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Uber Sulfoséiuren und einige andere
Derivate des Diphenylamins.

Von

R. Gnehm und H. Werdenberg.
[Schluss von S. 1030.)

Diphenylaminmonosulfosiaure. Die
Diphenylaminmonosulfosaure wird am besten
aus dem schon krystallisirten Kupfersalz
mittels Schwefelwasserstoff frei gemacht.
Man dampft das Filtrat vom Schwefelwasser-
stoffniederschlag nach Zusatz von Alkohol
ein und erhdlt die freie Sulfosiure. Die-
selbe ist leicht l&slich in Wasser und Al-
kohol, unldslich in Ather; aus Alkohol er-
halt man nach lingerem Steben im Exsiccator
glinzende Blattchen, die sich aber ziemlich
rasch blau farben.

0,1994 ¢ getrocknete Substanz gaben nach Carius
0,1982 Ba S0,

Berechnet fiir Gefunden
Cy, H;, NSO,
S 13,00 13,30

Die Diphenylaminmonosulfosiaure besitzt
die Eigenschaft, mit Diazolosungen zu kup-
peln und saure Farbstoffe zu bilden, wie an
folgenden zwei Beispielen gezeigt werden soll.

Parasulfobenzolazodiphenylamin-
sulfosaures Natron kann aus p-Diazo-
benzolsulfosdure und der theoretischen Menge
diphenylaminmonosulfosaurem Natron auf
dem fiblichen Wege gewonnen werden. Der
Farbstoff krystallisirt aus heissem Wasser
in violetten Blittchen, die durch concen-
trirte Sduren roth gefirbt werden; beim Ver-
diinnen mit Wasser schligt die rothe Farbe
wieder in Gelb um, Seide und Wolle werden
aus saurem Bade orangegelb gefirbt.

0,1295 g bei 115° getrockneter Substanz gaben
nach Carius 0,1247 g Ba SO,.

Berechnet fiir Gefunden
Cis Hiy Ny S, 04 Na,
S 13,42 13,23

Dinitrophenolazodiphenylaminsul-
fosaures Natron bildet sich durch Ein-
wirkung von diazotirter Pikraminsiure auf
diphenylaminmonosulfosaures Natron und ist
durch Aussalzen in glénzenden braunen
Blattchen abzuscheiden, die aber schwer frei
von Kochsalz zu erhalten sind.

Ch. 99,

Heft 44.

0,1133 g getrocknete Substanz gaben 14,40 cc
feuchtes Stickgas bei 20,3° und 726 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
Cis H, N, 80, Na
N 14,55 13,87

Bei einem Versuche, Pikraminsiure in
essigsaurer Lisung zu diazotiren, wurde die
interessante Beobachtung gemacht, dass die
Diphenylaminmonosulfosaure unter gewissen
Bedingungen mit Pikraminsiure Salze zu
bilden im Stande ist.

Dijeselben sind in Wasser mit schwach
gelber Farbe 13slich und enthalten auf 1 Mol.
Pikraminsdure 2 Mol. Diphenylaminmono-
sulfosdure. Aus einer mit SalzsBiure ange-
siuerten wisserigen Lisung kann durch Aus-
schiitteln mit Ather die Pikraminsiure wieder
isolirt werden. 1In der zuriickbleibenden
wisserigen Ld&sung ist die Diphenylamin-
monosulfosdure mittels Formaldehyd nach-
zuweisen.

0,0743 g bei 115° getrocknete Substanz gaben
6,10 cc feuchtes Stickgas bei 17,5° und 725,3 mm
Druck.

Berechnet fir Gefunden
Cyo Hys N; 0y S; Na,
N 9,46 9,10

Nitrirung von Acetyldiphenylamin,
Uber die Einwirkung von Salpetersdure auf
Acetyldiphenylamin sind in der Litteratur
pur spirliche Angaben zu finden. Norton”)
erwarmt letzteres mit einem Uberschuss von
Salpetersiure (1,029) und gelangt dabei zu
einem Trinitrodiphenylamin vom Schmelz-
punkt 135°.

