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E m i l  F i s c  herschen Idol-Synthese XU> Phenylhydrazonen Uiindyl hatte 
sein sollen, nber eine zinkhnltige l'erbiudung war, die vom Zink auf 
eiofache Wrise nicht getrenot werden konnte. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. Sie sol1 sich einerseits auf 
eine gennnere Untersuchung der Eigenscbnfteu des Diindyls erstrecken, 
rodererseits zur Gewinnung \\ eiterer Indolderivste nach deln beschrie- 
benen Verfnhreu dienen. 

147. Otto N. W i t t  und Elduard Kopetechni: Studien 
fiber Abkammlinge des Azobenzols. 

(Eingegangen aiii 27. Mgrx 1912.) 

Die nncbstrhenden Untersuchuogrn sind hervorgegangeu nus einer 
Nachprufung der vorhandeneu Methodrn zur Herstellung des 1) i - 
a m i n o  - a z  o b e n  z o  1 s oder rill i p h e n i 11 sn , wrlches z u  auderen Yer- 
suchen bestimlnt war. 

Als geeignete Metbode zur G e w i u n u n g der genaiinten Base 
wiirde die Reduktion von IXnitrc~-azobeiizol erkannt, welches letztcre 
durcb O x y d  a t i o n  y o n  1 ) - N i t r a n i l i n  mit verschiedenen Oxydntious- 
mitteln erhalten werden knun, von deuen wir dem Ammuniumpersi~lfat 
den Vorzug gaben. 

50 g p-Nitranilin werderi in eioem Geniisch YOU 125 ccm konzeu- 
trierter Schwefelsiiure mit 550 ccm Wnsser geliist. In diese Lijsuo; 
werden bei einer Teniperatur vou 40-45" allmiihlich 175 g Ammoniu~~r-  
persulfat eingetragen. Es scbeidet sicli rin brliunlich-gelber Nieder- 
schlag aus, welcher nach 24 Stunden abfiltriert wird. Er wird dano 
zweckmaisig rnit Wasserdanipl Lehandrlt , wobei 5--ti g eines weiBen 
Kiirpers ii bergehen. 

Seine Menge kann durch Anwendung Iiiiherer Temperatur uiid einer 
grbllereu Menge Ychwefelsaurc gesteigert wertlen. Ja, man knnn es sogar zu 
dem Hauptprodukt der R.eaktion (75-77 "!$, dcr Theorie) machen, menu nian 
entneder eine I,ijsung von p-Nitranilin i l l  konzentricrter SchwefelsF~ure z t i  
c.iner erwiirmten Losung von i\mmoniunipersulf;it hinzutropfen liBt oder, 
unter Beibehaltung der oben gegebenen Vorschrift, bei schwacher Erhijhung 
tler l'ersulfatrnenge 0.3 g Silbernitrnt a19 lintalrsator zusetzt. Fiir uns hatte 
die Gewiiinung dieses Kiirpers nur ein nebensachliches lntcresse, c i s  Ver- 
fahren (wclches iu gleicher Weise such Fiir die Herstellung von o -  D i n i  t 1'0 - 
henzo I :I.US o-Nitranilin anwendbar ist) ist aber xneilellos vie1 bequeruer 
nls die Abscheidung tler 1sonierc.n des m-Dioitro-lenzols aus den Muttcrlnugeu 
tier tlii.el<tcm Dai.stellung diescs letztercu un t l  wohl sucli einfacher, RIS die 

Wir verfuhren in folgender Weise: 

Derselbe erwies sich ala 11 - D i n  i t  r 6 - b e o z o I .  



von Bain berger  I )  ausgcnrbeitete Oxytlation cles ~itroso-riitla-berizols mit. 
HilFe von Salpetersiiure. 

Der  nach dem Abtreiben des Dinitrobenzols verbleibende Ruck- 
stand (43-44 g) knnn ohue weiteres der Reduktion zii D i a r n i n o -  
a z o  b e n z o l  unterworfen werdeu. 

Allerdings ist .das in der beschriebenen Weise erhaltene Produkt 
uicht einheitlich. Es besteht ails einem G e m i s c h  \-on D i n i t r o -  
a z o b e n z o l  u n d  D i n i t r o - a z o r y b e n z o l  irn Verhiiltnis von etw:t 
1 : 3. Diese Tatsache hat an sich uichts auffallendes, denn die Oxy- 
dation des 1)-Nitranilins ist in ihren Kinzelheiteii bereits durch 
B a m b e r g e r  erforscht worden, welcher allerdings nicht Persulfat iii 

schwafelsaurer Lijsung, soudern das Carosche  Reagens, die durch 
Einwirkung ron Schwefelsaure auf Persulfate entstehendc Sulfomono- 
persiiure, benutzte. Nyben dem bei unserer Arbeitsweise nicht ent- 
stebenden p-Nitroso-uitro-benzol erhielt e r  p -Dini t ro-bend in gerir- 
gen hlengen und als Hauptprodukt Dinitro-azoxybenzol. Bei unserer 
Arbeitsweise tritt au Stelle der fehlenden Nitrosoverbiiidung das aui 
ilir durch die Einwirkung auf noch unverandertes )I-Nitroanilin ent- 
stehende D i n  i t  ro -  a z  o b e n z  01. 

Die ' l ' r enni ing  des Xzo- und des Azosy-liorpers durch Kry- 
stallisation nus Losungsmitteln ist BuRerst schwierig , cla die beiden 
Komponenten des Rohprodukts Miscbkrystalle zu hilden scheinen. 
Immerhin fuhrt die Krystallisationsmethode bei einiger Geduld Zuni 
Ziel. Es ist uns gelungen, bei Verwendung von Eisessig als Liisungs- 
rnittel sowohl das D i n i t r o - a z o b e n z o l  als ituch das D i n i t r o -  
a z o x y b e n z o l  in reineni Zustande z u  gewinnen. Dns erstere bildet 
scbarlachrote Nadelii von genau dem Ausseben des sublimierten Ali- 
zarins und vom Schmp. 2220. Das Dinitro-azoxybenzol stellt citronen- 
gelbe Krystalle vom Schmp. 193O dar. DRY ursprungliche Gemiscli 
schrnolz bei 196". 

Zur genaueren Ermittlung der tpantitativen Zusammensetzung 
eines derartigen Gemisches ist die Krystnllisations-IIethode nicht ge- 
eignet. Dagegen gelingt die Feststellung des Mengenverhiiltnisses der 
Komponenten dadurch, daB man das urspruiigliche Gemisch rnit der 
10- 15-fachen Menge wasserfreier Schwefelsiiure (dem sogenannten 
Monohydrat HsSO,) etwe 8 Stunden auf  dem Wasserbade erwlrmt. 
Dabei bleibt das Dinitro-azobenzol unverandert, wihrend das Dinitro- 
azorybenzol durch Umlngerung in  eine Osynzo-\'erbindung verwan- 
delt, zum Tail wohl auch weiter angegriffeu wird. Beim EingieSen 
der roten Liisiing in Wnsser wird ein rotbrnuner Niederschlag erhal- 
ten, aus dem verdiinnte Natronlaiige (lie I msetzungaprodukte des 

, 

I )  €3. 36, 3S10 [1903]. 
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Dinitro-azosybenzols mit roter Farbe herausliist , wahrend das Di- 
nitro-azobenzol zuruckbleibt und naoh sorgfaltigem Auswaschen ge- 
trocknet und zur Wagung gebracht werden kann. Auf solche Weise 
haben wir das  oben aogegebene Verhaltnis der Komponenten unseres 
Rohmaterials fur die Herstelluug von Diarnino-azobenzol festgestellt. 

Zur Darstellung von reinem D i n i t r o - a z o b e n z o l  in griil3ereri 
Mengen durfte dieses Verfahren wohl nicht das giinstigste sein. Da- 
gegen kann unser gemiscbtes Rohprodukt sehr wohl zur Herstellung 
ron  reinem D i n  i t r o - n z o x  y b e n  z 01 benutzt werden, fur welchen 
Zweck man es, wie schon W e r n e r  gefunden bat’), bloIj mit rauchen- 
der Salpetersiiure zu behandeln brsucht. Diese oxydiert die vor- 
handene Azo-T’erbiudung zu dem Azoxy-Korper. 

Weno d a s  beschriebene Gemisch dazu dienen soll, D i a m i n o -  
n z o b e n z o l  - die von L a u r e n t  und G e r h n r d t ’ )  entdeckte und 
yon ihnen als DDiphenina beschriebene, farbenprschtige Base - dar- 
zustellen , so ist die vereinheitlichende Vorbehandlung rnit Salpeter- 
saure uberrliissig, denn beide Komponenten werden durch milde 
Reduktionsmittel gleichmaaig i u  das genanute Produkt vernandelt. 
-11s weitaus dns beste hfittel dieser Art  erwies sich uns das Natrium- 
sulfhydrat. 

30 g des Gemisches werden in einer Mischung aus 50 ccm Alkohol 
tmd 100 ccni Wasser suspendiert und mit 70 ccm einer Natriumsulf- 
hydratlauge von 44 O/O versetzt. Die Mischung farbt sich voriiber- 
gehend tiefblau, spater schwarz und gerst durch Selbsterwarmung ins 
Sieden. Zurn ScLluO wird auf dern Wasserbade erwarmt, die Farbe 
wird orange, und es scheidet sich das gebildete D i n m i n o - a z o b e n z o l  
in Krystallen nus, welche durch Zusatz von Wasser verrnehrt werden. 
Das abfiltrierte Produkt wird in verdunnter Salzsaure geliist , wobei 
ctwa 1 g einer braunscbwarzen Substanz zuruckbleibt, yon  welcher 
weiter unten noch die Rede sein wird. Die salzsaure Losung wird 
am besten durch Zusstz starker Salzsaure gefallt und liefert da.bei 
das C h l o  r h y d r a t  des Diamino-azobenzols iu schimrnernden, rot- 
yioletten Krystallen. Ausbeute 25 g. 

