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Jodwasserstoff und rother Phosphor verwandeln bei 160 —180°
das Keton fast quantitativ in Dibenzyldiphenyl, C,, Hy(CH,C¢H,),.
Dieser Kohlenwasserstoff bildet aus Alkohol krystallisirt weisse, glin-
zende Blittchen, die bei 113° schmelzen.

Um die Stellang der in das Diphenyl eingetretenen Benzoylgrup-
pen zu bestimmen, habe ich versucht, obiges Keton in der Art zu
spalten, dass eine vom Dipheny! sich herleitende Sidure entsteht. Durch
Erhitzen des Ketons mit Natronkalk auf 350° wird in der That eine
in Nadeln krystallisirende Siure erhalten, welche in Wasser schwer
und in Alkohol leicht 13slich ist. Sie schmilzt bei 212°. Ihre Zu-
sammensetzang ist noch zu ermitteln.

Schwieriger wie das besprochene Bibenzoyldiphenyl sind die in
Alkohol leicht 18slichen Theile za reinigen. Sie scheinen aus mehreren
Verbindungen zu bestehen.

Durch wiederholtes Krystallisiren erhielt ich einen bei 106°
schmelzenden Korper, der bei der Analyse Zahlen gab, welche einem
Benzoyldiphenyl C,,Hy.CO.C,H; entsprechen. Dieses Keton ist
in heissem Alkohol wie in Aether und Benzol sehr leicht 16slich,

Genf, Universititslaboratorium.

391. Peter Griess: Neue Untersuchungen iiber Diazo-
verbindungen.
VII. Mittheilung.
(Eingegangen am 27. August.)

Ueber die Verbiudungen der Diazobenzo&sdure und anderer
aromatischen Diazosduren mit Phenolen.

Die in dem vorliegenden Aufsatze erwihnten Verbindungen
schliessen sich an diejenigen an, welche ich darch Einwirkung von
Diazobenzolsulfossiure auf Phenole erhalten und bereits vor drei
Jahren beschrieben habe, und sie sind von mir auch zugleich mit
diesen oder bald nachher dargestellt worden. Es sind ebenfalls
simmtlich Farbstoffe, von denen namentlich die Azoanissiure-B-naph-
tolmonosulfosiure und Azoanissiure-$-naphtol-e-disulfosiure besonders
schén sind, weshalb ich dieselbe schon im Herbste 1878 der Badischen
Anilin- und Sodafabrik zu einer praktischen Verwendung empfohlen
habe. Es lag urspriinglich in meiner Absicht, dass alle zu dieser
Gruppe gehdrenden, von mir untersuchten Kdrper erst in einer
grosseren Abhandlung iber die aromatischen Diazosduren, welche
hoffentlich bald erscheinen kann, Erwdhnung finden sollten, allein da

1) Diese Berichte XI, 2191,
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ich in Erfahrung gebracht habe, dass die Firma ,Farbwerke, vormals
Meister, Lucius und Briining“, um die Erlangung eines Reichs-
patents nachgesucht hat, welches einige der von mir schon vor so
langer Zeit erbaltenen Verbindangen umfasst!), so sehe ich mich ver-
anlasst, meinem urspriinglichen Vorsatze untreu zu werden und schon
jetzt die nachfolgenden Notizen zu verdffentlichen. Eine ausfihrlichere
Beschreibung dieser Korper mit zablreichen analytischen Belegen werde
ich spiter an einem anderen Orte geben,