Der ginstige Verlauf des Sulfurirungs-
processes ermuthigte uns, das Verhalten des
Acetyldiphenylamins zu Salpetersiiure einem
erneuten Studium zu unterziehen.

.Um einer voraussichtlichen Verseifung
vorzubeugen, suchten wir gleich anfangs bei

; mdglichst niedriger Temperatur zu arbeiten.
i Bei 0° findet keine merkbare Einwirkung

statt; dagegen verlauft bei 8 bis 15° eine
befriedigend glatte Reaction.

10 g gut getrocknetes Acetyldiphenylamin
werden unter gelindem Erwirmen iu 80 g
concentrirter Schwefelsdure geldst; in die
auf 10° abgekiihlte Ldsung wird unter Um-
riihren langsam die theoretische Menge Sal-

™) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 18, 1997,
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petersdure vom specifischen Gewicht 1,40]
eingetropft. Die Einwirkung ist eine trige; |
immerhin muss, um die Temperatur von 10°
einhalten zu kdnnen, mittels kalten Wassers
gekfihlt werden. Man lisst hierauf 2 Stunden
stehen und giesst auf Eis. Nach einiger
Zeit scheidet sich ein flockiger gelber Nieder-
schlag ab. Dieser wird filtrirt und mit
kaltem Wasser gewaschen. Nach zweimali-
gem Umkrystallisiren aus heissem Alkohol
erhilt man hellgelbe, glinzende Tafeln vom
Schmp. 164°, die in Alkohol, Ather, Benzol
leicht, sehr schwer in Wasser l8slich sind.
Der Kbrper erweist sich als die Acetylver-
bindung des Diparadinitrodiphenylamins
-~ G5 H,NO
N (G:H; 0y ¢ 11, NO, &

Eine kleine Probe der Substanz, mit wiss-
rigem Alkohol und concentrirter Schwefel-
sdure erwarmt, zeigt deutlichen Geruch nach
Essigester.

Bestimmung des Acetyls. Angewandt
0,2238 g Substanz. Verbraucht 5,64 cc Thiosulfat-
16sung vom Factor 0,1308 entsprechend 7,377 ce
3,0 N.-Thiosulfatldsung = 1,377 ce /;, N.-Essigsiure.

Berechnet fir Gefunden
Cll Hll N'ﬁ 05
Essigsaure 0,04458 0,0442

Zur Abspaltung des Acetyls wird die
Nitracetverbindung mit concentrirter Salzsiure
auf dem Wasserbade erwdrmt. Nach kurzer
Zeit entsteht ein réthlichgelber, dicker
Niederschlag. Man versetzt mit Wasser,
lisst vollends erkalten, filtrirt und wéascht
mit kaltem Wasser aus. Nach dem Um-
krystallisiren aus Alkohol oder Benzol er-
hilt man réthlich-gelbe, wollige Nadeln vom
Schmp. 214°% Der Korper ist 13slich in
Alkohol, Ather, Benzol, unldslich in Wasser
und zeigt die typische Reaction des Di-
paradinitrodiphenylaming. Eine alko-
holische Lisung, mit wenig Natronlauge ver-
setzt, gibt eine tiefrothe Firbung; nach dem
Verdiinnen mit Wasser scheiden sich gelbe
Flocken der unverinderten Verbindung aus.

0,0333 g bei 115° getrocknete Substanz gaben
5,10 cc feuchtes Stickgas hei 20° und 725 mm
Druck.

Berechnet fir Gefunden
012 H9 Nll 04
N 16,35 16,70

Zur weiteren Identificirung wurde der
Nitrokdrper in Eisessiglosung mit Zinkstaub
reducirt. Aus der alkalisirten L3sung konnte
durch Ausithern die entstandene Amido-
verbindung in dunkelbraunen, bei 155°
schmelzenden  Krystallblattchen  erhalten

werden, die sich bei der Oxydation durch !
Indamin- bez. Chinonbildung u. a. m. un- \

zweideutig als Diparadiamidodiphenylamin
charakterisiren liessen.

