, gewonnenen A n t h r a c h  i n  o n -  t h  i o x  a n  t h on e, deren 
Leukoverbindungen substantive Eigenschaften besitzen. Die von F. 
U l l m a n n  und 0. F o d o r ' )  gewonnenen blauen A n  t h r a c h i n o n - d i -  
h y d r o p h e n a z i n e ,  lassen sich nach der Kupenmethode nicht auffar- 
bea und unterscheiden sich dadurch scharf von dem schonen, von 
R e n  C B o h n hergestellten ll ian t h r a c  hi  n o  n y l - d i  h y d ro p h e n  a z i  n 
(Indanthren). 

Bei der weiteren Verfolgung dieser Arbeiten schien 'es uns inter- 
essant, den EinfluB festzustelleu, den ein Ersatz der CO - Gruppe in 
den A n t h r a c h i n o n - a c r i d o n e n  durch -S- auf die Farbe und die 
Eigenschaften ausiibt. 

') A. 381, 6 [1911]. 2, A. 380, 340 [1911]. 
A. 380, 324 [1911]. B. 44, 3125 [1911]. 