.COOH
*N==NCsH, .OH.
Diese Sdure wird erhalten, wenn man in eine Lésung von Phenol
in iberschiissiger Kalilange nach und nach eine dem angewandten
Phenol dquivalente Menge salpetersaure oder salzsaure m-Diazo-
benzodésdure eintriigt und nach einigem Stehen die stark gelbgefirbte
Losuug mit Salzsdure iibersittigt. Die abgeschiedene neue Siure wird
darauf von der Mutterlauge getrennt und durch Umkrystallisiren aus
sehr verdiinntem Weingeist mit Anwendung von etwas Thierkohle
gereinigt. So gewonnen bildet sie réthlich gefirbte Niidelchen oder
kleine Blittchen, die sich schon in der Kiilte sebr leicht in starkem
Alkohol und Aether 16sen, aber selbst in kochendem Wasser nur sehr
schwer 16slich sind. Sie schmilzt bei 220°, ohne dabei eine Zersetzung
zu erleiden; erhitzt man stirker, so tritt vollstindige Verkohlung ein.
Sie hat einen bitteren Geschmack.

m-Azobenzoésdure-phenol, CoH, <

..COOba
Baryumsalz, [CG H4<"N===NCGH‘(OH):|2 -+ 31}H20-

Es ist ziemlich leicht 16slich in kochendem Wasser, aus welchem
es sich beim Erkalten zum grassten Theile wieder in biindel- oder
ficherférmig vereinigten, feinen, hellgelben Nadeln ausscheidet. Von
heissem Alkohol wird es viel leichter aufgenommen als von Wasser.

m-Azobenzoésiure-o-phenolsulfosédure,
-COOH
C¢ By <IN.-NC,H, .0H.80,H + $H:0.

Diese Siure bildet sich beim Eintragen von salpetersaurer m-Diazo-
benzoéséiure in eine alkalische Ldsung von Orthophenolsulfosiure.
Versetzt man nach einiger Zeit die Losung mit Essigstiure, so scheidet
sich zuniichst ihr saures Kaliumsalz in hellgelben Krystallen ab, Dieses
wird darch Umkrystallisiren gereinigt und darauf in mdglichst con-

1) Es ist mir bis jetzt nur der Titel dieser Patentanmeldung bekannt geworden,
welcher lautet: Verfahren zur Herstellung von Farbstoffen durck Einwirkung der
Disulfosiaren des #-Naphtols auf Diazoverbindungen der aromatischen Sturen.
D. P. A. vom 4. April 1881.
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centrirter, heisser, wiissriger Lisung mit viel iiberschiissiger Salzsiiure
vermischt, wodurch die neue Siure nahezu vollstindig abgeschieden
wird. Sollte sie noch Spuren von Kali enthalten, so entfernt man
dieses durch abermaliges Auflisen der Séure in kochendem Wasser
und Wiederausfillen mit starker Salzsiiure. So dargestellt, bildet sie
Lraunrothe, krystallinische Kérner, wogegen sie aus kalter, wissriger
Lésung durch Salzsiure als gelbe, schleimige Masse abgeschieden
wird, welche sich Lei mikroskopischer Betrachtung als aus haarfeinen
Niidelchen bestehend erweist. Die neue Siure ist sowohl in Wasser
als auch in Alkohol schon in der Kilte sehr leicht laslich, weniger
leicht aber in Aether. Ibr Geschmack ist suuer und zusammenziehend.
Beim Erhitzen verkohlt sie unter Entwicklung von schwefliger Séure.

.COOH
“N==NC,H,.OH.S80,Ka 4+ H,0.

Seine Darstellung wurde bereits angegeben. Es krystallisirt in
gelben, vierseitigen Blittchen, oder in Nadeln, welche ziemlich leicht
in kochendem Wasser und schwer in kaltem 18slich sind.

Saures Kaliumsalz, C 11«

.-.COOH
Saures Baryamealz, (C-6 H,<lN.-N C,H, .0H.SO, ba)., )
Bei Zusatz von Chlorbaryum zu einer mit Essigsiiure oder Salz-
siiure angesiiuerten Lisung des vorigen Salzes scheidet es sich ent-
weder in hellgelben kleinen Nadeln oder Blittchen, oder auch in
krystallinischen Koérnern aus. Es enthilt kein Krystallwasser.

Neuntrales Baryumsalz,
.-COOba
"N == NC,H; . OH . §O;ba + Hz 0.

