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Ein v i o l e t t e s  P r o d u k t ,  anscheinend von der Zusammensetzung C,,H;,O,N, und 
gleichfalls von isoviolanthron-artiger Struktur entsteht aus I n d o c h i n o n a n t h r e n  mit 
methylalkoholischem Methylamin  bei 220-230°, konnte aber noch nicht in fur die 
niihere Untersuchung hinreichender Menge erhalten werden. 

Die Mikro-Elementaranalysen dieser Arbeit wurden in dankenswerter 
Weise von Dr. Max Boet ius  ausgefiihrt. 

404. A r n o l d  R e i s s e r t  und K a r l  C r a m e r :  Zur Kenntnis des 
o-Amino-benzylalkohols. 

[Aus d. Chem. Universitats-Laborat. zu Marbnrg.] 
(Eingegangen am j. November 1928.) 

Zur Darstellung des o-Amino-benzylalkohols  aus der entsprechen- 
den N i t r o  v e r b i n  d un  g sind alle gebrauchlichen Reduktions-Methoden 
verwendet worden l) , ohne dalj bisher befriedigende Resultate erzielt werden 
konnten. Auch die von F r i ed lande r  und Henr iques  angewandte Re- 
duktion mit Zinkstaub und Salzsaure lieferte uns, entgegen der Angabe 
von P a a l  und Laudenheimer ,  daB hierbei eine ,,sehr befriedigende" Aus- 
beute erzielt werde, nicht ganz zufriedenstellende Resultate. Dagegen gelang 
es, den Amino-alkohol in einer Ausbeute von gx-gz% an Rohprodukt und 
88% vollkommen reinen Produkts zu erhalten, als wir die R e d u k t i o n  m i t  
Na t r iumhydrosu l f id  ausfiihrten, ein Verfahren, welches iiberdies den 
Vorzug groljer Einfachheit besitzt. Unter den von uns gewkhlten Bedingungen 
verlauft die Reaktion mithin in anderer Weise, als in den Patenten der 
Hochs te r  Fa rbwerkeq  beschrieben ist, wonach 0- und p-Nitro-benzyl- 
alkohol, sowie ihnen nahestehende Verbindungen, wie die entsprechenden 
Ather und Ester und die Nitro-benzylchloride und -anilide durch Schwefel- 
alkali in die entsprechenden Amino- a ldehyde  und deren Derivate umge- 
wandelt werden sollen. Nur das o-Nitro-benzylchlorid lieferte uns den Amino- 
benzaldehyd. 

Die Diazo t i e r un  g d e s o - Aniino - b e n z y 1 a1 ko h o 1s wurde zuerst 
von P a a l  nnd Senninger3)  ausgefiihrt. Sie erhielten beim Erwarmen der 
in schwefelsaurer Losung hergestellten Diazoverbindung das normalerweise 
zu erwartende Sa l igenin ,  C,H,(OH) .CH,.OH. Bei der von uns wieder- 
holten Diazotierung zeigte sich, daB die Diazoniumsalze eine aderordent- 
fiche Labilitat besitzen. Die salzsaure Diazo-Losung zersetzt sich schon 
bei oo mit solcher Geschwindigkeit, dalj bereits nach 3-stdg. Stehen quan- 
titative Zerlegung in Stickstoff und Saligenin eingetreten ist. 

" NH.CH2- 7 
/\/ I I L " N - 4  r 

\I 
I 1  
\I 

I. Aus P-Naphthylamin-azo-benzyl- 11. Aus fi-Naphthol-azo-benzyl- 
alkohol alkohol 

l) F r i e d l a n d e r  und H e n r i q u e s ,  B. 15, 2109 [1882]. - P a a l  nnd L a u d e n -  
h e i m e r ,  B. 26, 2968 [1892j. - Gabr ie l  und Posner ,  B.  27, 3512 [1894]. - Auwers ,  
B. 37, 2260 [I904]. - v. Auwers  und Frese ,  A. 450, 281 [1926]. 

2, Dtsch. .Reichs-Pat. 99542, 1oGj~5 .  3, 13. 27, 3512 [189.l!. 



2556 R e i s s e r t ,  Cramer:  [Jabrg. 61 

P a a l  und Senninger  haben bereits f1. c.) den d i azo t i e r t en  o-Amino- 
benzyla lkohol  rnit Resorcin und den Naph tho len  gekuppelt. Wir 
haben diese Versuche zum Teil wiederholt und ferner die Kupplung mit 
p - To lu i  d in ,  p -Nap  h t  h y l  am i n und 2.3 - 0 x y - n a p  h t h o  e s Bur e durch- 
fuhren konnen, wahrend Pheno l  und Sa l icy lsaure  keine zu reinigenden 
Produkte ergaben. Diese F a r b s  t of f e interessierten uns deshalb, weil die 
Moglichkeit vorlag, aus ihnen durch Wasser -Abspal tung  zu Azokorpern 
zu gelangen, welche die Azogruppe in einem achtgliedrigen Ring gebunden 
enthalten, z. B. I und 11. 

Dabei zeigte sich, daB diese Anhydrisierung, welche wir durch Erwarmen 
mit konz. Schwefelsaure auszufiihren versuchten, bei den nur Benzolringe 
enthaltenden Farbstoffen ausblieb, wahrend sie bei dern Farbstoff aus 
P-Naphthylamin leicht durchfiihrbar war. Die Farbstoffe aus (+Naphthol 
und aus Oxy-naphthoesaure ergaben beim Erhitzen rnit konz. Schwefelsaure 
die Sulf onsauren  der anhydrisierten Farbstoffe. Irgendwelche auf- 
fallenden und zu weiterem Studium einladenden Eigenschaften konnten 
indessen an diesen Anhydrokorpern nicht beobachtet werden. 

Wir richteten dann unser Augenmerk auf die aus dem Amino-alkohol 
iiber die Diazoverbindung herstellbaren o-Thio-Derivate  des  Benzyl-  
a lkohols .  Die Leuckartsche Xanthogenat-Methode ergab ein Gemisch 
des Xanthogensaure-esters mit Saligenin. Mit Natriumsulfid wurde ein 
Gemisch von 13% o-Benzylalkoholsulf id  (111), 173; Sal igenin (IV) 
und 60% o -Mer c a p  t o - b enz  y l a l  ko hol  (V) erhalten : 

111. HO . CH,. C6H, .s .C,H,. CH,. OH. IV. C,H,(OH) . CH, . OH 

v. C,H,(SH) . CH,. OH. 171. HO. CH, . C,H, .S .S . c,H,. CH, . OH. 