Sie kry- 
atallisiert aus Alkohol oder Renzol in orangegelben groBen Prismeri 
init blauern Flachenschiller , welcbe den Krystallen des Mononmino- 
azobeuzols sehr iihnlich sind. 

Aus diesem Salz kann die B a s e  freigernacht werden. 

Schmp. 350-251 O. 

Ber. C 67.88, H 5.70. 
Gef. n 67.76, )) ,536. 

0.2072 F Ybst.: 0.5148 g COz, 0.1085 HzO. 
CI,Hj9N,. 

.. 

I) B. 34. 3356 [1889]. a) -4. 75, 75. 
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Bekanntlich bildet diese Base zviei Reihen  v o n  Sa lzen ,  von n-alcheii 
die cinsiurigen in Losung smaragdgriin, die zweisiiurigen rosenrot gefirbt 
sind. Nur die letzteren haben wir in fester Form lirystallisiert in Hiinden 
gehabt. Fur das C h l o r h y d r a t  findet sich in der Literatur die Angabe, 
daI3 seine Krystalle grim schillernd seien, was aber auf der Gegenwart einer 
geringen Verunreinigung bcrulit ; ini reinen Zustande ist dieses Salz riolett. 
Dagegen bildet das S u l f a t  ganx bla13 rosarote, fast weiBe, feinc Krystalle. 
Es zeichnet sich durch groWe Sch\verlGslichkeit aus, welche der des Benzidin- 
sulfats nahekommen diirlte. 

Behandlung der Base niit E s s i g s a u r e a n h y d r i d  liefert die D i a c e t y l -  
verb  i n d u n g, welche aus Eisessig in schonen, ormgegelben Prismen krystal- 
lisiert. Diese enthalten 2 Mol. Krystall-Essigsaure, welche bei 1400 entweicht. 
wobei die Krystalle glanzlos und fahlgelb werden. Sie schmclzen dam bei 

0.5552 g der Essigsjiire-Verbindung verloren bei 140° 0.1 605 g = 28.91 O/O. 

0.2096 g Sbst. (bei 1400 getr.): 0.4970 g COZ, 0.1054 g 1 1 2 0 .  

295-2960. 

Ber. fhr 2C,&Os: 28.840io. 

C16H16N102. Ber. C 61.83, H 5.44. 
Gef. n 64.67, )) 5.62. 

Bei der Reduktion mit alkoholischer Zinnchlorurliisung erleidet diebc 
lcetylverbindung keine Semidin-Umlagerung , sondern sie zerf;Lllt glatt in 
h ce t y l  - p  - p h en y len d ia  m i n. 

Bei der Darstellung des Diamino-azobenzols tritt, wie oben er- 
wahnt, zunachst eine tiefblaue Farbung auf, welche spater wieder 
verschwindet. Die Substanz , welche als Zwischenprodukt entsteht 
und diese Farbung verursacht, ist bekannt. Sie ist namlich der  zu- 
erst von Frl. J. L e r m o n t o f f  *) beobachtete und von ihr als 
D i n i t r o -  h y d r  az o b e n z o l  angesprocbene Kijrper, welcher spater von 
vielen Forschern auk ueue bearbeitet und in der \-erschiedensten 
Weise interpretiert worden ist, bis eodlich W e r n e r  und S t i a s n y ' )  
die vielen widersprecheoden Angaben uber diesen Kijrper kritisch 
sichteten und die L e r m o n t o f  fsche Annahrne endgultig als richtig 
erwiesen. Die Substanz ist im freien Zustande eigelb, i n  alkalischer 
Liisung aber prachtvoll blau gefarbt und durch diese Fnrbenerschei- 
nuug ungemein auffallend. Da sie sowohl aus dern Dinitro-azobenzol, 
als aucb aus dem Dinitro-azorybenzol bei gelinder Reduktion ent- 
steht, so wird mit ihrem Auftreteo das urjpriinglich in Arbeit ge- 
nornrnene Gernisch einheitlich, und das schliefilich erhaltene Diamino- 
azobenzol ist nur das Ergebnis einer weiteren Umwandlung des be- 
reits einheitlich vorhandenen Zwischenprodukts. 

Wenn auch heute keine Grunde rnehr vorhanden sind, a n  der 
Richtigkeit der Auffassung des erwiihnten Zwischenprodukts ah 

I) B. 6, 234 [1872]. 1) B. 32, 3264 [1899]. 
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J , i u i t r o - h ) d r a z o b e n z o l  zu zweifeln, so erscheint es doch bei 
einiger Uberleguug als auffallend und fast paradox, da13 bei der 
Weiterwirkuug e k e s  Reduktionsrnittels xiif einen nitrierten Hydrazo- 
liorper als schlieliliches Endprodukt ein a m i d i  e r t e r  A z o k i i r p e r  
elitstelit. 1;s schien iins von Iuteresse, die Griinde, welche hierfur 
iiiaBgebend sind, &her zu erforschen, und dies w?r die Vernnlassung 
X I I  der vorliegenden Untersuchurig, welche uns schlieIjlich zu Ergeb- 
nissen gefiihrt hat, die wir . in keiner Weise yoraussehen lionnten. 
Uiisere Arbeit war vollstandig abgeschlossen, und wir waren lediglich 
rtiit der Nachpriifung eiozelner Punkte fiir die beabsichtigte Ver- 
iiffentlichong besahaftigt, nls wir auf die Arbeit von G r e e i i  rind 
R e a r d e t  I) aufmerksam wurden, welche ein dem unserigen nahe yer- 
wnndtes Therna bebaiidelt und iu einigen der mitgeteilten Resultate 
luit uiiseren Ergebnissen sich deckt; wir werden dies no den he- 
treffenden Stellen herwrheben. . 

Die nus dern angefuhrten Gruude unternornmene gennuere U u t e r -  
s u c h u n g  d e s  D i n i t r o - h y d r a z o b e n z o l s  ha t  uns gezeigt, daB dieser 
Kiirper, wenu auch im reinen Zustande bestandig, doch zweifellos als 
cine Substanz von iiberaus labilem Gleichgewicht bezeichnet werden 
inu13, welche ein Bestreben z u  einer Umgruppierung der einzelnen 
Teile ihres MolekGls besitzt, wie es wohl selten in gleich hohem 
MaBe vorkomrnen durfte. Diese Substanz ist daher geneigt, mit den 
verschiedensten Reagenzien in Wechselwirkung zu treten, wobei 
immer neue I<onstellationen entstehen, von denen diejenigeu, welche 
wir naher untersucht haben, im Nachfolgenden geschildert werden 
sollen. 

Fur unsere Untersuchungen gebrauchten wir groflere Mengen 
dieses D i n i t r o - h y d r n z o b e n z  01s; es sei daber zuoachst das von 
iins etwas vereinfachte, i n  seinen Grundziigen schon friiher bekannte 
T e r f  a h r e u  z u s e i n e r  D:r r s t e l l u n g  kurz beschrieben. 

Bei unseren vielfach wiederholten Darstellungen sind wir teilweise 
von reinem D i n i t r o - s z o x y h e n z o l ,  teilweise nuch von dern ur- 
sprtinglichen Gemisch desselbeu mit Dinitro-azobenzol ausgegangen. 

Dns Verfahren ist fur beide Rohmaterialien ganz genau dasselbe. 
100 g des eineii oder des antleren Ausgangsrnaterials Mlerden in  

r30 ccrn Aceton suspendiert uod mit einer Liisung von 80 g festeni 
Ammoniumbydrosulfid in 250 ccni Wasser versetzt. Uoter sturmischer 
lleaktion bildet sic11 .Dinitro-h!drazobenzol, welches sicb i n  Form 
seiner bereits von den friiheren Autoren beschriebenen Aceton-Ver- 
bindung grobkrystallinisch niisscheidct. Die Krystalle werdeu ab- 

- -  

1) S O C .  1911, 196U. 
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filtriert, eine weitere Alenge des Protlulites 
i&llng durch Wasserzusatz erhalten werden. 
.ilkohol nachgewaschene SuOstane wird bei 

kaiin aus tler Aceton- 
M e  abfiltrierte und mit 
looo getrocknet, wobei - 

das Aceton, welches iibrigeus Zuni Teil schon durch die Alkohol- 
Waschuog abgespalten worden war, entweicht. Der  Ruckstand ist 
das gesuchte D i n i t r o - l i y d r a z o b e n z o l ,  welches, wie schon von 
J a n o w s k y  ') empfohlen wurde, zur Beseitigung geringer Meogen hart- 
nackig anhafteoden Schwefels zweckmiifiig nochmals mit wenig Aceton 
.ausgekocht und abermals getrocknet wird. Die Ausbeute betragt 
e h r n  9Sol0 der  Theorie. 

Dss Natriumli~drosulfiti, welclies wir fiir die Gewinnung ron Diamino- 
azobengol nls das bequcmste Keduktionsniittel erkannt hahen, ist fiir die 
Herstellung des H!-draxokiirpers nicht verwcntlbar, weil es denselben sofort 
weiter umwandelt. .\ns diesern Gruude mu13 es durch d8s vie1 milder 
virkende A m  in o n i  11 m h y d  r o s  ul  f i  d ersetxt werden. 