Wird durch Zusatz von Chiorbaryum zu einer ammoniakalischen
Losung der Siure als dunkelgelber, krystallinischer Niederachlag ab-
geschieden,

CG 1’13<

.-cood
“N==NC;Hz(OH), .

Aus der sehr verdiinnten wissrigen Liosung ihres Kalisalzes wird
diese Sidure in braunrothen, violettglinzenden Nadeln abgeschieden.
Aus kochendem Alkohol dagegen, in welchem sie ziemlich leicht 1de-
lich ist, krystallisirt sie in braungelben, aschmalen Blittchen. Sie ist
fast ganz geschmacklos. Beim Erhitzen verkohlt sie unter schwacher
Verpuftung.

Sowohl diese Saure, als auch die beiden zuvor beschriebenen
firben Wolle und Seide gelb.

m-Azobenzoé&sdureresorcin, Cg Hy<
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m-Azobenzoésiure-f-naphtol,
.COOH
CeHy<N..-N C,, H, (OH).

Sie bildet sich durch Einwirkung von salpetersaurer Diazobenzoé-
adinre auf eine alkalische Lésung von $-Naphtol. Nachdem man die
tiefgelbroth gefiirbte Fliissigkeit einige Zeit der Ruhe iiberlassen hat,
wird sie mit sehr viel Wasser verdiinnt und darauf mit Salzsdiure
iibersdittigt, wodurch eine sofortige vollstindige Abscheidung der neuen
Séure bewirkt wird. Man trennt gie nun von der Mutterlauge und
reinigt sie dann durch Umkrystallisiren aus kochendem Alkohol. Sie
bildet rothgelbe, schwach goldglinzende Nadeln oder Bldttcben, die
von kochendem Atkohol ziemlich leicht aufgenommen werden, dagegen
schwer léglich sind in kaltem Alkohol und Aether und ganz unléslich
selbst in kochendem Wasser. Bei 235° schmilzt sie zu einem gelb-
rothen Oel, welches beim satiirkeren Erhitzen verkohlt, unter Bildung
einer kleinen Menge einer fliichtigen, zidhen, braunen Masse. Sie
schmeckt schwach bitter. Von Schwefelsiure wird sie zu einer in-
tensiv gelbrothen, in diinnen Schichten rviolettroth erscheinenden
Fliissigkeit geliist, aber durch Wasserzusatz aus dieser Lisung wieder
ausgefillt.

-COOKa

"N == NC, o Hg (OH) + 2 HaO
Namentlich in heissem Wasser sehr leicht 13sliche, kleine, roth-

gelbe Nadeln oder Blittchen.

Kaliumsalz, C;H,«

.-.CO0ba

N ae NGy B (OB, + S HsO-
Beim Vermischen einer sehr verdiinnten heissen ammoniakalischen

Losung der Siure mit Chlorbaryum erhélt man es als einen

feurig scharlachrothen, aus mikroskopischen Nidelchen bestehenden

Niederschlag.

Baryumsalz, [C‘;H‘<

.-COO(C,H,)
N =: NC,, H¢ (OH).

Derselbe fiillt sofort krystallinisch aus, wenn man eine alkalische
Ldsung von J-Naphtol mit salpetersaurem Meta-Diazobenzoésiiure-
iithyldther vermischt. Man reinigt ihn durch Umkrystallisiren aus
heissem Alkohol, worin er leicht laslich ist, und woraus er sich beim
Erkalten zum grdssten Theile wieder ausscheidet, entweder in gelb-
rothen Nadeln, oder beim langsamen Krystallisiren in langen,
schmalen, meist sechsseitigen Bliittchen, die einen goldgriinen Flichen-
schimmer zeigen. Er ist leicht léslich in Aether und unléslich in
Wasser. Sein Schmelzpunkt liegt bei 104°. In sehr kleinen Quan-

Aethylither, C4H <



_ 2036

tititen und bei sebr vorsichtigem Erhitzen ldsst er sich, ohne Zer-
setzung zu erleiden, verfliichtigen.