VII. HO . CH,. C6H, .s. c1. VIII. KO. CH, . C6H,C1 .SO,. c1. 

Als giinstigstes Verfahren erwies sich die Zersetzung der Diazonium- 
verbindung rnit Natriumdisulfid, die bei vorsichtigem Arbeiten glatt und 
in guter Ausbeute eine recht explosive Diazoverbindung liefert, welche beim 
Eintragen in siedendes Wasser das Disulfid VI entstehen laiBt. Noch besser 
gestaltet sich der Verlauf der Reaktion, wenn man sie in Gegenwart von 
etwas Natronlauge ausfiihrt, da alsdann die zuerst entstandene Diazover- 
bindung schon bei Zimmer-Temperatur unter gleichmaI3iger Stickstoff- 
Entwicklung zersetzt wird. Das Disulf id  lieferte dann bei der Reduk t ion  
mit Zinkstaub und Natronlauge das Th io  -phenol  V. 

Weiter wurde das Disulf id  nach der Zinckeschen Methode rnit Chlor 
behandelt. Hierbei gelang es jedoch, auch bei Anwendung nicht dissozi- 
ierender Losungsmittel, in keinem Fall, das Schwefelchlorid VII zu erhalten, 
sondern es entstand stets ein im Kern ch lor ie r tes  o-Sulfochlorid des 
Benzylalkohols (VIII)  . Die verschiedene Wirkung der Losungsmittel zeigte 
sich nur in der verschiedenen Ausbeute an Sulfochlorid. Wahrend diese 
bei Anwendung von Eisessig fast quantitativ war, betrug sie bei Benutzung 
von Chloroform nur 30--35q,;. Offenbar wird hier ein Teil der Substanz 
zerstort und liefert den fur die Sulfochlorid-Bildung erforderlichen Sauerstoff. 
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Laat man auf dieses Sulfochlorid Ammoniak  einwirken, so findet 
aul3er dem Ersatz des Chloratoms durch den Ammoniak-Rest spontane 
Wasser-Abspaltung statt, und man erhalt an Stelle des zu erwartenden Sulf- 
amids einen Ringkorper, welcher den Saccharinen analog konstituiert ist 
und daher von uns als Chlor-benzylalkohol-sulf in id  bezeichnet wird: 

Bei dieser Umsetzung des Chlorids niit Ammoniak gelang es uns einmal, 
in minimaler Menge einen anderen Korper in farblosen, bei 107O schmelzenden 
Nadelchen zu gewinnen, den wir als das nicht anhydrisierte Sulf amid  an- 
sehen, doch konnte diese Verbindung nicht wieder erhalten werden. Mit 
Anilin dagegen erhalt man aus dem Chlorid das normale Sulfanilid, welches 
beim Erwarmen rnit Natronlauge Wasser abspaltet und das N-P heny l -  
Bz - c h 1 or  -be  n z y I a 1 k o h o 1 - s u 1 f in  i d (X) liefert . Die 0 x y d a t i o n des 
Chlor-benzylalkohol-sulfinids I X  mit salpetriger Saure oder rnit Chromsaure 
ergab das entsprechende Benzoesaure-sulf inid XI, welches sich durch 
seinen intensiv siiI3en Geschmack als De  r i v a t  d e s S a c c h a r in  s zu er- 
kennen gab. 

Eine Identifizierung des von uns erhaltenen Chlor-saccharins mit einer 
Verbindung bekannter Konstitution war nicht moglich. Es sind in der Lite- 
ratur zwei Chlor-saccharine beschrieben, die bei z18O und bei 210-212O 
schmelzen. Das erstere4) ist aus dem 4-Chlor-toluol-2-sulfamid , gewonnen 
worden und entspricht daher einem 6-Chlor-saccharin (XII), das zweite 5, wurde 
aus dem 6-Chlor-toluol-2-sulfochlorid hergestellt und hat daher die Formel 
eines 4-Chlor-saccharins (XIII). Fur die von uns erhaltene Verbindung, 
welche bei 153.5O schmilzt und daher von diesen beiden bekannten Chlor- 
saccharinen verschieden ist, kann also nur eine der beiden Formeln XIV 
oder XV in Frage kommen. Das 5-Chlor-saccharin (XIV) sol1 sich aus dem 
m-Chlor-toluol herstellen lassen6), doch sind die Angaben iiber diese Ver- 
bindung zu ungenau, um eine Identifizierung zu ermoglichen. 

c1 

so2 c1 so* 
\ 

so2 
Um die S te l lung  des  Chlora toms zu ermitteln, wurde daher zu- 

nachst versucht, durch Oxydation des chlorierten Sulfochlorids oder durch 
Ringspaltung des Chlor-saccharins und darauffolgende Kohlensaure-Ab- 
spaltung zu einer Chlor-benzol-sulfonsaure bekannter Konstitution zu ge- 

4) Roode ,  Amer. chem. Journ. 13, rrg  [1891]. 
5 )  Davies ,  Journ. chem. SOC. London 119, 853; C. 1921, I11 1005. 
6 )  Gerver ,  Koningl. Akad. ran Wetensch, Amsterdam, Wisk. en Satk.  Xfd. 30, 

236-237; C .  1922, 11229. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXI. 166 
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langen; doch ergaben sich hierbei nur zahe Ole, die einer weiteren Unter- 
suchung widerstanden. 