Das n i n i t r o - h y d r a z o b e n z o 1  bildet in der Form seiner Aceton- 
Verbindung scbinimernde, bloflgelbe, unter dem Mikroskop als sechs- 
seitige Tafeln erkennhnre Krystalle, welche schon bei gewoholicher 
Temperatur allmahlich einen Teil, bei 100" rasch ihren Gesamtgehalt 
an Aceton yerlieren; die Verbindung erscheiot dann immer noch 
krystallinisch, aber ibre Fatbe wird tie! reingelb. Der  unstabile 
Charakter der Substnnz lii13t ein hiiufiges Umkrystallisieren bedenklich 
erscheinen und ist wohl auch der Grund, weshalb der Schmelzpunkt 
r o n  rerschiedenen Reobachtern innerhalb erheblicher (+renzen wechselnd 
gefriodeo worden ist. Uoser Pr ipara t  schmolz gewBhnlich bei 2390 
unter lebhafter Zersetzung. Erhitzt man bei Bestimmung des Schmelz- 
punlites sehr langsam, so tritt eine gewisse Zersetzung schon vor dem 
Schmelzen ein, und der Schmelzpunkt wird niedriger gefunden. Dell 
.Schmelzpunkt der bereits bekannten A c e t  y 1 v e r b i  n d 11 n g ,  welcher 
in  der Literatur zu 189O angegeben wird. fanden wir bei l!EO. 

Die auffallendste E i g e n  s c  h nf t d e s  D i n i t r o  - h y d r a z  o b e n  z o l s  
'besteht in seiner Fahigkeit, sich in den Liisungen ron Alkalien mit 
prachtvoll tiefblauer, freilich an der Luft diirch Oxydation bald ver- 
schwindeoder Farbe zu liisen. Es lint so ausgesprocheoe saure 
Eigenschaften, daB sich seine S a l z e  sogar in  fester Form als schwarze 
Krystalle erhalten lassen, wie schon W e r n e r  beobnchtet hat. Uber 
d ie  Ursache dieser Salzbildung und die Stellung der durch Metalle 
vertretbaren Wasserstoffatome firiden sich in der Literatur sehr ver- 
schiedene Anschauungen. Wahrend W e r n e r ,  dessen Ansicht wir 
teilen, die Substanz als normale Hydrazo-Verbindung auf fd t ,  deren 
lmidwasserstoff-Atome durch die Gegenwnrt von Nitrogruppen sauren 

I )  M. 6, 16. 
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Chsrakter erlangt hnben, \vie dies auch bei nnderen Iminbasen, z. B. 
den nitrierteu Dipbenylnminen, beobachtet worden ist, glauben andere 
Forscher die Pahigkeit der Salzbildung nur  durch Annahrne einer 
besouderen Konstitution fiir die Substanz erkliiren zii  kijnnen. Die 
von J a n o w  s k i ') fur diesen Kijrper eigens geschaffene Klasse der 
" Azonitrolsiiurena kann, uach Untersuchungen von W e r n e  r u n d  
S t i a s n y ? )  nicht aufrecht erhalten werden. Auch die i n  ncuerer Zeit 
von F r e  i i  u d l  e r  iiud B4 ra  n g e  r ") vorgeschlagene, von G r e e n  '> 
adoptierte rind von (4  ran d ni o u g i n j) fiir einen analogen K6rper be- 
furwortetr chinoide Koristitutionsformel : 

I < O . O N : /  ' . : N . N : (  , :NO.OK 
\ /  \ 

ist, wie wir aiil Grund unserer Beobachtungen sogleich zeigen werdeo, 
unhaltbar, obwohl diese auE den ersten Bliclc das  Verhalten bei d e r  
Redilktion zu Diamino-azobeneol besser zu erklaren scheint, als die 
Formel eines Diuitro-hyclrazobeuzols es tut. 

Von den vielen verschiedenen U m s e t z u n g e n  tles D i n i t r o -  
h y d r a z o b e n z o l s ,  welche wir im Verlaufe dieser Uutersuchung 
studiert haben, ist fiir die Entscheidung der Frage nach seiner Kcin- 
stitutioii keine so instruktiv, \vie die 

.\I e t h y I i e r u n g d e s 1) i n  i t r o  - h y d ra z o b eii z 0 1  s,  

welche wir  daher zuerst besprechen wollen. 
Auf Gruud einiger Vorversuche wurde fiir die Methylierung (1s:: 

nachfolgende Verfahren ausgearbeitet: 
5 g ninitro-hydrazobenzol werden in  eineni Geniisch aus 50 ccm 

Aceton. 40 c a n  Wasser rind 10 ccrn 50-prozentiger Knlilnuge geliht, 
mit 12 ccni Diniethylsulfat versetzt und auf deni Wasserbade miifiig 
erwzrmt. Die blaue Fsrbe der Fliissigkeit schliigt rasch in rot uin. 
Das Renktionsprodukt wird niit Wassw aiisgefallt, nbfiltriert und 
z u n  aclist mit  verdiinnter Kalilauge, t l ann  rnit Wasser ausgewaschen. 
Das erhaltene Produkt (5.3 g) bildet rote Ihystalle, welche aber nich 
einheitlich sind. Fur die Trennung kann die Tatsache ausgenutzt 
werdeu, dnB ein Teil des Produktes basische Eigenscliaften besitzt. 
Das Krgebriis des Yersuches wird dnher init 50 ccni Aceton uber- 
gossen, n.uF dem Wasserbad erw5rnit und nun mit 50 ccin Salzsaure 
( D  = 1.13) rersetzt. Die entstnudene rote Losung wird nach deln 
Erkalteu von dem Ruckstand abgesaugt, welcher daa Ilauptprodukt 
der Reaktion (4.08 g) (Verarbeitung s. u.) bildet. 
. ~ 

I )  M. 6, ltj0 [18Y5]. 
3) C. r. 134, 1'719 [1!)0'7]. 

2) H. 82, 3164 jiss:)]. 
') SOC.  191;3 [1911!. 

,.') B. 41, 1?95 [lrtOU]. 
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Die salzsaure Liisung liefert beim nbersiittigen mit Anirnoniak 
9.97 g eines ziegelroten Niederschlages, welcher durch Krystallisation 
aus Alkohol und ails Essigiither i n  z w e i  B e s t a n d t e i l e  zerlegt 
werden konnte. Von diesen konnte n u r  der eine in nunlysenreinem 
Zustande erbalten werden, wahrend der audere durch seine Derivate 
und auf synthetiachem Wege jdentifiziert werden mul3te. 

Der  e rs  t e  dieser K or  p e r bildet granatrote, scbimrnernde Nadeln 
mit blauvioletteni Flachenschiller, welche bei 186.5O schmelzen. E r  
lost sich i n  orgnnischen Liisungsmitteln mit gelbroter Farbe, in kon- 
zentrierter Schwefelsaure rnit schwarzlich violetter Flrbung, in ver- 
diinnter waBriger Salzsaure unter Salzbildring rnit fuchsiaroter Nuance. 
Die bei der Analyse erhaltenen Zahlen stimrnen fur die Annabme, 
da13 wir es hier mit einem Korper zu t u n  haben, der sich vorn Di- 
nitro-azobenzol durch Reduktion einer Nitrogruppe zurn H y d r o x  y l -  
a m  i n - Rest nnd nachfolgende vollstiindige Metbylierung ableitet : 

0.1976 p” Sbst.: 0.4233 g CO?. 0.0914 q H,O. - 0.1954 g S h t  : 0.4150 g 
COP, 0.0864 x HaO. 

ClrH~,N&O, .  Ber. C 58.69, H 4.92. 
Gef. )) 58.41, 58.20, D 5.17, 4.95. 

Diese Substanz enthalt, wenn die augenornmene Konstitution 
richtig ist, noch eine Nitrogruppe, welche reduzierbar sein mul l  Der  
Versuch bestHtigt diese Erwartung, denn bei der R e d u k t i o n  rnit 
Natriumsulfhydrat wird eine in Alkohol schwerldsliche, gelbe Krystnlle 
bildende Base erhalten, welche sich in verdunnter Salzsaure rnit 
indigoblauer Farbe h t .  Beini Erwairmen wird diese Liisung dauernd 
rot. Analysiert haben wir diese Base nicht, da die erhaltenen Mengen 
Z I I  gering waren. 

Die z w e i t  e l  in dem salzsaureri Auszug des hlethylierungspro- 
tluktes enthaltene B a s e  findet sich in den Mutterlaugen der ersteu, 
konnte aber in der Form,  in der sie vorlag, nicht zuverlassig rein 
erhalten werden. Wir baben sie daher obne weiteres der A c e t y l i e -  
r u n g  unterworlen, wobei die anhaftendrn Reste der ersten Base, 
welche durch Essigsiiureanh\.dricl nicht angegritferi wird, in die saureii 
1V:ischwasser iibergeheu. 

Das erhaltene A c e t y l d e r i v  a t bildet schimmernde, orangerote 
Nadeln vom Schmp. 194-195O. Die durch V e r s e i f u n g  rnit methyl- 
alkoholischem Kali aus den1 Acetylderivnt irn reinen Zustande z u ri ick-  
g e w o n n  e n e  B a s e  stellt rotbraune, rrietallisch glanzende, blattrige 
Xrystslle vom Schmp. 206-2070 dnr. Sie ist ebenso, wie die e r d e  
Base, r e d u z i e r b a r  und liefert dabei eine n e u e  B a s e ,  welche in 

Rerichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. X X X X V  75 
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orangegelben, blauschillernden Prismen krystallisiert und nicht nur i a  
dieser Iufleren Erscheinung, sondern auch darin dem Diaminoazo- 
benzol sehr iihnlich ist, daB sie zwei Reihen von Salzeu, griine ein- 
aaurige und rote zweisaurige, zu liefern yermag. Sie unterscheidet 
sich von dem bei 250-251 O schrnelzenden Diamino-azobenzol durch 
ihren bei 175O liegeuden Schmelzpunkt. 