. ,-CON(NH,)
Amid, CoH, <y ==1(\1011H6(0H).

Es wird durch Einwirkung von salpetersaurem Diazobenzamid
[C¢H,N,(CONH,), NHO,] auf eive alkalische Lidsung von §-Naphtol
erhalten, Es ist selbst in kochendem Alkohol nur sehr schwer 16s-
lich. Beim Erkalten erstarrt die kochend gesittigte alkoholische
Losung zu einem aus verschlungenen, haarfeinen, tief orange gefiirbten
Nadeln bestehenden Krystallbrei. In Wasser ist es ganz unléslich
und auach sehr wenig in Aether. Beim Erhitzen schmilzt es unter
Zersetzung. Kochende wissrige Kalilauge 16st es allmiiblig unter
Ammoniakentwicklung und Bildung von Azobenzoésiiure-g-Naphtol.

m-Azobenzoésdure-f-naphtolsulfosdare,
CH -COOH
¢"~N = NC, H,; (OH)(SO,;H) .

Zur Darstellung dieser Sdure wird salpetersaure Diazobenzo-
siure in eine alkalische Losung von $-Naphtolsulfosiore eingetragen
und hernach die tief rothgelbe Fliissigkeit heiss mit viel starker Salz-
siiure vermischt, durch welche sie, namentlich beim Erkalten, nahezu
vollstindig ausgefillt wird. Man reinigt sie, indem man sie auf einem
Filter sammelt, mehrmals mit verdiinnter Salzsidure wischt, darauf in
mdglichst wenig heissem Wasser 16st und dann durch Salzsdure wieder
ausscheidet. Sie krystallisirt in dunkelrothbraunen, schwach grin-
glinzenden Nadeln oder Blittchen. Obwohl dieselbe in kaltem Wasser
ziemlich schwer und in heissem leicht 1dslich ist, so krystallisirt sie
dennoch beim Erkalten der kochend gesittigten wissrigen Ldsung nicht
wieder aus, sondern es geschicht dieses erst beim allmihbligen frei-
willigen Verdampfen der letzteren. Sie ist ganz unléslich in Aether
und wird auch selbst von kochendem Alkohol nur sehr wenig aufge-
nommen. Sie ist fast ganz geschmacklos. Beim Erhitzen verkohlt
sie unter Entwicklung von schwefliger S#ure. Wolle und Seide
werden davon schon orange gefirbt.

Saures Baryumsalz,

.COOH
[CeBtX2IN G, 1, 0 @O, be)), + 4120
Rothgelber, aus feinen Nadeln bestehender Niederschlag, welcher

entsteht, wenn man die heisse, mit Essigsiiure vermischte Losung der
Sidure mit Chlorbaryum verzetzt.
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m-Azobenzo&sdure-f-naphtol-a-disulfosiure,
C,H, <:.COOH .
*N == NC, ,H,(OH)(80,H),.

Um diese Sdure im freien Zustande zu erhalten, ist es ndthig,
folgenderweise zu verfahren. Eine wiissrige Losung des Kalium- oder
Natronsalzes der §-Naphtol-a-disulfosiure!) wird mit etwas Ammo-
niak vermischt, darauf die nothige Menge salpetersaurer Diazobenzoé-
siure zugesetzt, nach einiger Zeit die tief rothgelbe Fliissigkeit mit
sehr viel Wasser verdiinnt, mit Salzsiiure stark angesiuert, und dann
kochend heiss Chlorbaryum zugefiigt, wodurch die Ausscheidung eines
volumingsen, rothen Niederschlages bewirkt wird. Der letatere, aus
dem sauren Baryumsalze der darzustellenden S#iure bestehend, wird
nun sofort auf einem Filter gesammelt und dann so lange mit Wasser
gewaschen, bis er vollstindig von der Matterlauge befreit ist, worauf
man ihn in Wasser vertheilt und mit einer zur Sittigung des darin
enthaltenen Baryums genau hinreichenden Menge Schwefelsiiure dige-
rirt. Verdampft man hernach die von dem entstandenen schwefelsau-
ren Baryt abfiltrirte Flissigkeit, so hinterbleibt die neme Siure als
eine gelbrothe, nur wenig krystallinische Masse. Dieselbe ist sowohl
in kaltem Wasser, als anch in kaltem Alkohol sebr leicht 16slich und
wird aus der alkoholischen Lésung durch Aether in Flocken wieder
ausgefillt. Versetzt man ibre heisse alkoholische Lésung dagegen mit
hinreichend viel starker Salzsiure, so scheidet sie sich beim Erkalten
in gelbrothen, mikroskopischen Nadelchen aus, welche sich beim Trock-
nen im Luftbade braun firben. In héherer Temperatur verkohlt sie
unter sehr starkem Aufblibhen und Entbindung von schwefliger Sdure.