Nitroverbindungen der Diphenyl-
aminmonosulfosiure. Uber die Nitro-
verbindungen der Diphenylaminmonosulfo-
sdure ist bis jetzt nur wenig bekannt. In
einer Patentanmeldung D. 8863 vom 13. Oec-
tober 1898 wird zwar bereits ein Dinitro-
derivat der Diphenylaminmetasulfosiiure er-
wihot, welches durch Schmelzen mit Alkalien
und Schwefelalkalien einen schwarzen Farb-
stoff liefern soll. Uber die Provenienz dieser
Dinitroverbindung ist nichts angegeben.

Ausfithrliche Untersuchungen liegen nur
vor f{iber die asymmetrische Orthonitro-
diphenylaminparasulfosiure und die isomere
Paranitrodiphenylaminorthosulfosiure von
Fischer®).

Hier kommen vorliufig pur Derivate in
Betracht, wie sie erhalten werden durch
directe Nitrirung von acetylirter und ent-
acetylirter Monosulfosdure.

Da die entstehenden Nitroderivate, wie
vorauszusetzen, sich als in Wasser leicht
16sliche Substanzen erwiesen, konnten die-
selben aus dem Nitrirungsgemisch nicht direct
abgeschieden, sondern nur durch die Baryum-
salze rein dargestellt werden. Es ist dies
insofern ein listiger Umweg, als wegen der
stets anwesenden freien Salpetersiure Baryum-
nitrat gebildet wird, welches nur durch
mehrmaliges Umkrystallisiren entfernt werden
kann.

Zur Nitrirung wurde stets das Ba-Salz
verwendet.

Nitrirung der Acetyldiphenylamin-
monosulfosdure. Durch Salpetersiure vom
spec. Gew. 1,4 wird die Acetylverbindung
bei gewGhnlicher Temperatur kaum verdn-
dert; es musste deshalb zu energischer wir-
kenden Mitteln gegriffen werden.

Wir verfuhren folgendermaassen:

In einem dickwandigen Becherglase wird
ein Gemisch aus 80 g Oleum von 5 Proc. SO,
Gehalt und der theoretischen Menge rauchen-
der Salpetersiure auf 8 bis 10° abgekiihlt
und in diese Mischung langsam unter be-
stindigem Umriihren 10 g fein gepulvertes,
scharf getrocknetes Ba-Salz eingetragen. Die
Temperatur steigt etwas; durch Einstellen
in kaltes Wasser kann sie jedoch leicht
constant auf 15° erhalten werden. Nach
20 Minuten ist alles Ba-Salz eingetragen.
Man erwirmt nun durch Einstellen in warmes
Wasser auf 30 bis 35° und bleibt wihrend
einer halben Stunde bei dieser Temperatur.
Der Inhalt ist dunkelgelb geworden. Nach
dem Erkalten giesst man unter Vermeidung

&) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 26, 3186.
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jeder Temperaturerhdhung auf viel Eis, ver-
diinnt noch mit Wasser und neutralisirt in
der Kilte mit Baryumecarbonat. Unter Be-
obachtung dieser Vorsichtsmaassregeln wird
die Abspaltung der Acetylgruppe verhindert.

Aus dem Filtrat erhilt man das Baryum-
salz der Acetylverbindung in Form einer
krystallinischen, zdhen, dunkelroth gefirbten
Masse, die ausserordentlich leicht in Wasser
16slich ist. Trotz wochenlangem Stehen im
Exsiccator {iber concentrirter Schwefelsiure
wollte dieselbe nicht krystallisiren.

Die Abspaltung der Acetylgruppe geht
mit Leichtigkeit vor sich und wird am
besten folgendermaassen bewerkstelligt.

Man versetzt das Nitrirungsgemisch, wie
es nach halbstiindigem Stehen bei 35° er-
halten wird, mit so viel Wasser, dass unge-
fabr eine 37 proc. Schwefelsdure entsteht, und
erwirmt etwa 2 Stunden zum schwachen
Sieden. Zum Schlusse digerirt man unter
Zusatz von Alkohol noch lingere Zeit auf
dem Wasserbade, um etwa noch vorhandene
Essigsdure und Salpetersiure moglichst zu
entfernen. Man verjagt den Alkohol, versetzt
mit mehr Wasser und neutralisirt mit Ba CO,.