Analysen dieser Substanzen, YOU denen wir nur sehr geringe 
Meiigen erhalten haben, konnten uicht ausgefuhrt werdeii, waren aber 
auch iiberflussig, da  es gelang, dieselben auf spthetischein Wege zu 
ideutifizieren. Die naheliegende Verinutung narnlicb, dalJ wir es in 
der ursl)riiuglich i n  der L6suug enthaltenen Base mit einem hlono-  
i n e t l i y l - D e r i v a t  des N i t r o - a m i n o - a z o b e n z o l s  uud in den durch 
Acetylierung und Reduktiou erhaltenen Uiiisetzungdproduliten rnit den 
uatiirlichen Abkiirnrnlingen eines solcheo zu tun hiitten, bestatigte 
sich, als wir den entsprechendeu A z o f a r b s t o f f  durch die Einwirkung 
yon 11 - N it. r o - b en z o 1 d i a z o n i 11 m c h 1 o r i d  auf M o n o in e t h y 1 - a n  i I i n 
Iierstellten. Es geschieht dies am besten i n  der Weise, daf3 die Lij- 
sung der Piazonium -Verbindung unter liraftigem Riihren i n  Wasser 
eingetragen wird, welches init der entsprechenden Menge Monomethyl- 
anilin und soviel Natriumacetat versetzt ist, nls dem Sauregehalt der  
diazotierten Fliissigkeit entspricht. Es sclieiden sich scharlachrote 
Krystalle einer Substanz ab ,  welche wir als D i a r o a m i n o - V e r b i n -  
d u n g  erkannten und durch Erhitzen mit hfonomethyl-anilin und 
Essigsiiurr in die A ~ n i n o a , z o - V e r b i n d u n g  umlagerten. Diese letz- 
tere wird am besten atis Alkohol, Eisessig oder auch aus Benzol mi- 

krystallisiert. Ih r  Schmelzpunkt liegt genau so wie der des oben 
erwiibnten Produktes bei 206--c)07°. In Itochender, verdunnter Salz- 
s lure  lost sie sich oline Stickstoffentwicklut~g mit rosenroter Farbe, 
und beini Erkalten krystallisiert das schwerliisliche Chlorhydrat. Aus 
Eisessig und auch aus Alkohol krystallisiert sie in granatroteri Blat- 
tero, welche nuf den breiten Plachen ltupferroten Glanz zeigen, wah- 
rend die schmalen Vliichen tief stahlblnu schimrneru. Bei der Kry- 
titallisation a u a  Benzol werden die blau gliiuzenden Fllchen vorwiegend 
susgebildet und die Substanz ersclreint t i n n n  in der Form stahlblauer, 
tliinner Prismen und Nadeln. 

0.1947 a Ybst.: 0.435" CO?, O.OS50 6 HyO. 
C ~ ~ H I Z N ~ O ~ .  UW. C 60.87, H 4.71. 

Gaf. D 60.83, v 4.88. 
Das BUS dieser Substanz hergest.ellte A c e t y l - D e r i v a t  und das  

Keduktionsprodukt sind i n  alleu Stiicken mit deu oben erwiihnten 
entsprechenden Derivaten des zuflllig erhaltenen Korpers identisch. 

Wenn sornit die vorstehrnd beschriebeuen Versuche uus  selbst 
Gewiliheit iiber die Natur der zrifiillig erhaltenen Substanz brachten, 
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sti lionnten w i r  uns doch uicht verhehlen, daB sie im Widerspriich 
mi t  dem steheu, was d ie  Literat.ur iiber hierher gehiirige Pe rb indungeu  
verzeichnet. 

Die Einwirkung \-on 11 - N i t r o -  be11 z o 1 d i n z  o ni um cli 1 or  it1 nu! hfon o- 
m e t h  y 1 - a n  i 1 i n  ist zuerst vou E. NGI t i  n g und P e l  i x B i n d e r  1) stiidiert. wor- 
den. Diese erhielten aber nur dic scharlachrote Vcrbiutlung voni Schmp. 13P, 
welche sich beim Zusammenbringen der Komponenten in wiihiger Losung 
nusscheidet. Sie liielten dieselbe fiir den Aminoazokbrper untl beschrieben 
sie als solclien. B a m b c r g e r ’ ) ,  melcher sich spiiter mehrfacli mit dieseu 
Substanzen liesvhaftigt hat, bestiitigte die 13cnlvxlitiingen von N b l t i n g  und 
B i n d c r  und toilte ilirc Ansiclit, daB es s1c.ii urn einen Aminoazo-KBrper 
handle, obgleich er ganx riclrtig her\orliob, dal) man unter den obwaltenden 
Bedingungeo die Biltlang einer Diazoamino-Verbindung hiitte erw:irten miissen. 
Er glaubte xwei isomere Modifiliationen beohachtd xu haben, cine gelbe untl 
eine rote. fand aber spiiter, daB (lie rote durch gtu8gendes Umkrystallisieren 
schlieBlich gelb erhalten werden konnte. Als er dsnn auf diesen Kiirper in 
essigsaurer Liisung u-Naphthylamin einwirlien lie13 iind dabei die Entst,ehun: 
eines violetten Azo-Farbstoffes bcobachtetc, zog er daraus nicht den naheliegen- 
den SchluO, clsB die urspriingliche Subhtanz cine Diazoamino-Verbindun,rr iei, 
sondern L‘L‘ betrachtete aie als R.epriisentanten einer neuen Gruppe von Azo- 
Farbstoffen, wclche heEQliigt sintl, ihre Koinponeuten gegen andere auw 
ziitausclien \Veder (lie crqten Enttieclrar nocli B a i n b c r g c r  haben d a s  
Verh;ilten cler Substanz bei clcr Heduktion erforsclit. E. N i i l t i n g  hat in- 
dessen (einer iins jetzt geniachten Privatmitteilung zufolge) schon im Jahro 
1905 sich die Frage rorgelegt, ob tlieses Dcrivat, des Monomethyl-anilins 
oicht doch vielleirht cine Diazoninino-Verbindung sei. Er land dies durcli 
Versuche bestltigt, verschob aber eine Herichtigung seiner friiheren Angaben 
bis zur Durchhihrung tler Umlagerung seiner Substanz, welche ihm zuniichst 
niclit geliiigen wollte. 

Wir hnben in Unkeuntnis dieser nicht publizierten Versuche Y O I I  

N i i l  t i  n g gleich von voruherein festgestellt, daO das P roduk t  der  
direkten Ejnwirkung eine n i n z o n n i i n o - V e r b i t i d u u E :  ist. Der etwnz 
variable Schmelzpunkt  d e r  l’riparate aris verschiedenen Darstellungeu 
recbtfertigte den S c h l u B ,  daB die  Subst.ane nicht gnnz eiriheitlicli sei. 
In d e r  l‘at kann inan ,  wenn nian eine atherische Liisung ruhig ver- 
dunsten lSBt, meist neben den gelben Krystallen der Diazoarnino-Ver- 
bindung blauschillernde, grana t ro te  eines anderen I< 6 r p e r  s beob- 
achten. Es ia t  aber  uicht leicht, ein solches gemischtes P roduk t  ZI I  

zerlegen. Der  rote Korpe r  bildet sich meist und  in  wechseloden 
Mengen schon bei d e r  ersten Darstellung des  Prapara tes ,  und  dem- 
gernaB schwanken d ie  Schinelzpunkte des  erzielten Produktes. Ge- 
wohnlicb liegt d e r  Schrnclzpunkt zwischen 130° und 14W. I m  gauz 
reinen Znstnnde ist die Di:izoaminoverbindung, wie schon B n m  b e r -  

3, B. 28, 18!13 [1595]. 
1 3 

. ~- . 

I) E. ‘LO, 3017 [IS8T]. 2 ,  B. 28, 844 [1Y95]. -- 
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g e r  gefiindeii hat: goldgelb und ihr Schrnelzpunkt liegt scharl bei 
J 34O. Durch Essigsiiurearthydrid wird die niazciamino-Verbindung 
iiicbt veriindert, ein Reweis fiir die Abwesenheit ersetzbaren Wasser- 
Jtoffes. Beini Erwariiien init c -  Nn p h t h 01 i n  essigsaurer Liisung 
entsteht der u n s  seit langer %eit beltannte Varbstoff p - N i t r a n i l i o -  
x z o - a - n a p h  t h o l ,  der die cbarakteristische Eigenscliaft hat, in mit 
..t lkohol versetzter Alkalilsiigo init prachtvoll hininrelblauer Parbe 
sich zu h e n .  Ani deutlichsten nber gibt sicb die wahre Natur der 
Subst,niiz bei der Heh:tndliing riiit N a t r i i i i n s t i l f h y d r a t  z u  erkennen, 
Xvelches in einem iniinoazo-Kijrper uur die Nitrogruppe linter Bildung 
eines iieuen Azo-Fnrbstoffes hiittr angrrifen tliirfen, deu Icijrper Y O ~ I  

Schmp. 134O aber sofort in uiigefiirbte ~ediiktioiJsprociuktr, linter denen 
(Ins 31 o n  o m e  t b  y 1 - a  i i  i 1 i u erkaiint werdeii kounte, zerlegt. 