Wir m d t e n  daher zur Kalischmelze des  Sulf ochlor ids  schreiten, 
obgleich dieser Weg keine absolute GewiBheit iiber die Stellung des Chlor- 
atoms bct. Wir erhielten beim vorsichtigen Verschmelzen des Sulfochlorids 
mit Kali farblose Krystalle vom Schmp. 116O, wodurch die Identitat mit 
dem bei 93O schmelzenden 5-Chlor-z-oxy-benzylalkohol ausgeschlossen ist. 
Demnach m a t e  das Chloratom in unserem Sulfochlorid die Stellung 3 ein- 
nehmen. Da jedoch dieses Chlor-saligenin nur in sehr geringer Ausbeute 
erhalten werden konnte, haben wir such das von uns dargestellte Chlor- 
sacchar in  der Kal ischmelze unterworfen und dabei eine Chlor-salicyl- 
s au re  voni Schmp. 1 7 0 O  erhalten, welche sich durch die Violettfarbung 
mit Eisenchlorid als Salicylsaure-Derivat zu erkennen gab. Die als Ver- 
gleichs-Substanzen in Frage kommenden Chlor-salicylsauren mit den1 Chlor 
in den Stellungen 3 und 5 sind bekannt, ihre Schmelzpunkte jedoch unter- 
einander und von dem unserer Saure nur wenig verschieden (1780 und 172~). 
Wir haben daher die 5-Chlor-salicylsaure nach H u b n e r  und Brenken') 
hergestellt und ihre Verschiedenheit von unserer Saure konstatiert. Somit 
bleibt fur das Chloratom in unseren Verbindungen nur die o-Stellung zum 
Sqhwefel iibrig, und diese Korper sind also zu bezeichnen als: 3-Chlor- 
be  n z y 1 a 1 k o h o 1 - z - s ul f o c h 1 or  i d , 7-C h 1 o r - b en  z y 1 a1 k o h o 1 - s u 1 f in  i d und 
7 - Chlor - benzo e sau r  e - s ulf in i  d. Mit dieser Beweisfuhrung steht das 
Verhalten des Sulfochlorids insofern in Einklang, als es seiner Verseifung 
einen so groBen Widerstand entgegensetzt, daB es ohne Veranderung mit 
Wasserdampf destilliert werden kann, eine Erscheinung, welche sich leicht 
erklart, wenn man annimmt, daB die Sulfochlorid-Gruppe von zwei ortho- 
standigen Substituenten flankiert ist. 

Endlich haben wir versucht, den o - H y d r  o s ylamino - b enz y l  a1 ko h o l  
nach der B amber  gerschen Methodes) herzustellen, erhielten aber dabei 
nicht die bei 104. z - 104.7' sclimelzende Hydroxylamin-Verbindung, sondern 
ein schon krystallisierendes Produkt voni Schmp. 83 - 84O, dessen Analyse 
auf eine Molekularverb indung a u s  gleichen Molekulen Azoxy-  
und  Hydroxylamino-a lkohol  hindeutet, und die beim Liegen an der 
Luft rasch in den Azoxybenzplalkohol  iibergeht. Die Verbindung la& 
sich auch durch Zusaninienschmelzen aquimolekularer Mengen von Hy- 
droxylamino- und Azoxy-benzylalkohol gewinnen. Bemerkenswerterweise 
erhielten wir diese Verbindung in 8 verschiedenen Ansatzen. Als dann nach 
3 Monaten die Reaktion nochmals in derselben Art wiederholt wurde, ent- 
stand jedoch an Stelle der Molekularverbindung der B a m  b e r g e r sche H y - 
d r o x y 1 a m  in  o -be n z y 1 a 1 k o h o 1 vom Schmp. 104.5~. Eine Erklarung fur 
dieses merkwurdige Verhalten konnen wir nicht geben. 

Beschreibung der Versuche. 
D a r  s t el lun g des  0- A m  in  o - b enz y l a l  ko hols. 

In  eine mit Schwefelwasserstoff gesattigte Losung von 12 g kryst. 
Natriumsulfid in 15 ccm Wasser tragt man allmahlkh 7.6 g o-Ni t ro-  
benzyla lkohol  ein, wobei Erwarmung stattfindet. Beim Erkalten krystal- 

'1 B. 6, 174 !187.31. s, B. 36, 836 [1g03]. 
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lisieren 4.9 g Amino-alkohol aus, wahrend bei der Extraktion der Mutter- 
lauge noch 0.9 g erhalten werden. Nach I-maligem' Umkrystallisieren aus 
Benzol erhalt man 5.4 g reinen Amino-alkohols, was einer Ausbeute von 
88O" der theoretischen entspricht. 

Diazo t ier  ung  des  o - A m  in o - benz y la1 k o hols. 
j g Amino-alkohol werden in 10 ccm konz. Salzsaure und go ccm Wasser 

gelost und nach dem Abkiihlen auf - 3O bis zur Jodkalium-Starke-Reaktion 
diazotiert. LaBt man diese Losung ohne weitere Kiihlung 3 Stdn. stehen, 
so ist sie vollkommen zersetzt, und inan erhalt beim Ausathern in quanti- 
tativer Ausbeute Sa l igenin ,  das nach dem Umkrystallisieren aus Benzol 
in glanzenden Blattchen vom Schmp. 8Go gewonnen wird. 

0.0744 g Sbst.: 0.18jI g CO,, 0.0422 g H,O. 
C,H,O,. Ber. C 67.7j, H 6.45. Gef. C 67.8, H 6.29. 

p - To 1 u o 1 diazo - o - a m i n o - b en  z y 1 a 1 k o h  o 1, 
CH,. C,H,. N:  N . NH . C,H, . CH, . OH. 

Eine d i azo t i e r t e  Losung von 3 g o-Amino-benzylalkohol  gibt 
man zu einer Losung von 2.7 g p-Tolu id in  in Essigsaure unter Zusatz 
von 7 g festen Natriumacetats. Es fallt ein gelber Niederschlag, der, aus 
Benzol umkrystallisiert, ein reines Produkt vom Schmp. 108-109~ ergibt. 
Die Verbindung ist unloslich' in Wasser, verd. Sauren und Laugen, leicht 
loslich in konz. Sauren. 

0.0719 g Sbst.: 0.1832 g CO,, 0.0381 g H,O. - 0.106.3 g Sbst.: 1 6 2  CEIX N (100, 

740 mni). 
Cl4Hl50N3. Ber. C 69.7. H 6.1, N 17.43. Gef. C 69.i. H 5.93, N 17.21. 

p - Tolu i d i  n -0 - azo  -b en  z y la1 ko h 01, NH, . (CH,)C,H, . N : N.C,H, . CH, . OH. 
2.3 g Diazoamino-Verbindung werden mit 1.5 g p-Tolu id in  ver- 

rieben, 0.5 g salzsaures p-l'oluidin und j o  ccm Wasser zugesetzt und unter 
haufigerri Umschiitteln 30 Min. erwarmt. Nach dem Erkalten macht man 
alkalisch und dann essigsauer, urn das Toluidin zu entfernen. Die ausge- 
schiedene, knetbare Masse wird 3-mal aus Benzol umkrystallisiert ; Schmp. 
112-113~. Die Azoverbindung lost sich leicht in Alkohol, Ather, Benzol, 
Eisessig und verdunnten Sauren. 

0.0993 g Sbst.: 0.2534 g CO,, O . O j 3 Z  R H20.  
C,,H,,N,O. Ber. C 69.7, H 6.1. Gef. C 69.63, H 5.99. 