Das Ba-Salz der entacetylirten Nitrover-
bindung ist ebenfalls leicht 15slich in Wasser,
kann aber doch in krystallinischen dunkel-
roth gefirbten Gebilden erhalten werden.

I 0,1118 g bei 115° getrocknete Substanz gaben
nach Carius 0,0364 BaSO,:
II 0,2244 ¢ Substanz gaben 16,00 cc feuchtes Stick-

gas bei 19° und 720 mm.

Berechnet fir Gefunden
Co Hi 5N, 0,8, Ba I 1
Ba 18,05 19.25 —
N 1,75 — 7,90

Die freie Nitrosulfosiure konnte trotz
wiederholter Versuche nicht direct abge-
schieden werden. Durch Zersetzen des Baryum-
salzes mit verdiinnter Schwefelsdure erhilt
man dieselbe in Form einer dicken, klebrigen
Masse, die aussérordentlich leicht in Wasser
und Alkohol Idslich ist.

Zur weiteren Charakterisirung der Ver-
bindung wurde die Sulfogruppe abzuspalten
gesucht; gelingt diese Operation, so kann
dadurch Aufschluss iiber die Stellung der
Nitrogruppe geschaffen werden.

Zu diesem Zwecke erhitzt man die Nitro-
sulfosiiure mit dem 10 bis 12fachen Gewicht
concentrirter Salzsiure wihrend 3 Stunden
im geschlossenen Rohr auf 140°. Nach dem
Offnen der Robre wird der Inhalt mit Wasser
versetzt, filtrirt und der Rickstand mit
Wasser ausgewaschen. Derselbe stellt eine
schwarze, harzige Masse dar. Man nimmt
mit Alkohol auf und kocht zur Entfernung
der harzigen Bestandtheile mehrmels mit

Thierkohle aus. Nach mehrmaligem Umkry-
stalligiren konnten 2 Producte isolirt werden:
1. rothliche Blattchen vom Schmelzp. 1339,
identisch mit Paranitrodiphenylamin;

2. gelbliche Blittchen vom Schmelzp. 73°
identisch mit Paraorthodiphenylamin.

Es scheinen somit bei der Nitrirung von
acetyliter Sulfosiure 2 isomere Mononitro-
derivate zu entstehen.

Nitrirung der Diphenylaminmono-
sulfosdure. Die Diphenylaminmonosulfo-
séure verhilt sich gegeniiber Nitrirungsmitteln
ganz anders. Wahrend bei der Acetylver-
bindung die Reaction nur unter Anwendung
von rauchender Salpetersiure und durch Er-
wirmen befriedigend vor sich geht, ist
bei der entacetylirten Verbindung, selbst bei
niedriger Temperatur, eine partielle Zersto-
rung kaum zu vermeiden. Auch hier scheint
kein einheitliches Product zu entstehen.

Die Nitrirung geschieht folgendermaassen:
20 g Ba-Salz werden fein pulverisirt in 70 g
concentrirter Schwefelsdure eingetragen, auf
0° abgekiihlt und bei dieser Temperatur mit
einem Gemisch aus Salpetersiure vom spe-
cifischen Gewicht 1,4 und 2 Th. concentrirter
Schwefelsdure tropfenweise versetzt. Die Re-
action ist heftig, so dass zur Méssigung stark
gekiihlt werden muss.

Auch hier schlugen simmtliche Versuche,
das gebildete Nitroproduct als solches ab-
zuscheiden, fehl.

Dagegen konnte das Baryumsalz nach
mehrmaligem Umkrystallisiren aus Wasser
zur Anpalyse gebracht und als Mononitro-
derivat charakterisirt werden.

0,2003 g Substanz gaben 0,1943 Ba SO,.

Berechinet far Gefunden
Coy HigN, - 5,0, Ba
Ba 1895 18,59

Die niahere Priifung des Productes, nament-
lich auch der Entscheid fiber die Frage, ob
und welche isomere Verbindungen vorliegen,
bleibt sphiteren Versuchen vorbehalten.

Diphenylamindisulfoséure. Die Ge-
winnung der Diphenylamindisulfosiure kann
nach einem der nachstehend beschriebenen
Verfahren leicht bewerkstelligt werden.