Fur die U n i l a g e r u n g  cles D i a z o a m i n o -  i n  d e n  A i n i n o a z o -  
ti i i r p e r  iioterlxssen wir die Augabe eiuer bestimniten Vorschrift. sie 
iwllziebt sich schori hei Wn3serbadteniperntiir iind 1st rasch beendet, 
iini so rascher, je iiirbr ~ l ~ ) i i [ i i i i e t b ~ l - : t i i i l i i i  deiri Geiiiiscb ziigegeberi 
wird, eine Mafiregel, die iii:iii freilicli riiit Riicksicht siif den h6beren 
Wert dieser Base ail! d s s  iiiitigste beschrahken wird. :Die Meuge des 
Yoiitinielhyl-niiiliiis kauri niif eirteii Iiruchteil tler angewnndten Diazo- 
amino-Yerbiiidiing berabgesetzt wertlen , die Ke:iktioii verlangt dann 
aber etwas liingeres i i n t l  stiirlierra Erhitzen. In der Leichtigkeit, mit 
welclier der erhalteiie iietie L::irbstofl beim Erwiirmen niit Essigsaure- 
mhydriti ein A c r t y l -  1 , e r i y a t  lielert, liegt der beste Reweis dafiir, 
dall erst in detii jetzt voii i i n s  beschriebenen Korper \ o m  Schmp. 
306--207O eine Lriilageruiig sich wl!zogen ba t  iind nun xiis der Di- 
nzciariiino- eine A ni i n  a n z o - V e r b i n d u n g  entatanden ist. W v n n  die 
friiberrri .-lritoreri den l ~ i n z ( ~ : i I i i i i i f ~ - l ~ i ; r i ~ e r  fiir tleu gestichten Ainino- 
nzo-F:irbstoff gehalten hnbeii, so sir id  sie d;izii (lurch die relativ grol3e 
Bestiindigkrit der Sul)stanz u u d  (lurch ilire intrusive Fnrbe verleitet 
worden. welche :her wohl mehr nuf die (4egenivnrt tler zweiten chro- 
inoplioren Griipprir -SO: zririickztifiihren spil l  diirfte. 

\Vie hereits rrwiilint, hrstrht, d n s  Protliili  t d e r  M e t L y l i e r u n g  
tles D i n i t r n -  h y t l r n z o b e i i  z o l s  z i i  etwn vier I"iinft.eln nus eirter in 
alkoholischer Salzsiiiire nicht liislichen Siib+t;iiiz. Aucli tliesr erwies 
4ch  :it$ eirt t i  en-iisch i ius  z w e i  \-erschiedenen 1-erliiniliingen, weelche 
sich clurcli einfnche tirystallisatinu niclit trennen l i e h n .  13s zeigte 
~ C I I  nber, tl:cIi diirch Aiiskochen niit. einem Gemisch aiis 3 "In. Pyridin, 
2 Tltr. tilkohol iiiid 5 Tln. Wasser 1ir.r eine Hest.andtei1 herarisgeliist 
~ ~ e r t l e t i  konnte, wihrend tler nndere tiiiliislich zuriickblieb. Dieser 
lrtztere (1.5 g w i i  4.0s g cles Iiiickstandes der sniireii 13elianclluog) 
rrwies sicli als I ) i i i i t ro-nz( i I ,e i izo l ,  welchei soniit hei der Methy- 
liernng des 1lydr:tzoltiirpers ziiriirlcgeliiltlrt \\ orrleii sriii iiiullte. 
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Der in das verdiinnte Pyridin ubergegangene Anteil krystallisiert 
beim Erkalten der Liisung zum Teil freiwillig aus, der Rest kann 
durch Wasser oder verdiinnte Salzslure gefrillt werden. Seine Ge- 
samtmenge betragt 2.5 g, er ist also dns Haugtprodukt der Reaktion. 
Er kann durch Krystallisation aus Eisessig, in dem er scbwer, oder 
aus EssigsHureanhydrid , in welchem er  ohne Vefinderung leichter 
liislich ist, gereinigt werden. Er bildet tlann citronengelbe, kleine 
Krystalle vom Schmp. 177O, welche io Alkohol und Benzol schwer, 
in Ather uuliislich siud. Dieser Korper ist, wie wir durch die Aoa- 
lyse und die Umsetzungeu desselben beweiseu konnten , diejeuige 
Verbindung, welche wir bei unserem Methylierungsjversuch z u  erhalten 
erwnrten mufiten, riamlich das  D i m e t h y l - n e r i v a t  d e s  D i n i t r o -  
h y d r a z o  b e n z o l s :  

, <  

0 n N . j -  I \  / . N  N . \  :,.NO?. 
HsC CHa 

I I I 

0.2153 g Sbst.: 0.4400 g Cog, 0.0935 g H?O. - 0.1779 g Sbst.: 27.2 CCIU 

N (170, 777 ium). 
C1,H14Nc04. Ber. C: 55.58, H 4.68, N 18.58. 

Gef. )) 55.74, n 4.66, p 18.40. 

Kocht man diese Substanz einige Zeit mit einer Iliisung YOU Ns- 
t,riumsulfhydrat untei Zusatz yon Alkohol, so tritt eine glatte Auf- 
spaltung i n  M o n o m a t h y l - p - n i t r n n i l i n  ein, welches wir durch 
seinen bei 152O liegenden Schmelzpunkt, sowie durch sein bei 101' 
schmelzeudes N i t r o s o - d e r i v a t  rnit dem bereits b e h o o t e n ,  Ton 
Barn  b e r g e r  ') beschriebenen Monomethyl-p-nitrauilin identifizierten. 
D a  UDS bekannt war, dafi p-Nitranilin und siele seiner Abkiimm- 
linge von Natriumsulfhydrat nicht angegriffen werden, so konnte 
uns die Entstehung des genannten K6rpers in eiuer dieses Salz ent- 
haltenden Fliissigkeit nicht wundernehmen. 

Ein sehr rnerkwurdiges V e r h a l t e u  zeigt das D i m e t h y l - d i -  
n i t r o -  h y d r  a z  o b e n  a01 beim Gbergieflen rnit 60.-TO-prozentiger 
Y c h w e f e l s a u r e .  Dabei 16st es sich zunlchst ruit siuaragdgruner 
Farbung, welche aber rasch wieder verschwindet rioter gleichzeitiger 
Ausscheidung oraugerot gefarbter Krystalle. Gleicbzeitig tritt ein in- 
tensiver Geruch nach F o r m a l d e h y d  auf. Die von den lirystallen 
abfiltrierte Liisung enthalt das S u l f a t  einer Base, welche sich als 
das oben beschriebene h l o  n 0 rn e t h  y l -p-  n i t r  a n  i l i  n erwies. Die 
roten Krystalle sind D i n i t r o - n z o b e u z o l .  Diese komplexe Uni- 
setzung l iuf t  somit darauf hinaiis, dafi die methylierte Hydrazo-ver- 
bindung unter Clem Einflub der starken SHure (gegen welche ja nlle 

I) B. 27, 370 [1891]. 
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Hytlrazoverbindungen einpfindlich sind) z u  einem Teil der Reduktion 
nnheirngefallen ist und dabei energisch oxydierend auf einen anderen 
Ted eingewirkt hat, so energisch, daB sognr die Methylgruppen ange- 
griffen werden konnten. 

So kornpliziert auch die VorgLnge bei der im Vorstehenden be- 
schriebenen hfethylierung des Dinitro- hydrazobenzols in ihrer Ge- 
samtheit sind, so deuten sie doch alle, und ganz besonders tut  dies 
die S a t u r  des als Hauptprodukt erhaltenen Dimethyl-derivates, i n  
einer Richtung. Sie beweisexi, dnB das Ausgangsmaterial genau, wie 
es die Entdeckerin angenommen nnd W e r n e r  weiter helegt hat, eine 
typische Hydrazo-verbindung ist , deren Wasserstoffatonie durch die 
Gegenwart der beiden Nitro-groppen durch Metnlle und sogar durch 
Alkyle ersetzbar geworden sind. Damit verschwindet der letzte Schein 
einer Berechtigung fiir die oben erwkhnte, V O D  . F r e u r t d l e r  und 
RBren g e r  vorgeschlagene, chinoide Konstitutionsformel dieser Sub- 
stanz, durch weiche dieselbe nus der Klasse der Hydrazo-verbin- 
tlungen, in welche sie unzweifelhaft gehiirt, entfernt und analogielos 
isoliert werden wiirde. 

Insofern ist nllerdings das Verhalten dieser merkwiirdigen Sub- 
stanz nicht typisch, als sie die ihr nls Hydrazo-verbindung inne- 
wcihnende intrainolekulare Spannung rneist in gnnz anderer Weise 
betiitigt, als dies die gewohnlichen IIydrazo-verbindungen tun. Zu 
den bei diesen so vielfach beobachteten Benzidin- und Semidin- Urn- 
lagerungen ist sie nicht beflhigt. Zu den ersteren deshalb nicht, weil 
i n  ihr die parci-Stellungen zur Hydrazo-gruppe besetzt sind, zu den 
letzteren wahrscheinlich deshalb nicht, weil die Besetzung dieser 
Stellen durch die stark elektronegativen Nitro-gruppen stattgefunden 
hat. durch welche notorisch eine stnrke Beeinflussung der Substi- 
tutionsverhBltnisse des ganzen Systems erfolgt. 

DaW durch eine solche Sachlage die Hydrazo-verbindung ge- 
zwungen wird, ihre einmal vorhandene Reaktionsfihigkeit in der 
eigenartigsten Weise geltend zu machen, das wird auch durch unsere 
noch zu beschreibenden 'weiteren Beobachtungen bewiesen. 