R esor c in  - o - az  o - b en zy 1 a l k o  hol ,  (HO),C,H, . N : N. C,H, . CH, . OH. 
P a a l  und Senninger  (1. c.) erhielten diesen Farbstoff in rotbraunen, metallisch 

gliinzenden, wasser-freien Nadeln vom Schmp. 170°, wahrend wir nach derselben Arbeits- 
weise zu anderen Resultaten gelangten: BeimEintragen einer Diazolosung aus o-Amino- 
a l k o h o l  in die berechnete Menge in Natronlange gelosten Resorcins entsteht eine intensiv 
dunkelrote Losung, aus welcher der Farbstoff beim Ansauern ausfallt. Man krystallisiert 
aus Wasser urn und erhiilt glhzende, tiefrote Krystallchen vom Schmp. 159-1600. 

Die Analyse ergab, da13 die Substanz I Mol. Wasser bindet. Dieses entweicht bei 
2-stdg. Erhitzen auf 150n, nnd die SQ erhaltene wasser-freie Substanz schmilzt bei 180-1810. 

0.0791gSbst.: o.oo49gH20. -0.0798gSbst.: 0.1747gCO,, 0.03j6gH20.-0.1203g 
Sbst.: 0.2637 g CO,, 0.0552 g H,O. - 0.1131 g Sbst.: 1 1 . 0 2  ccm N (IGO, 740 mm). - 
0.1329 g Sbst.: 12.91 ccm N ( I ~ O ,  7-12 mm). 

166. 
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Cl,Hl,O,N,. Ber. C 59.54, H 5.34, N I O . ~ ,  H,O 6.8;. 
Gef. ,, 59.7, 59.8, ,, 5.0 ,  5.1, ., 11.0, 10.9, ,, 6.20. 

Die entwasserte Substanz ergab : 
0.0913 g Sbst.: o . r r j 4  g CO,, 0,0397 g H,O. 

CIBHl,O,N,. Rer. C 63.93, H 4.99. Gef. C 63.77, H 4.87, 

Versuche, aus dieser Substanz gemaI.3 der im theoretischen Teil dieser Arbeit an- 
gefiihrten Uberlegung Wasser abzuspalten und zu einem ringformig angeordneten Komplex 
zu gelangen, schlugen fehl. 

(3 - N a p  h t h o 1 - o - a z  o - b e nz y la l  ko  h 01, HO . C,,H, . N : N. C,H, . CH, . OH. 
In eine natronalkalische Losung von 4.8 g (3-Naphthol gibt man lang- 

Sam eine salzsaure Losung von 4 g d i azo t i e r t em o-Amino-benzyl-  
alkohol. Es fallt sofort ein roter, flockiger Niederschlag in quantitativer 
Menge aus. Man krystallisiert ihn aus Alkohol um und erhalt dunkelrote 
Nadeln, die bei 185O schmelzen. Der Farbstoff ist leicht loslich in den meisten 
organischen Losungsmitteln, schwer in kaltem Wasser. 

o.10;4 g Sbst.: 0.2892 g CO,, 0.0496 g H,O 

C1,H140,N,. Ber. C ~ 3 . 3 8 ,  H 5.04. Gef. C 73.40, H 5.17. 

An h y d r  o - (3 -nap  h t h o 1 - s ulf o n s a u r  e - o - a z o - b en z y la1 ko  h o  1 
(vgl. Formel 11). 

3 g des obigen F a r b s t o f f s  werden in 25 ccm konz. Schwefelsaure 
eingetragen und die blaurote Losung 30 Min. auf 70° erwarmt. Die durch 
AufgieBen auf Eis gefallte Substanz wird mehrmals aus Alkohol umkrystal- 
lisiert und so eine oberhalb 300O schmelzende, in Wasser und Alkohol leicbt, 
in Ather und Benzol kauni losliche Krystallmasse erhalten. 

0.1204 g Sbst.: 0.2634 g CO,. 0.0432 g H,O. 

C,,H,,O,N,S. Ber. C 59.82, H 3.82. Gef. C 59.68, H 4.02. 

(3 -Nap  h t h y lamin  - o - az  0-  benz y l a l  ko  hol  , 
NH,. Cl0H6. N :N. C,H, . CH, . OH. 

In  eine essigsaure Losung von 2.6 g p -Naph thy lamin ,  die mit 4 g 
kryst. Natriumacetat versetzt ist, gibt man langsani die Diazo-Losung 
aus z g o-Amino-benzylalkohol. Der ausfallende Farbstoff ist orange- 
rot. Man preSt ab und krystallisiert aus verd. Alkohol um. Glanzende Kry- 
stallchen vom Schmp. 150-151°, unloslich in verd. Sauren, loslich in konz. 
Schwefelsaure mit blauer Farbe, in Alkohol und Ather ziemlich leicht rnit 
dunkelroter Farbe loslich. 

0.0943 g Sbst.: 0.2523 g CO,, 0.0452 g H,O. 
Ber. C 73.2, H 5.4. C,,H,,ON,. Gef. C 73.0, H 5.4. 

An h y d r  o - (3 -nap  h t h y 1 am i n - o -a zo -be n z y 1 a1 ko h o  1 (I). 
3 g des obigen Fa rbs to f f s  werden in 18 ccm konz. Schwefelsaure 

gelost und die Losung 2 Tage sich selbst iiberlassen, wobei keine Veranderung 
bemerkbar ist. Erhitzt man nun einige Minuten auf dem Wasserbade, so 
tritt ein Farbenumschlag von blau nach rotbraun ein. Beim AufgieOen 
auf Eis entsteht ein hellbrauner, amorpher Niederschlag. Man extrahiert 



(Ic)28)1 Zur Kenntnis des o-Amino-bene~ilalkohols. 2561 

diesen rnit Ather und krystallisiert den Ather-Ruckstand mehrmals aus 
verd. Alkohol um. Der Schmp. liegt bei 161~. 

C,,HI3KT,. Rer. C 78.7, H 5.0 .  Gef. C 78.61, H 5.0. 
o.og46 g Sbst.: 0.2726 g CO,, 0.0420 g H,O. 

2.3-Oxy-naphthoesaure-o-azo-benzylalkohol, 
KO. (C0,H) C,,H, . N : N. C,H,. CH, . OH. 