1. Mit monohydratischer Schwefel-
sdure. 80 g Diphenylamin werden in 17 g
‘Monohydrat, die eich in einem Porzellan-
becher mit Rihrwerk befinden, wibrend einer
halben Stunde eingetragen. Die Temperatur
steigt trotz Kilthlens mit Wasser bis auf 50°.
Nachdem alles Diphenylamin zugegeben, er-
wirmt man wihrend 3 Stunden auf 130 bis
140°. Die Masse ist ziemlich diinnflissig
und riecht stark nach schwefliger Saure.
Man lisst nun erkalten, giesst in Waseer,
kocht auf und verarbeitet auf Baryumsalz,
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Die Ausbeute betrigt: 115 g Baryumsalz und
20 g Riickstand.

2. Mit Oleum von 25 Proc. An-
hydridgehalt. 100 g Diphenylamin werden
in 200 g Oleum bei 5 bis 15° im Verlauf
einer Stunde eingetragen. Die Reaction ist
ziemlich heftig, deshalb muss trotz Eiskih-
lung das Zugeben des Diphenylamins nament-
lich am Anfang langsam geschehen. Hierauf
erhitzt man 3 Stunden lang bei bestindigem
Rithren auf 110 bis 120° l&sst darauf er-
kalten, giesst in Wasser und bereitet das
Baryumsalz.

Die Ausbeute an Baryumsalz betrigt in
diesem Falle 170 g, an Rickstand 10 g.

Das Baryumsalz wird aus Wasser in
blumenkohlartigen krystailinischen Massen
erhalten; auf Zusatz von Alkohol zur
wiasserigen Losung fallt es in kleinen Nadeln
aus, die 2 Moleciile Wasser enthalten.

1. 0,2222 ¢ bei 1159 getrocknete Substanz gaben
0,1107 g Ba 80,.

II. 0,2228 ¢ exsiccatortrockne Substanz gahen nach
dreistindigem Erhitzen auf 115° 0,0162 g

H,0.
Berechnet fiir Gefunden
C,, Hy NS, Og Ba 1 1
Ba 29,52 29,76 —
Berechnet fir
C,HyNS; 04 Bu+2H,0
H,0 7,20 — 131

Das Kaliumsalz entsteht beim genauen
Umsetzen einer Losung des Baryumsalzes mit
einer Potaschelgsung und kann aus dem
Filtrat durch Zusatz von Alkochol in weissen
krystallinischen Gebilden, die 1}/, Molecile
Krystallwasser enthalten, gefallt werden.

1. 0,2135 g bei 115° getrocknete Substanz gaben
beim Abrauchen mit Schwefelsiure 0,0909 g
K, S0,.

II. 0,1139 g exsiccatortrockne Substanz gaben beim
Erhitzon auf 115° 0,0069 H,0,

Berechnet fir Gefunden
C: Hy NS, 0. K, 1 I
K 1925 19,20
Berechnet fiir
C. Hy NS, O K; +11,H,0
HO 624 — 6,07
Kupfersalz. Zu dessen Darstellung

wird das Baryumsalz in wéeseriger L&sung
mit der genau berechneten Menge Kupfer-
vitriolldsung vermischt. Beim Eindampfen
des Filtrates krystallisirt das Kupfersalz mit
4 Mol. Krystallwasser. Es ist in Wasser
leicht 13dslich; im Gegensatz zum Kalium-
und Baryumsalz, die sehr bestéindig sind,
faingt es beim Erwarmen auf 100° bereits
an, sich zu zersetzen.

I 01182 g bei 95° getrocknete Substanz gaben
0,0174 Cu. '

II. 0,4030 g exsiccatortrockne Substanz verloren
hei 95° 0,0662 I1, 0.

Berechnet fir Gefunden
C,y, NS, 04 Cu 1 11
Cu 16,20 16,41 -
Berechnet fiir
Cg I, NS, Og Cu + 4 H,O
B,0 15,58 — 15,43