V e r h a l t e n  d e s  D i n i t r o - h y d r a z o b e n z o l s  b e i  h o h e r e r  
T e m p e r  a t  u r. 

Wiederholt batten wir die Heobachtung gernacht, daB das Di- 
iiit.ro-hydrazobenzol bei andauerndem Kochen seiner alkoholischen 
Losung eine gewisse Zersetzung zu erleiden . schien. Urn diesen Vor- 
gang etwas n lher  zu studieren. hnben wir derartige Lnsungen in, 
Driickrohr auf hohere Teniperaturen erhitzt. Zur Vorsicht wiirde 
aus den Rohren Tor den1 Zuschmelzen die vorhandene Luft durch 
reineu Stickstoff verdriiugt. 
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Es mag sogleich gesagt werden, da13 die bei diesen Versucheu 
beobachteten Vorgange sich als Umsetzungen des Hydrazo-kiirpers 
unter dem EinfluD der erhijhten Temperatur erwiesen. Der Alkohol 
beteiligt sich in keiner Weise an den chemischen Prozessen und wirkt 
Iediglich als Losungsmittel. 

Es wurden jeweilig 10 g Dinitro-hydrazobenzol niit 50 ccm abso- 
dutem Alkohol ubergossen und 7 Stunden lang unter langsamem An- 
steigen der Temperatur bis auf 170° erhitzt. Die Rohre offneten sich 
nach dem Erkalten ohne Druck, und ihr Inhalt bestand aus einer 
arangegelben Flussigkeit, in welcher ziemlich groBe Krystalle von 
.dunkelvioletter Farbe abgeschieden waren. 

Die abfiltrierteu und mit reinem Alkohol ausgekochten Krystalle 
(7.85 g aus 10 g) wurden mit einer reichlichen Menge (etwa 1 I) Ben- 
zol ausgekocht, wobei der groDte Teil (6.05 g) in Liisung ging. Dieser 
.erwies sich nls D i n  i t r o - a  zo b e n z  o 1. 

Der  i n  den gewijhnlichen Lijsungsmitteln sehr schwer liisliche 
Riickstand I& sich durch Krystallisation aus Xylol oder besser Ni- 
trobenzol rein gewinnen und bildet dann granatrote, sehr plHnzende 
Blattchen, deren Schmelzpunkt bei 294 O gef unden wurde. Sie losen 
sicb in konzentrierter Schwefelsaure mit kirschroter Farbe, welche 
bei rorsichtigein Verdiinneo in  braungelb ubergeht. 

Diese Substanz w i d e  durch die Analyse und die noch zii be- 
sprechenden Umsetzungen als D i n i  t r o -  t r i s a z  o b e n  z o l :  

erkannt. 
0 2  N .  CcHI. N: N .  Cs Hr . N  :N. Cs Ha . N  : N .  CcH, .N'O2, 

0.1956 g Sbst.: 0.4313 g CO?, 0.0644 g HaO. 
C ~ , H , ( ; N ~ O +  Ber. C 59.95, H 3.36. 

Gef. * 60.26, )) 3.6s. 
Beim Kochen mit Alkohol und Natriumsulfhrdratlauge erleidet 

diese Substanz, \vie zu erwarten war ,  eine Reduktion. Die Fliissig- 
keit farbt sich zunachst tiefrot, dann scheiden sich musivgoldartige, 
schirnmernde Blattchen aus,  welche aus Toluol umkrystallisiert wer- 
d e n  konnen und einer sehr leicht orydierbnren, ein schwer liisliches, 
violettes C h l o r h y d r n t  bildenden Base angehoren, deren Analyse 
uhd Umsetzungen sie a1s einen Kiirper kennzeichnen, den man als 
H y d r  a z o -a m i n  o a z o b e n z  o 1 (symm. Di-[p-amino- azobenzol]-hydrazin) 
bezeichnen kann, weil in ihm zwei hlolekule Amino-azobenzol durch 
d i e  Hydrazo-gruppe mit einander verkettet sind, genau so wie es mit 
zwei Molekiilen Benzol im Hydrazobenzol der Fall ist: 

H. N .  Cs Hr .It : N . Cs H I .  N-N . CS Hp . N : N . CS H, . NH?. . .  
H H  
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0.1971 g Sbst.: 0.4987 g COz, 0.09"4 g H 2 0 .  
Cs,H??Ns. Ber. C 68.17, I1 5.25. 

Gcf. N GS.17, B 5.34. 

Beini 1Srhitzen zersetzt sich die Base, ohne einen scharfeii 
Schmelzpunkt zu zeigen. Bei nndauerndem Kochen mit einer alko- 
holischen Losung von Amrnoniuruuulfhydrat wird sie glatt zu J, i - 
: imino-a  z o  b e n z o l  aufgespalten. Durch Erwarmeo ihrer allroboli- 
schen Llisung rnit gefillteni Q u e c k s i l b e r o x y d  wird sie mit griiRter 
Leichtigkeit i n  dns noch zu beschreibende D i a i n i n o  - t r i s a z  o ben  z 01 
verwandelt. Diese Reaktionen recbtfertigen zweifellos die oben ge- 
machte Anuahnie iiber die Konstitiition dieser eigentiiinlichwi Yub- 
strtnz. 

Dns oben beschriebene D i n i  t r o -  t r i s a z o  ben z 0 1  ist. vor kurzem: 
als wir dasselbe schon seit Lingerer Zeit iu  Hiinden hntten, wie he- 
reits erwihnt ,  auch VOII  G r e e n  uud B e a r d e r  beobachtet worden.. 
Piese Porscher beschreihen ihr Produkt als sehr kleine, orangrrote 
Krystnlle vom Schmp. ?85--286 ". Unser Priiparat schniolz schar% 
hei 294 O )  war grBber krystnllisiert uitd vermutlicli deshall) cluukler in  
der Farbe. 

JJei der Herstellung des D i n i t , r u - t r i s a z o b e n z o l s  u x r ,  wie obeo 
mgegeben, eine alkoholische M u t t e r l a u g e  erhalten worden, welche 
ebenfnlls uiitersucht werden niufite. Nach dem Abdestillieren des  
Alkohols verblieben 1.55 g eines rotbraunen Rtickstnndes mit einge- 
sprengten gelben Nadeln. niese letzteren crwiesen sich als 11 - N i - 
t r e n i l i n .  Die rotbraune Sustnne war eine B a s e ,  welcbe durch 
Uberfuhrung i n  dns Chlorhydr:it , U'iederabscheidung und Krystalli- 
sation ails Toluol rein erhalten wurde. Ibr  Schmelzpunkt liegt bei 
"Go, niit Essigsiiiureanhydrid liefert sie eiu i n  wolligen, orangeroten 
R'adeln anschieRendes A c e t y l - d e r i  v a t  voni Schnip. 24.5--24Ci0. h r c h  
Reduktion niit. NaHS entsteht D i a n i i n o - : i z o b e n z o l .  I)nrcli diese 
Daten ist sie charakterisiert nls das bereits heknnnte p - Y -  i t r u -  
:I m in o a z o beu  z 01, welclies VOII N ij I t  i n g iind B i n d e r  ') zuerst 
tlurch I'mlagerung der aus Nitro-benzoldinzoniurnchlorid uud Anilin 
gewoniienen ninzonmino-verbindung hergestellt wurde. Es kann auch 
~ d i  ( h i  Verfahren des D. R.-P. 8Y013 durch Nitrieriing des Ace- 
t!lnmiuo-3zobeiizols gewrannen werden. Nach diesem Verfahren haben 
\\fir ziiiii Vergleicb ein f rapara t  hergestellt, welcbes sich rnit dem 
RUS llinitro-hydrazobenzol gewonnenen als vollkommen identisch er- 
vies.  %u allem Oberflufi Iiaben wir auch die dnalyse nusgefuhrt. 



0.2009 g Sbst.: 0.4371 g COz, 0.0766 g HzO. 
CIZH1001N2. Ber. C 59.45, H 4.16. 

Gef. P 59.34, *) 4.27. 
Uberblickt man die vorstehend geschilderten R e s u l t a t e  der Ein- 

wirkung einer - hijheren Temperatur auf Dinitro-hydrazobenzol, so 
zeigt sich auch hier wieder das Wesen des Vorganges als ein Zerfsll 
unter gleicbzeitiger Bildung TOD Oxydntions- und Reduktiousprodukten 
der hluttersuhstauz . Als ersteres tritt Dinitro-azobenzol uns entgegeu, 
als Reduktionsprodukt finden wir p -  Nitrnuilin in sllerdings geringer 
Menge. Als Ergebnis einer Uxydation (der Hydrazogruppe) und Re-  
duktion (einer der Nitrogruppen) miissen dns Dinitro-trisazobenzol 
und Nitro-amino-nzobenzol aufgefsflt werden. Das letztere ist be- 
sonders iriteressant da.durch, da13 es die obergangsstufe Tom Dinitro- 
hydrazobenzol zuui Diamino-azobenzol darstellt und durch sein Auf- 
treten die am Eingang dieser Arbeit aufgeworfene Frage beantworteu 
hilft, auf welche Weise wohl durch Reduktion eines Hydrazo-korpers 
eine Azoverhindung sich bildeu kiinne? Die hliiglichkeit dafiir ist 
gegeben durcli die auflerordentliche Leichtigkeit, mit welcher die 
Wasserstoffatome der Hgdrazo-gruppe sich iniramolekular verschie- 
ben und unter Biickbildung der Azogruppe zu Reduktionswirkungen 
verwenden lasseu. ])as Grundgesetz dieser Erscheinungeu tritt schon 
beim Prototyp der ganzen Korperklasse, dem Hydrazobenzol, zutage, 
welches lediglich durch Erhitzen in Anilin und Azobenzol zerfillt. 
Hier mu13 aber in einem Teile des Hydrazobenzols die verkettende 
-Nz-Gruppe zerrissen werden, um den aus dem anderen Teil aus- 
wandernden Wasserstoff uuterzubringen, wihrend er bei den von uns 
studierten Borgangen nu nitrierten ~€ydrazo-~erbindungen intrarnole- 
kular zii Reduktionswirkungen an den Nitro-gruppeu verwendet wer- 
den kann. Dan dies aber nicht irnmer zu  geschehen braucht, das 
ergeben unsere Beobachtungen iiber das 

V e r h a1 t c n d e s 1) i n i t r o  -h  y d r a z o  ben  z 01s g e g e n  k o n z e n  t r i e r  t e 
S c h w e f e l s a u r e .  