10 g d i azo t i e r t en  o-Amino-benzplalkohol  gibt man langsam zu 
einer gut gekiihlten, sodaalkalischen Losung von 15 g reiner p-Oxy-naph-  
thoesau re  und fallt den in quantitativer Ausbeute gebildeten Farbstoff 
mit Salzsaure aus. Er schmilzt bei 214-216O, lost sich leicht in Alkalien, 
Alkohol und Ather, schwer in Benzol und ist unloslich in Sauren. 

0.0982 g Sbst.: 0.2408 g CO,, 0.0392 g H,O. 
C,,H,,O,N,. Ber. C 67.08, H 4.35.  Gef. C 66.9, H 4.46. 

An h y d r o - 2.3 - ox y - n a p h t h o e - s 11 1 f o n s a u r e - o - a z o -be n z y 1 a 1 k o h o 1. 
EineLosung von 3 g des obigen Fa rbs to f f s  in 20 ccm konz. Schwefel-  

s au re  wird 30 Min. auf dem siedenden Wasserbade gehalten und die 1,osung 
auf Eis gegossen. Die Fallung wird mehrmals aus verd. Alkohol umkrystal- 
lisiert; ihr Schmelzpunkt liegt oberhalb 320~. 

o.og14 g Sbst.: 0.1069 g CO,, 0.0150 g H,O. - 0.0720 g Sbst.: 0.1494 g CO,, 0.0214 g 
H 2 0 .  - 0.08oo g Sbst.: 5.04 ccm N (180, 749 mm). - 0.1177 g Sbst.: 7.6 ccm N (18~. 
749 mm). 

C,,H,,O,N,S. Ber. C 56.7, H 3.17, N 7.29. 
Gef. ,, 56.73. 56.6, ,, 3.27, 3 . 3 3 ,  ,, 7.14, 7.29. 

[o - 0 x y m e t h y 1- p h e  n y 11 - x a n  t h o g en  s a u re - a t h y les t e r , 
HO . CH,. C,H, .S . CS . OC,H,. 

6.1 g o-Amino-benzyl  a lkohol  werden d i azo t i e r t  und in die Diazo- 
Losung vorsichtig 8 g K a1 iu  m x a n t  h o g e n a t  , in U'asser gelost, eingetragen. 
Bei Zugabe eines jeden Tropfens bildet sich eine milchige Ausscheidung, 
die an der Oberflache zu gelblichen Krystallen erstarrt. Dieser Korper zer- 
fallt schon bei + 3 0  explosionsartig und stellt augenscheinlich die Diazo-  
ve rb indung  der Formel H0.CH2.C,H,.N,.S.CS.0C,H, dar. Um die 
Zer s e t zung  dieses Zwischenprodukts ungefahrlich auszufuhren, sorgt man 
fur gutes Rihren wahrend ihrer Herstellung und 1al3t dann die Temperatur 
langsam auf 150 ansteigen. Die Santhogenverbindung setzt sich als schweres, 
rotbraunes 0 1  zu Roden. Man nimmt sie in Ather auf und schiittelt rnit 
Natronlauge zur Entfernung des mitentstandenen Saligenins, dann mit 
verd. Salzsaure und mit Wasser, trocknet rnit Natriumsulfat und destilliert 
den Ather ah. Der flussige Ester konnte nicht weiter gereinigt werden, da 
er sich bei der Destillation zersetzt. 

0.0738 g Sbst.: 0.1664 g CO,, o.oqzr g H,O. 
C,,H,,O,S,. Ber. C 61.23, H 6.12. Gef. C G T . ~ ,  H 6.39. 

o - M e r c a p  t o - be n z y 1 a 1 k o h o 1 (V) . 
Zur Zerse tzung des  Xant ,hogenats  lost man 10 g davon in 50 ccm 

Allkohol, setzt 8 g festes Kali zu und kocht etwa I Stde., bis das Produkt 
n Wasser klar loslich ist. Die waBrige Losung lafit auf Zusatz von Saure 
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das Mercaptan ausfallen, doch ist es zu unbestandig, um es zu reinigen. Man 
lost es daher sofort wieder in der berechneten Menge Natronlauge und ver- 
setzt die Losung mit der theoretischen Menge Bleiacetat, um das Bleisalz 
des Mercaptans zu gewinnen. Auf Zusatz von Essigsaure fallt dieses in 
schonen, gelben bis orangeroten KrystHllchen aus, die sich an der Luft etwas 
dunkler farben. 

0.1274 g Sbst.: 0.0797 g PbSO,. 
C,,H,,O,S,Pb. Ber. P b  42.68. Gef. Ph 42.74. 

B en zoa t d es  0- Mercap t o - b e n z y  la1 k o  hols: Eine mit iiberschiissiger Xatron- 
lauge versetzte wa13rige Losung des Nat r iumsalzes  wird mit der berechneten Menge 
B enzoylchlor id  geschiittelt und die ausgefallene Benzoylverbindung aus verd. Alkohol 
umkrystallisiert. Man erhalt schone, glanzende Bliittchen vom Schmp. 12 5-126~. Ihre 
Unloslichkeit in Alkalien und die Unfihigkeit, sich zum Disulfid zu oxydieren, beweist. 
dalj die Benzoylgruppe am Schwefel und nicht an dem Sauerstoff der Oxymethylgruppe 
haftet. 

0.0972 g Sbst.: 0.2451 g CO,, 0.0438 g H,O. -0.0082 gShst. (nach R a s t )  in 0 . 1 2 1 2  g 
Campher: A = 10.8~. 

C,,H,,O,S. Ber. C 68.88, H 4.92, Mol.-Geu-. 244. Gef. C 68.79, H J.04, Mo1.-Gew. 250.6. 

o - B en  z y 1 a1 k o h o 1- d is ul  f i d (B is - [o- o x  y m e t h y 1 - p h e n y 11 -d i s u 1 f i d) (VI) . 
Die O s y d a t i o n  des  Mercaptans  zum Disulfid laiWt sich am besten 

in der Weise ausfiihren, daig man das freie Thio-phenol mit E isenchlor id-  
Losung oder rnit Wassers tof fsuperoxyd schiittelt. Der gelbe Nieder- 
schlag wird mehrmals atis Benzol-Petrolather umkrystallisiert und so farb- 
lose Krystalle vom Schmp. 144O erhalten. Die Ausbeute ist jedoch schlecht 
und daher seine Darstellung mittels Natriumdisulfids, wie weiter unten 
beschrieben, vorzuziehen. Das Disulfid ist schwerloslich in heiigem Wasser 
und Chloroform, leicht in Alkohol, Ather und Benzol. 