Die freie Disulfosiure konnte nicht
krystallisirt abgeschieden werden. Zersetzt
man eine wissrige Losung des Kupfersalzes
mit H; S, so erbélt man beim Eindampfen
des Filtrates einen dicken dunkelblau ge-
firbten Syrup, welchber selbst nach 4 wichent-
lichem Stehen im Exsiccator nicht fest wurde.
Unter dem Mikroskop lassen sich allerdings
deutliche Nadelchen erkenmen. Die Sulfo-

siure ist leicht l6slich in Wasser und
Alkobhol.
Einwirkung von Salpeterséure

auf Diphenylamindisulfosédure. Versetzt
man eine wassrige oder schwefelsaure Lésung
eines Salzes der Disulfosdure mit verdiinnter
Salpetersiure, so entsteht eine intensiv blau-
violette Farbung, eine Erscheinung, die schon
lapgst am Diphenylamin uod seinen Deriva-
ten beobachtet wurde.

Concentrirte und rauchende Salpetersiure
wirken selbst auf das Ba-Salz zerstrend ein.
Am besten eignet sich zur Nitrirung ein
Gemisch von Salpetersiure vom spec. Gew.
1,4 und concentrirter Schwefels@ure.

Da, wie vorauszuseben war, die ent-
stehende Nitrosulfosiure wegen ihrer allzu
grossen Loslichkeit in Wasser als solche
nicht direct aus dem Nitrirungsgemisch ab-
geschieden werden kann, wurde zur Nitrirung
auch nicht erst die freie Sulfosiure darge-
stellt, sondern direct das Ba-Salz ver-
wendet.

Am zweckmissigsten verfahrt man fol-
gendermaassen: 20 g gut getrocknetes Ba-
Salz werden fein pulverisirt und in einem
dickwandigen Stutzen mit 60 g conc. Schwe-
felsdure bergossen und gut umgerfibrt; da-
mit die Temperatur nicht zu hoch steigt,
stellt man in Eiswasser. Die freie Sulfo-
sdure ist nun in Schwefelsfure geldst und
Baryumsulfat in Form eines feinen Nieder-
schlages, welcher der Nitrirung gar nicht
hinderlich ist, abgeschieden. Die ziemlich
dickflussige, dunkelgefarbte Masse wird durch
eine Kaltemischung auf 0° abgekihlt und
langsam tropfenweise mit einem gekiihlten
Gemisch aus 2,5 cc HNO; vom spec. Gew.
1,4 und 5 cc conc. HySO, unter bestindigem
Umriihren vermischt. Nachdem alles zuge-
geben, ldsst man noch !/, Stunde in der
Kiltemischung stehen, giesst sodann in 500 cc
Wasser, neutralisirt mit Baryumcarbonat,
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filtrirt ab und lisst das Ba-Salz auskrystalli-
siren. Die Ausbeute betrigt 50 bis 70 Proc.
der Theorie.

Das Baryumsalz ist ein orangerother,
undeutlich krystallisirter Kérper, der leicht
in heissem, weniger in kaltem Wasser 18s-
lich ist. Es enthilt 2 Moleciile Krystall-
wasser und ist unl8slich in allen organischen
Lésungsmitteln. Bei Verlust des Krystall-
wassers geht die orange Farbe in Gelb {iber.
Die wasserfreie Verbindung zieht aus der
Luft unter Orangefirbung ziemlich rasch
wieder Wasser an.

L. 0,1063 g getrocknete Substanz gaben beim Ab-
rauchen mit Schwefelsiure 0,0480 BaS0,;
II. 0,1400 g getrocknete Substanz gaben 6,80 cc
feuchtes Stickgas bei 20,3° und 726 mm Druck;
III. 0,2117 g exsiccatortrockne Substanz gaben bei
115° 0,0135 1, O.

Berechnet fir Gefunden
CeHy N, Oy S, Ba 1 I1 1T
Ba 269 26,25 — —
N 5,5 — 5,3 —

Berechnet fiir
CoHy N, O, S,Ba+2H,0
H,0 6,60 — — 6,88

Das Kaliumsalz stellt ein hellgelbes,
in Wasser ausserst leicht 15sliches, krystalli-
nisches Pulver dar, das 1'/, Moleciile Krystall-
wasser enthilt.