Ubergieflt man Dinitro-hydrazobenzol mit etwa cler dreifacheu 
Menge konzentrkder  Schwefelsaure, s(i findet Erwarmung statt. Durch 
Erhitzen auf dem Wasserbade wird bald vollstandige Liisung erzielt. 
Man verdiinnt die gelbe Liisung mit Wasser, nobei ein orangeroter 
Niederschlag sich ausscheidet. Abfiltriert , mit Salzsaure nachge- 
wsscben uud aus Eisessig umkrystallisiert, erweist sich derselbe :ds 
reines n i u i t  r o - a z o h e n z o l ,  dessen Gewicht genau die Halfte des 
Ausgangsmaterials betriigt. 

Die andere Halfte findet sich in der miillrigen Losung, aus 
welcher durch Ammoniak gelbe Elockeu ausgefilit werden, die 
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ausschliefllich aus p - N i t r a n i l i n  bestehen. Irgend welche Nebenpro- 
dukte treten bei dem Vorgang nicht auf. 

Hier begegnen wir also einer Zersetzong des Hydrazokiirpers, 
welche der oben erwahnten Spaltung des typischen Hydrazobenzols 
streng analog ist. Genau die Halfte des Hydrazokiirpers verliert 
ihren Wasserstoff, und dieser wird verwendet, urn die andere Halfte 
unter Spreugung der Stickstoffkette zu reduzieren. 

Dieser glatte Zerfall ist aber gekniipft an die Bedingung der Ver- 
nendung konzentrierter Schwefelsaure, also an die Abwesenheit von 
Wasser. 1st clieses zugegen, so stellen sich wieder kompliziertere 
Vorgange ein. 

V e r h a l t e n  g e g e n  S a l z s a u r e  u n d  v e r d i i n n t e  S c h w e f e l s a u r e .  
Das Benehmen des Dinitro-hydrazobenzols gegen wasserhaltige 

Sauren wurde hauptskchlich unter Verwendung von Salzsaure studiert. 
Die Versuchsbedingungen kiinnen innerhalb weiter Grenzen variiert 
werden. Mail kanri das Ausgangsmaterial mit Alkohol und  konzen- 
trierter Salzsaure irn Druckrohr etwa 5 Stunden auf 105O erhitzen 
oder dieselbe hlischung etwa dieselbe Zeit am Ruckflulikiihler kochen, 
man kann die Mengenverhaltnisse stark veriindern - der Vorgang ist 
iinmer derselbe: dss  Dinitro-hydrazobenzol liist sich allmahlich auf, 
dabei entsteht eine Rotfirbung, welche imrner intensiver wird, und es 
heginnt eine Ausscheidung von Krystallen, durch welche die Mischung 
zchlielilich in einen dicken Brei sich verwandelt. Man verdiinnt mit 
Wasser, neutralisiert mit Ammoniak und wtischt die gesammelten 
K r y s  t a l l e  aus. I n  der abfiltrierten Flussigkeit ist irgend etwas 
Wesentliches nicht enthalten. 

Die gewonneneri Krystalle sind nicht einheitlich, sie wrrden durch 
Behandlung niit verdiinnter Kalilauge i n  einen in A l k a l i e n  1 6 s -  
l i c h e n  und eineu u n l i i s l i c h e n  Anteil zerlegt. Der  letztere (1.7 g 
nus  3 g Ausgangsmaterial) besteht, wie zu erwarten war, aus  den1 
hei allen diesen Zersetzungen unseres Hydrazo-kiirpers wiederkehren- 
deu einen Reaktionsprodukt, ninilich D i n i t r o - a z o b e n z o l .  Dagegen ist 
der alkaliliisliche Teil von den bisher beschriebenen Kijrpern ver- 
schieden. 

Die alkalische Liisung ist blau mit einern Stich ins Violrtt,e. Sie 
unterscheidet sich dadurch von den alkalischen Liisungen des Dinitro- 
hydrazobenzols, welche eine reinblaue Parbung zeigen. Die letztere 
ist ein sogenanntes Nachtblau, welches auch bei kunstlicher Beleuch- 
bung blau bleibt, wilirend die alltalische Liisung der neuen Verbin- 
dung im Licht einer Gliihlampe vollkoninien rot-violett wird. 

Diese alkalische Liisung ist recht zersetzlich, sie mu13 daher so 
rasch wie moglich durch Essigsaure gelallt werden, wobei die n e u e  

. 



1151 

S u  b s t a n  z als amorpher, sehr voluminoser, roter Niederschlag Bus- 
fdlt. Die Reindarstellung ziim Zweck der Analyse ist uns infolge 
der groBen Zersetzlichkeit nicht gelungen. Die Substanz ist leicht in  
Aceton mit rotgelber Farbe loslich. Durch Zusatz von verdiinnter 
Kalilauge und Dimethylsulfat zu einer solchen Losung gelang es  tins, 
e in bestandiges Methglierungs-Produkt zu erhalten , welches Riick- 
schliisse auf die Konstitution seiner Muttersubstanz gestattet. 

Dieses M e t h y l d e r i  v a t  scheidet sich als ziegelroter, krystalli- 
niacher Kiederschlag aus und wurde durch mehrfache Krystallisation 
aus Essigather gereinigt. Es entpuppte sich dann nls derselbe Kiirper, 
den wir schon bei der Methylierung des Dinitro-hydrazobeozols er- 
halten rind als ein [D i m e t  h y 1- h y d r o  s p I a m  i n 01-ni t r  0 -  n z  o b e n z o 1,  

e rksnnt  batten. Es eriibrigt sich daher, hier nochmals naihere An- 
gaben fiber diese Substanz und ihre Reduktion zu der zugehorigen 
Aminoverbindung, die wir auch mit dem auf diese Weise hergestellten 
Produkt nls Identitatsnachweis vorgenommen' haben, zu machen. 

In den Mutterlaugen dieser bei 186" schmelzenden B a s e  fandeo 
wir noch eine z w e i  t e ,  hijchst ahnliche, deren \-ollkommene Reindar- 
stellung uns aber nicht gelongen ist. lhr Schmelzpunkt liegt unscharf 
bei 140-145', und wir vermuten, da13 dies die analoge, aber urn eine 
Methylgruppe armere Substanz ist. 

Die alkalilosliche Muttersubstanz dieser Basen betrnchten wir auf 
( h i n d  dieses alethylierungsversuchcs 21s H y d r o  x y l a m i n o - n i t  r o -  
a z o b e n z o l .  

O,N. GH, . N  : N .  c~H, .  N < ~ H .  

f i r  welches man ja wohl eine gewisse Zersetzlichkeit, aber auch die 
Faliigkeit, sich in Sauren sowohl wie in Alknlien mit intensiven FIr- 
buogen ZII lbsen, wird voraussetzen durfen. 

AuBer der Methylierung dieses Kijrpers haben wir auch seine 
R e d u k t i o n  (rnit NHd.SH) vorgenornmen und dabei, \vie erwnrtet, 
D i a m  i n  o - azo b e n  zol  erhalten. 

Aus der Tatsache, da13 wir bei der im Anfang dieses Berichtes 
beschriebenen Methylierung des Dinitro-hydrazobenzols dieselbe Base 
erhalten haben, wie bei der Methylierung des Zersetzungsproduktes 
durch Salzsgure, berechtigt zu dem Schlusse, da13 letztere intermediar 
auch dort entstanden war und somit auch in alkelischen Fliissigkeiten 
sich zu bilden vermag. [n der Tat  haben G r e e n  und B e a r d e r  in 
ihrer bereite zitierten, vor kurzem erschienenen Abhandlung ein Pro- 
dukt von ganz ahnlichen Eigenschaften beschrieben, welches sie durch 
Einwirkung auf Alkali auf Dinitro-hydrazobenzol erhielten, fur welches 
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sie jedoch eine nndere Iioiistitution i i i  Anyprucb nehmen. deren Dis- 
kiission indessen tins nicht erforderlich scheint, su lnuge ein Beweis 
fiir die Identitiit beider I'rodukte fehl t .  