Ibr Geschmack ist sauer und zusammenziehend. Sie firbt Wolle und
Seide schén orange-scharlach.

Saures Baryumsalz,
C,H ~-COOH
47N == NC,,H,(OH)(S0;);Ba + 6 H;0.
Wie oben erwidhnt dargestelit, erhilt man es als einen rothen,
amorpben, voluminésen Niederschlag, der beim Trocknen an der Luft
kdrnig krystallinisch wird.

Neutrales Baryumsalz,
.COOba
[0eH, <R No,o 1, (0B)80,), Bal, + 120
Es scheidet sich in kleinen, rothen, aus mikroskopischen Nadel-
chen zusammengesetzten Kérnchen ab, wenn man eine sebr verdiinnte,
heisse, ammoniakalische Lésung der Sdure mit Chlorbaryum versetzt.

1) Diese Berichte XIII, 1957.



m-Azosulfobenzoésiure-8-naphtol-e«-disulfosiure,
~COOH
C,H;3:-SO,H
N == NC,,H,(OH)(§O;3H),.

Diese vierbasische Siure wurde durch Einwirkung von Diazo-
sulfobenzoésiiure ') auf §-Naphto!-a-disulfosiure, und zwar in #bn-
licher Weise wie die zuvor beschriebene Siiure dargestellt. Aus ibrer
roncentrirten heissen wissrigen Lésung wird sie durcb Salzsidure in
atark glinzenden, gelbrothen Nadeln oder kleinen Prismen abgeschie-
den. In Wasser und Alkohol ist sie schon in der Kilte dusserst leicht
léslich, jedoch ist sie an der Luft nicht zerfliesslich. Aether nimmt
sie nicht auf,

Saures Baryumsalz,
~COO0Oba
[CGHHQ-—SO:,H ] -+ 3H,0.
‘N ==NC,,H,(OH)(S04),Ba |,

Fiigt man zu einer mit Salzséiure versetzten, nicht allzu sehr ver-
diinnten, wiissrigen Lé#sung der Sidure Chlorbaryum, so scheidet sich
dieses Salz als eine schleimige Masse ab, welche sich jedoch, mit der
Mutterlauge zum Kochen erhitzt, rasch in gelbe, in heissem Wasser
sehr schwer lgsliche Nadeln verwandelt.

Neutrales Baryumsalz,
Z:COO"}Ba
S0y
*N == NC,,H,(OH)(S0;),Ba+5H,0.
In Wasser nahezn ganz unléslicher, kiornig krystallinischer, rother
Niederschlag, welcher sich ausscheidet, wenn zu ciner heissen, ammo-
niakalischen Losung der Séure Chlorbaryum gefiigt wird.

Cﬁ H3‘<

Die zuniichst zu erwiihnenden Séiuren werden durch Einwirkung
von ralpetersaurer Diazoanissiure auf 8-Naphtol, bezw. dessen Sulfo-
sduren erhalten, und zwar verfihrt man bei deren Darstellung genau
ebenso wie bei derjenigen der beziiglichen, zuvor beschriebenen Azo-
benzoésiure - naphtolabkémmlinge, JIch beschriinke mich aus diesem
Grunde darauf por deren physikalische Eigenschaften etwas einge-
hender anzufihren.