0.1718 gSbst.: 0.2890 g BaSO,. - 0.0116 g Sbst. (nach R a s t )  in 0.107.3 g Campher: 
A = 1j.j". 

C,,H,,O,S,. Ber. S 23.1. Mol.-Gew. 278. Gef. S 23.0 ,  MoL-Gem-. 279. 

o - B e n z y 1 a 1 k o h o 1 - s u 1 f i d (B is - [o - ox y m e t h y 1 - p h e n y 11 - s u 1 f i d) (111). 
Die Losung von 5 g d i azo t i e r t en  o-Amino-benzylalkohols  wird 

tropfenweise in eine auf oo abgekiihlte waigrige Losung von dem I1/,-fachen 
der theoretischen Menge Nat r iumsul f  id  eingetragen. Bei Zugabe jeden 
Tropfens fallt dann ein roter Zwischenkorper aus, der sich sofort unter Stick- 
stoff-Abgabe zersetzt, wahrend sich ein gelber Niederschlag abscheidet , 
den man aus verd. Alkohol umkrystallisiert. Bei nochmaligeni Umkrystal- 
lisieren aus Benzol werden Krystalle vom Schmp. 164O erhalten. Die Aus- 
beute erreicht nur 13%, da die aus Sa l igenin  und o-Mercapto-benzyl-  
a lkohol  bestehende Hauptmenge des Reaktionsproduktes in Losung bleibt. 

0.1874 g Sbst.: 0.4683 g CO,, 0.0961 g H,O. - 0.2107 g Sbst.: o.?oj6 g BaSO,. - 
0.0088 g Sbst. (nach R a s t )  in 0.118 g Campher: A = 12". 

C,,H,,O,S. Ber. C 68.32, H 5.69, S 13.03, Mo1.-Gerv. "$5. 
Gef. ,, 68.17, ,, 5.74, ,, 13.27, ,, 251. 

E in  w i r  kung  v o n Na t r i u m d i s ul  f i d a uf die  L) i a z o v e r b i n d u n g 
Nur wenn genau nach der folgenden Vorschrift gearbeitet wird, erhdt  

man das o-Benzylalkohol-disulf id  in einigermafien befriedigender ,411s- 
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beute. 
Zertriimmerung der GefaiBe fuhrten. 

Andernfalls entstehen heftige Detonationen, die bism-eilen zu einer 

1 2  g o-Amino-benzyla lkohol  werden in 20 rcin konz. Salzsaure, die rnit 180 ccin 
Wasser verdunnt ist, gelost und abgekiihlt. Die d i a z o t i e r t e  Losung l a B t  man sich 
auf + 2 0  erwarmen und gibt sie tropfenweise zu einer aus 12 g kryst. Natriumsulfid, 
4 g Schwefel und Go ccm Wasser hergestellten und auf Zimmer-Temperatur abgekiihlten 
1,osung von N a t r i u m d i s u l f i d ,  nachdem man dieser zuvor etwas Natronlauge zugesetzt 
hat. Die Zersetzung des 
HuBerst explosiven Zwischenkorpers geht alsdann gleichmaBig und gefahrlos vor sich. 
Die ausgcschiedene Reaktionsmasse wird im S o x h l e t -  Apparat mit Schwefelkohlenstoff 
extrahiert, da sie Schwefel beigemengt enthalt, und darauf aus Benzol umkrystallisiert. 
Die Ausbeute an dern bei 1 4 4 ~  schmelzenden Disulfid (s. 0.) betragt 73 yo. 

Beim kurzen Erwarmen der Verbindung mit verd. Natronlauge und 
Zinkstaub entsteht eine Losung des Natriumsalzes des Thio-phenols. Die 
bekannte Dispropor t ion ierung des  Disu l f ids  in Mercaptan  und  
Su l fensau re  bzw. Sul f insaure  erreicht man durch Kochen mit Natron- 
lauge allein, wobei die Substanz allmahlich in 1,osung geht. Das als Benzoat 
ausgefallte und bestimmte Thio-phenol wurde in einer Ausbeute von 70% 
erhalten. 

Wahrcnd der Reaktion ist fur kriiftiges Ruhren zu sorgen. 

I -Ox yme t h yl-  3 - chlo r - b enzo 1- z - sulf onsaur  e -c hlor  i d  (VIII). 
Wenn man trocknes Chlor in eine Losung des Disulf ids  in Chloro- 

form oder Tetrachlorkohlenstoff leitet, so entsteht selbst bei sorgfaltigster 
Trocknung aller Reagenzien und peinlichster Fernhaltung der I,&-Feuch- 
tigkeit unter verschieden modifizierten Bedingungen stets als einziges fa& 
bares Produkt das Chlorid der im Kern chlorierten Stilfonsaure. Daneben 
bilden sich harzige Produkte. Auf folgende Weise gewinnt man diesen Korper 
in nahezu theoretischer Ausbeute: Das Disulfid wird in der 10-fachen Menge 
Eisessig suspendiert und trocknes Chlor in die Suspension geleitet, wobei 
unter Gelbfarbung und geringer Erwarmung Losung eintritt. Nach 30 Min. 
ist die Reaktion beendet. Man verdampft den Eisessig und krystallisiert 
den farblosen Ruckstand aus Benzol-Petrolather um. Das Chlorid schmilzt 
bei 6z0, ist spielend leicht loslich in den gebrauchlichen organischen Losungs- 
mitteln und unloslich in Wasser. 

0.0589 g Sbst. : 0.0753 g CO,, 0.0148 g H,O. - 0.0791 g Sbst.: 0.1016 g CO?, 0.018~ g 
H,O. - 0.1021 g Sbst.: 0.0978 g BaSO,. 

C,H,O,SCl,. Ber. C 34.86, H 2 . 5 .  S 13.27, MoL-Gelv. (nach R a s t )  '41. 

Das Chlorid wird beim Kochen mit verd. Natronlauge leicht verseift, 
es  ist dagegen gegen Sauren so bestandig, dai3 es, selbst in 60-proz. Schwefel- 
saure suspendiert, mit Wasserdampf unzersetzt ubergetrieben werden kann. 
Es erscheint alsdann in der Vorlage in feinen, farblosen Krystallchen. 

Gef. ,, 34.88, 3j.0, ,, 2.8, 2.6, ,, 13.17, '39. 