U i a  ni i n 0 -  t r i  s ax o b e i i  z ol. 
Bei der Iieachreibung der Darstelluog des Dinniino-azobeuzols. 

hnben wir erwiihnt, dn8 aus  dem Rohprodukt des dort angegeberten 
Verfahrens beim Auflosen desselben in verdiionter Salzsiure eine 
braunschwarxe Substanz zuriiclibleibt. Dieselbe erwiei sicli nls das 
C h l o r h y d r a t  eiuer Rase. Ihre Meuge ist wechselnd, aber bei Ein- 
haltung der gegebeneri 1-orscbrift inimer nur gering, doch bemerkten 
wir, dnS dieselbe i u  einern gewisen VerhRltnis zu denr irn kiuflichen 
NatriumsulfIr~clrat nie ganz fehlenden Gehalt an N:itriuriisulfid zu 
stehen schiert. Wir haben tlaher nucli dieses Reageos :iuf Dioitro- 
hydrazobenzol einwirken lxsseii u n t l  clnbei die erwilinte Substanz als 
Hauptprodukt erhulten, wiihrend gleiclizeitig die -4usbeute au Di- 
amino-azobenzol entsprecheud zuruckgiog. Allerdings mu13 III:LU, utii 

dieses Ziel zii erreichen, gleichzeitig niich in stirker :ilkoholischrr 
Losiing arbeiten. 

10 g Dinitro-hydrazobeiixol werden i u  50 cciii 90-proz. Alkuhot 
suspeudiert iind nuf deni Wnsserbnde zriiii Sieden erhitzt. Nuu fiigt 
man portionsweise in1 Verlnufe von etwa 2 Stunden eioe Liisunp von 
30 g krystallisiertetit Nntriumsulfitl in  150 cciri 90- proz. Alkohol 
hinzii. 

1 )er ausgeschiedene brnrinrote Niederschlag (7.5.g) wird ahge- 
saugt kind zi i r  lh t fern ung tlrs Porhandeuen Diamino-azobenzols rnit 
verdiinnter Snlzsaiire aiisgekocht, mit Arnmoniak i n  die freie Base 
verwandelt und diese aus Sylol uinkrystnllisiert. Die Ausbeute br- 
tragt 5.6 g. Granatrote, feine Iirystalle, welche bei etwa 280' 
schwarz werden und bpi 294" schmelzeo. T,iislich i n  Xylol, Acdon, 
P ~ r i d i n  mit orange- bis schnr1:tcbroter P'arbe, i n  Scltwefelslure 
(Monohydrat) rnit riolettroter .F'iirbung, welche bei vorsichtigem Ver- 
diinnen dnrch Violett in griinliches 1ridigobl:iu iibergeht. Bei dcr 
Reduktion mit Natriumsulfhydmt liefert sie die bereits beschriebeuen 
~nusivgoldartigen Schiippchen des I T p d r a z o  - a n i i n o a z o b e n z o l s  
jsy~~c.-Di-[~-:iniino-azobenz~l]-hydrazin),  welche durch geeignete Ox!- 
flationsmittel und langsain schvri durch den Luftsauerstoff iu die ehea 
beschriebene Substauz zuriick verwandelt werden. 

l3er. C 68.49, H 4.80. 
Gef. )) 68.40, 8 5.01. 

0.1946 g Shst.: 0.488'2 g COa, 0.0873 g 1110. 
CJ?rH2UNa. 

> l i t  Essigsii o i ~ t 3 n n i i y d i . i d  licfert die Rase i h i .  i l l  Iast nllen J ~ J ~ u ~ I ~ Y -  
mittclu hw.lirt scliwerli;alicl~es .-\c:etyltl e r i  L a t ,  desstin sciiiuimernde, orange- 
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iote Bliittcben bci 361O schmolzen und ohiio wcitcre Rekry~tallisation nndy-  
siert wurden. 

0.1857 g Shst.: 0.4.516 g CO2, 0.0535 g Bs0. 
C28H?rN8 0 2 .  Ber. C 66.60, H 4.79. 

Gef. 2 66.33, n 5.03. 
In Sc l iwefe l s&ure  liist sich die Acetylverbintlting mit tief violetter 

Farbe, nelche beim Veldtinnen (wobei Verseifung eintritt) blau wird. 
Die analytischen Daten in Verhindung nrit tler Bildungsweise und 

den Umsetzungen berechtigen nns, der  hier  beschriebenen Substanz 
die  Konstitution eines i s m i n  o - t ri sazob  e n z 01s:  

H,N .C,t;H, . N :  N .  GH, . N :  N . CsHi .N  :N.  CcH+. NHz, 
zuzuschreiben. Eine weitere Bildungsweise des  Korpers, welche wir 
.aufgefunden hxben, deutet  im  gleichen Sinne. Man kann ihn namlich 
in reichlichen Mengen erhalten, wenn man dxs nach irgend einem 
d e r  bekannt  gewordenen Verfahren dargestellte p- Nitro - aminoazo- 
benzol in de r  oben nngegebenen Weise in alkoholischer Liisung mit 
Natriumsulfid rediieiert. 

Z u s a m  III e n  f a s s u  n g. 
Die vorstehende Abhandlung beschaftigt sich hauptszchlich niit den durch 

.die verschiedensten Hilfsmittel herbeifiihrbaren U m s e  t z u n g e n  d e s  D i -  
n i t r o .  h y d r a z o b e n z o l s ,  welches durch dieselben als ein K6rper von iiber- 
aus labilem Gleichgewicht charakterisiert wird, der eine btarke Tendenz zu 
einer intra- oder extramolekularen Umgruppierung seiner Bestantlteile erkennen 
1HDt. Die Vorgiinge sind, je nach der gewshlten Versuclisanordnung, sehr 
mannigfaltig, und es werden dabei verschietl ene Substanxcn erhalten, welche 
teilr ltls Zerfalls-, teils auch als Kondcnsationhprodulctr des Dinitro-hytlraso- 
,henzols aufgefal3t werden konnen. 

Alle beobachteten Vorgange lassen sich : t in  ongezwuugeiisten unter tler 
Annahme deuten, daI3 das Dinitro-hydrazobcnzol die i h m  schou VOII L e r -  
mon to f f  und von W e r n e r  zugeschriebene Konstitution einer tppischen 
B y d r a x o - V e r b i n d u n g  besitzt, so daW die von antleren Furschern f i r  
dies, Substanz in Vorschlng gebrachtcn soiistigeri Konstitutionsformeln sich 
erhbrigen. 

Trotz seiner Natur als typische Hydrazo-Verbindung ist das Dinitro- 
hydrazobenzol infolge der in ihni enthnlteneu Nitro-Groppen n r i d  infolge ihrer 
Anortlnung in den beiden para-Stellongen ztir Hydrazo-Gruppe zu den sonst 
bei Hydrazo-Korpern auftrctenden Benzidin- und Semidin-Umlagernngen nicht 
befahigt. Dagegen macht sich i n  ihrn dxs labile Gleichgewicht durch die 
starke ‘Tendenz zu einer Verschiebung der in tler Hydrnzo-Gruppe vorhan- 
denen Wasserstoffatome bemerkbar, wclclie entweder zur Herbeifhhrung von 
Reduktionsvorgiingen ail den Nitro-Gruppen verwendet werden oder zur 
Spaltung der Hydrazo-Gruppe selbst in einem Teil des angewandteri Ma- 
terials. Der andere, den Wasserstoff abgebcnde Anteil wird dabei regelmgl3ig 
in das bei allen diesen Zersetzungen auftretende Dinitro-azohenzol verwantlelt. 



1154 

Auf tliese Weise wird es ei.klkrlich, dal: bei der Einwirkung milder Reduk- 
tionsinittel auE Dinitro-hydrazobenzol als ausschlieBliches Produkt eine .42~- 
verbindung, nimlich Diarnino-azobenzol erhalten wird. 

C h a r l o t t e n  b u r g ,  Technisch - cbemisches Laborntorium de r  
Konigl. Technischen Hocbschnle, MBrz 191 3. 

148. Wilhelm Manchot: Ober die Verf'liichtigung von 
Vanadinsilure durch FluOstLure. 

(Eingegnngen am 23. Mirz  191f.) 

Kiirzlich habeu die HHrn.  P r a n d t l  iind M a n z l )  in diesen Bz- 
richten eiue hfitteiluug iiber die Einwirkung von C a , l c i u m f l u o r i i I  
auf V a n a d i n p e n t o s y d  publiziert, welche zum Gegenstand den Nach- 
weis hat, daB Vanadinpentoxyd mit FluBsauredampfan fluchtig ist. 
Diese Heobachtung, welche fur die Analyse von Vanadinverbindungen 
natiirlich von Bedeatung sein kaun, ist ricbtig. Den Verfassern ist 
jedoch entgangen, da13 sie bereits von meinem Mitarbeiter H. F i s c h e  r 
und mir in den BAnuslenc ') vor einigen Jahren publiziert worden ist: 
gelegentlich der Analyse vou Vanadin-Silicium-Verbindungen, die wir 
dargestellt hatten. Auch haben wir bereits angegeben, wie man dieseu, 
bei der Aualyse sehr storenden Ubelstand verbindern kann. H-ir 
schrieben damals w6rtlich S. 133: 

n. . . . bemerkcn wir, daB es notwendig ist, vor den] Gluhen die FluU- 
s%ure vijllig zu vertreiben. Im ancleren Falle verfliichtigt sich Vauadinsiure. 
Wir fanden sie beim Abdanipfeu mit FluBshre als dicken Beschlag auf den1 
Deckel der Platinschale. Wenn dagegen die Flullsjure vor dem Glihen durcli 
AbdampEen mit Schwefelsiure vollig verjagt war, stimmte bei Kontrollver- 
suchen mit bekanntcn Mengen das Gewicht cles verbleibenden I'LJOS gewu 
mit cleni aiigewandten Cikicrein.<, 

l) B. 44, 25582 [19113. 

~~ 

2, A. 337, 133 [1907]. 

~ _ _  
Buchdruckerei A. W. S c h a d e ,  Berlin N., Schulzendorferstr 26. 