L 0,1991 g bei 115° getrocknete Substanz gaben
0,0762 K, SO,

II. 0,2033 ¢ exsiccatortrockne Substanz verloren bei
115° 0,0042 H, O.

Berechnet fir Gefunden
Cp Hg N, O, S8, K, 1 II
K 17,33 17,13 —
Berechnet fir
Cy Hy N, 048, Ky + 11, H, O
H,0 1,90 —_ 2,06

Reduction der Mononitrodiphenyl-
amindisulfosiure. Die Reduction erfolgt
am besten nach der Methode von Claisen?).

10 g mononitrodiphenylamindisulfosaures
Ba werden in viel Wasser gel6st und mit
einem Uberschuss von Barythydrat versetzt.
Man gibt nun 30 bis 40 g Eisenvitriol in
wissriger Losung zu; es entsteht sofort ein
dicker, schwarzer Brei von Fe O. Sollte
die Farbe in Roth umschlagen (durch Luft-
oxydation), so gibt man noch mehr Vitriol
zu, sorgt aber immer dafiir, dass der Schalen-
inhalt alkalisch reagirt. Man setzt nun auf
das Wasserbad und erhitzt eine Stunde.
Nach dieser Zeit ist die Reduction beendigt;
die tiefgelbe Farbe der Nitroverbindung ist
vollstindig verschwunden. Man fillt nun
das iiberschiissige Barythydrat mit Kohlen-

%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 12, 1946.

siure aus, filtrirt ab und entfirbt mit Thier-
kohle.

Aus der wissrigen Lgsung, die jedoch
bald wieder Rosafarbe annimmt, scheidet sich
auf Zusatz von Alkohol das Ba-Salz in Form
einer rothlich gefarbten krystallinischen Masse
ab; dieselbe ist Husserst leicht ldslich in
‘Wasser, unldslich in Alkohol.

1. 0,1943 g bei 115° getrocknete Substanz gaben
0,0613 Ba S0,

Il 0,1421 g bei 115° getrocknete Substanz gaben
7,30 cc feuchtes Stickgas bei 22,6° und
727,8 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CeH,, N, S, 04Ba I I

Ba 18,90 18,59 —

N 5,84 ~ 536

Von der Isolirung der freien Amido-
sulfosiure wurde Umgang genommen, weil
es nicht gelingen wollte, sie in einer zur
Analyse geeigoeten Form abzuscheiden.

Ziirich, Techn.-chem. Laboratorium, Eidg. Poly-
technikum, Aug. 1899.

Der Linde’sche Laboratorinmsapparat
zur Verfliissigung von Luft.
Von
der Gesellschaft fiir Linde’s Eismaschinen.

In den Nummern 31 und 32 d. Zft. be-
schiftigt sich Herr Dr. O. Miiller in un-
gewdhnlicher Ausfiihrlichkeit und Schirfe der
Kritik mit den von uns gelieferten Appa-
raten zur Luftverflissigung nach der von
Prof. Linde angegebenen Methode. Niemand
kann volliger davon fiberzeugt sein als wir,
dass diese Apparate weiterer Verbesserung
fahig und bediirftig sind. Fiir die neue con-
structive Ldsung einer Aufgabe, welche bis
dahin als eine ungewdShnlich schwierige galt,
wird der Fachmann auch nur relative Voll-
kommenheit nicht sogleich beanspruchen.
Wir hatten es uns zur Aufgabe gemacht,
nicht bless fiir den technischen Gebrauch
Luftverfliissigungsmaschinen zu bauen, son-
dern zuniichst auch (unter Verzicht auf jeden
geschiftlichen Gewinn) kleine Apparate zu-
sammenzustellen, welche bei genfigender Be-
triebssicherheit und missigem Energiever-
brauch den Laboratorien der Hochschulen zu
einem Preise angeboten werden kdonnten,
welcher denselben die Anschaffung erméglicht.
Von dieser Gelegenheit haben so viele Labo-
ratorien des In- und Auslandes Gebrauch
gemacht, dass Ende dieses Jahres 50 Appa-
rate aufgestellt sein werden. Das Experimen-
tiren mit flissiger Luft, vor wenigen Jahren
ein Laboratoriumsmonopol, ist dadurch All-