7 - C h l  o r - b e n z y 1 a 1 k o h o 1 - s u l  f ini d (IX) . 
3 g Sulfochlor id  werden in 30 ccm Ather gelost und in die durch 

Eiswasser gekuhlte Losung wahrend ' I p  Stde. trocknes Ammoniak  geleitet. 
Die vom ausgeschiedenen Salmiak abfiltrierte Losung hinterlafit nach dem 
Abdampfen eine farblose Krystallmasse, die, aus Wasser umkrystallisiert , 
in  farblosen, glanzenden Blattchen vom Schmp. 158O erhalten wird. Die 
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Verbindung lost sich leicht in heif3em Wasser und Alkohol, sowie in Natron- 
lauge und ist schwerloslich in Ather, Chloroform, Benzol und Petrolather. 

0.0893 g Sbst.: 0.1345 g CO,, o .oz j8  g H,O. - 0.1134 g Sbst.: 7.2 c m  N (17~. 
740 mm). - 0.0556 g Sbst : 0.0636 g BaSO,, 0.0386 g AgCl - 0.0036 g Sbst. (nach R a s t )  
in 0.0730 g Campher: A = 9 . 4 ~ ~ .  

C,H,O,NSCl. Ber. C 41.28, H 2.94, N 6 g ,  S 15.73, C1 17.44, Mo1.-Gew. 203.  

Gef. ,, 41.09, ,, 3.2, ,, 7.0, ,, 15.71, ,, 17.18, ,, 209.4. 
Dieselbe Verbindung kann auch durch Erwarmen des Chlorids mit wal3rigem 

Ammoniak, sowie durch t roches Erhitzen rnit Ammoniumcarbonat gewonnen werden, 
doch sind die Ausbeuten am besten nach dem zuerst beschriebenen Verfahren (83 yo d. Th.). 

z -Met h y 1 - 7 - c h l  or  -be  n z y 1 a1 ko  h 01 - s ulf i n  i d : Die Natronlosung des 
Sul f in ids  ergibt beim Schutteln mit D ime thy l su l f a t  in der Warme einen 
krpstallinischen Niederschlag, den man mehrmals aus mit etwas Petrol- 
ather versetztem Benzol umkrystallisiert. Die Methylverbindung schmilzt 
bei 127~. 

0.1033 g Sbst. : o 1677 g CO,, 0.0352 g H,O. 
C,H,O,NSCl. Ber. C 44.14, H 3.68. Gef. C 44.29, H 3.82. 

I -0xymethyl-3-chlor-benzol-2-sulfonsaure-anilid. 
Gleiche Mengen Sul fochlor id  und Anil in  werden in Ather gelost und 

die vereinigten Losungen einige Stunden stehen gelassen. Zur Bntfernung 
des freien und salzsauren Anilins schiittelt man mit verd. Salzsaure aus 
und krystallisiert den Ather-Ruckstand aus Benzol-Petrolather um. Das. 
Anilid schmilzt bei 94O; es lost sich leicht in Alkohol, Ather und Benzol, 
schwer in Petrolather und Wasser. In  Natronlauge lost es sich unter Uber- 
gang in das unten beschriebene Sulfinid. 

Campher: A = 11.70. 
0.0738 gSbst. : 0.1417 g CO,, 0.0266 g H,O. - 0.0060 g Sbst. (nach R a s t )  in 0.06gg g 

C,,H,,O,NSCl. Ber. C 52.44, H 4.0, Mo1.-Gew. 297.5. 
Gef. ,, 52.38, ,, 4.0, 294. 

2 - P h e n y 1 - 7 - c h 1 or  - b en z y 1 a 1 k o h o 1 - s u 1 f in  i d (X) . 
Man lost das Anil id  in verd. Na t ron lauge  und erwarmt einige Minuten 

auf dem Wasserbad, wobei ein schneeweifler Korper ausfallt, der, aus Benzol- 
Petrolather umkrystallisiert, bei 151O schmilzt. Er  lost sich in Alkohol, Ather, 
Benzol und Aceton und ist unloslich in Alkalien. Durch Kochen rnit Alkalien 
wird er nicht verandert. 

0.0692 g Sbst.: 0.1414 g CO,, 0.0232 g H,O. - 0.0046 g Sbst. (nach R a s t )  in 0.0983 g 
Campher: A = 6.9O. 

C,,H,,,O,NSCl. Ber. C 55.81, H 3.58, Mo1.-Gem. 279. 
Gef. 55.74, 3.75. ,) 271. 

7 - C h l  or  - b e n z o e s a ur  e - s u 1 f i n i  d (XV) . 
a) Mit sa lpe t r iger  Saure :  Man lost das Benzylalkohol-sulf inid 

in heil3em Wasser, versetzt rnit der aquimolekularen Menge Nitrit und darauf 
mit Salzsaure. Nach dem Filtrieren der erkalteten Losung wird sie aus- 
geathert und so das Oxydationsprodukt gewonnen. - b) Mit  Ka l ium-  
b i ch romat :  Man lost 2 g Benzylalkohol-sulfinid in 50 ccm 2-12. Schwefel- 
saure in der Hitze, setzt die berechnete Menge Bichromat zu und kocht 



10 Min. Die kalt filtrierte Losung wird bis zur beginnenden Krystallisation 
eingeengt. - Zur Reinigung wird das Produkt nochmals aus Wasser um- 
krystallisiert ; es schmilzt bei 153.5' und besitzt einen intensiv s s e n ,  jedoch 
etwas herben Geschmack. Es lost sich leicht in Alkohol, Ather, Benzol, 
Eisessig und heiI3em Wasser. 

0.1437 g Sbst.: 0.2042 

C,H,O,NSCl. 
CO,, o .oz j4  g H,O. 

Ber. C 38.71, H 1.85. Gef. C 38.76, H I .98. 

z - 0 x y - 3 - c hlo  r -be n z y 1 a1 k o h 01 ( 3  - C h 1 or - sal i ge n in). 
3 g Sulfochlor id  werden niit iiberschiissigern festem A t z n a t r o n ,  

dem etwas Wasser zugesetzt ist, im Nickeltiegel e rh i t z t .  Bei 17oO tritt 
lebhafte Reaktion unter Aufblahen und Verfliissigung der Masse ein. Man 
erhoht die Temperatur langsam auf 240°, halt 10 Min. auf dieser Tempe- 
ratur und lost die Schmelze in Wasser. Beim Ansauern und Ausathern erhalt 
man eine geringe Krystallmasse, welche von schmierigen Anteilen durch- 
setzt ist. Durch wiederholtes Losen in Natronlauge und Fallen mit Salz- 
saure werden schliel3lich farblose Krystalle vom Schmp. 116O erhalten, die 
rnit Eisenchlorid eine blauviolette Farbung geben. Die geringe Menge des 
Produkts gestattete keine nahere Untersuchung ; es konnte lediglich fest- 
gestellt werden, daS bei der Reaktion schweflige Saure abgespaltet war, 
und da13 die Verbindung Chlor enthielt. 

3-Chlor-sal icylsaure.  
3 g 7-Chlor-saccharin werden rnit iiberschussigeni A t z n a t r o n  und 

etwas Wasser verschmolzen. Die Reaktion beginnt bei 150O und ist bei 
z4oo vollstandig. Die Schmelze wird in Wasser gelost, angesauert und rnit 
Ather extrahiert. Man gewinnt das Produkt nach 2-maligem Umkrystal- 
lisieren aus Wasser in bei 170O schmelzenden Nadeln. Mit Eisenchlorid gibt 
es eine rotviolette Farbung und erweist sich als chlor-haltig. 

0.0820 g Sbst.: 0.1462 g CO,, 0.0232 g H,O. 
Ber. C 48.84, H 2.91. Gef. C 48.64, H 3.17. 

Xin Gemisch dieser Saure rnit der 5-Chlor-salicylsaure ergab eine erheb- 
C,H,O,Cl. 

liche Schmelzpunkts-Erniedripg. 

M o 1 e ku la  r v e r  b i n d u n g a u  s o - H y d r ox y l am i n o - u n  d o - A z ox y - 
be  n z y la1 ko hol. 

Als der o-Nitro-benzylalkohol  genau nach der Bambergerschen 
Vorschrift (1. c.) r eduz ie r t  wurde, erhielten wir statt des erwarteten Hy- 
droxylamino-alkohols ein bei 8zo schmelzendes Produkt, welches nach dem 
Umkrystallisieren aus Benzol in schonen, bei 84O schmelzenden Nadeln oder 
Blattchen gewonnen wurde. Die Verb indung lost sich in verd. Salzsaure, 
beim Fallen mit Na t ron lauge  entsteht jedoch ein Niederschlag, welcher 
sich nicht mehr in Sauren lost und nach dem Umkrystallisieren bei 123O 
schmilzt. Diese Verbindung erwies sich als der bekannte o-Azoxy-benzyl-  
a lkohol .  Auch bei z-tagigem Stehen an der 1,uft findet der Ubergang der 
ersten Substanz in die Azoxyverbindung statt. 
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0.0798 g Sbst.: 0.1852 g CO,, 0.0399 g HZO. - 0.0756 g Sbst.: 0.1y,5 g CO,, 0.0386 g 
H,O. 

C21H230,N,. Ber. C 63.48, H 5.79. Gef. C 63.30, h j . 3 2 ,  H 5.6, 5.71. 

Bei allen spateren Versuchen, die genau in derselben Weise ausgefiihrt 
wurden, gewannen wir stets den Bambergerschen Hydroxylamino-  
a lkohol .  

405. K. A. Hofmann und U l r i c h  H o f m a n n :  Die Oxydation 
von Silber unter verdiinnten Ammoniak-Losungen. 

[Aus d .  Anorgan.-chem. Laborat. d .  Techn. Hochschule Berlin.] 
(Eingegangen am 12. Noveinlicr 1928.) 

Uber die Loslichkeit von Silber in verdunnten Sauren und in verdunntem 
Ammoniakwasser finden sich in der I.,iteraturl) kurze Angaben, aus denen 
hervorgeht, daB fein verteiltes Silber bei Zjmmer-Temperatur durch den 
Sauerstoff der Luft sehr langsam oxydiert wird, was bei der geringen Bildungs- 
warme von etwa 6 Cal. pro Mol. Ag,O erklarbar erscheint. 

Im Hinblick auf das Rosten der Metalle ist das Verhalten des Silbers 
wichtig, weil die hier langsam verlaufende Reaktion sich zeitlich gut ver- 
folgen la& und weil das Silber in so reiner Form zu haben ist, daB Storungen 
durch Beimengungen fortfallen. 

Die Vorversuche ergaben, daB Silber unter waBrigen Losungen nicht 
oxydierend wirkender Substanzen bei Zimmer-Teniperatur vom Luft-Sauer- 
stoff doch viel schneller oxydiert wird, als man nach der Literatur glauben 
mochte. 

2. B. gibt reinstes Silberblech von 7 8  qcm bei Luft-Zutritt unter 300 ccm 20-proz. 
Salzsauie gelOstesAg=o.32 g AgCl in 20 Tagen, dasselbe unter 3ooccm 3.5-proz. Ammoniak 
+ IZ g Ammoniumnitrat 0.053 g AgCl in 125 Tagen, dasselbe mit 11 g Ammoiiiuinsulfat 
s ta t t  Ammoniumnitrat 0.058 g AgCl in 125 Tagen. 

Silberpulver von 0.01 mm TeilchengroSe wird naturgemaa viel schneller 
angegriffen. 

2. B. gehen 3 g Silberpulver unter 200 ccm 6-proz. Ammoniakw-asser hei Zimmer- 
Temperatur in 4 Monaten 0.46 g Silber als A ~ ~ i o - s i l b e r h y d r o s y d .  Ag(NH,J,. O H ,  in 
die Losung, d. h. des Silbers wird wegoxydiert. 

Unter reinem, mit Sauerstoff gesattigtem Wasser in 1.5 Monaten ist 
dagegen die Oxydation des Silbers verschwindend klein, und zwar nicht 
etwa wegen der geringen Loslichkeit von Silberoxyd; denn unter verd. Essig- 
saure ist das Silber auch nicht merklich oxydierbar. 

2. B. geben 3 g reinstes Silberpulver unter 50 ccm 10-proz. Essigsaure in 7 0  Tagen 
keine wagbare Auflosung, unter 50 ccm I 5-proz. Schw~efclsaure grlostes Silber ent- 
sprechend 0.0133 g AgC1, unter 50 ccm 6-proz. Ammoniak-Wasser aber 0.215 g AgC1. 

Die Oxydierbarkeit des Silbers unter Ammoniakwasser ist mithin von 
anderer GroSenordnung als unter verdunnten Sauerstoffsauren, und dies 
laBt verstehen, warum das kolloide Silber in den amin-, amid- und imid- 
haltigen Flussigkeiten und Geweben des Organismus kraftig wirken kann. 