1) Aus der von mir beschriebenen (Journ. prakt. Ch., Neue Folge V, 245)
schwerldslichen Amidosulfobenzogsiure dargestellt.
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~COOH
Azoanissdure-B-naphtol, C;H,%-0.CH;, + 1}H,0.
“N==NC, H,(OH)

Durch Zusatz von Salzséure zur sehr verdiinnten heissen wiss-
rigen Ldsung ihres Kaliumsalzes scheidet sich diese Sdure als
anscheinend amorphe, volumindse, hochrothe Masse aus, welche beim
Trocknen zu harien Klumpen zusammenschrumpft. Sie ist auch selbst
in kochendem Alkohol nur sehr schwer léslich und krystallisirt daraus
in sehr kleinen Nidelchen oder Blittchen. Aether, Benzol und Chloro-
form nehmen sie ebenfalls nur sehr wenig anf Sie schmilzt beim
Erhitzen, erleidet dabei aber, unter Bildung eines rothen Rauchs, zu
gleicher Zeit ecine Zersetzung. In Schwefelsiure 16st sie sich mit tief
bluthrother Farbe. Sie ist fast ganz geschmacklos.

~COOba
Baryumsalz, [CGH;,{--OCH,, + 43 H,0.
“N == NC,,Hs(OH) ],

Rother Niederschlag, aus klcinen Kérnchen bestehend, die ibrer-
seits wieder aus sehr kleinen Nidelchen zusammengesetzt sind.

Azoanissiure- f-paphtolsulfosiure,
~-COOH
C¢H,+-0CH,
“N==NC,,H; (0OH)(80;H).

Diese Sdure wird durch Zusatz von starker Salzsdure zu ibrer
concentrirten heissen wissrigen Losung in dunkelrothen, sehr kleinen
Nidelchen abgeschieden, wogegen sie aus heisser alkobholischer Losung
durch Salzsiure in Nidelchen von schwarzbrauner Farbe ausgefillt
wird, welche, namentlich beim Zerreiben, einen schon grinen Metall-
glanz zeigen. Wabrscheinlich ist diese verschiedene Firbung durch
eine Verschiedenheit im Krystallwassergehalt bedingt. In salzadure-
freiem Wasser ist diese neue Sdure schon in der Kilte leicht mit
scharlachrother Farbe loslich, etwas schwerer wird sie von Alkohol
und gar nicht von Aether aufgenommen. Sie schmeckt schwach
sauer und zusammenzichend. Beim Erhitzen verkoblt sie unter Ent-
wickelung eines Geruchs nach schwefliger Sdure. Wolle und Seide
werden davon sehr schén scharlachroth gefirbt,

~-COOH
SauresBaryumsalz, [CGH;,-’_--OCH3 ]+ 8H, 0.
“N=:=NC, (H,(OH)SO;ba |,

Es scheidet sich in dunkelrotben, sehr kleinen Nidelchen ab,
wenn eine mit Essigsdure vermischte Losung der Sidure mit Chlor-
baryum versetzt wird. Beim Erhitzen im Luftbade auf etwa 130¢
farbt es sich unter Verlust seines Krystallwassergebaltes stark dunkel-
braun.
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Azoanisséure-$-naphtol-a-disulfosiure,
~COOH
C Ha- -OCH,
"N==N C,,H,;(OH)(S0,;B),.

Diese S#ure ist der vorhergebenden sehr dhnlich. Sie krystal-
ligirt wie diese in sebr kleinen Nidelchen, welche entweder braun-
roth, oder fast ganz schwarz gefirbt sind, beim Zerreiben metallisch
griin werden und durch Befeuchten mit etwas Wasser eine blutrothe
Farbe annebhmen. Von der Monosulfosiure unterscheidet sie sich
durch ibre gréssere Ldaslichkeit in Wasser und Alkohol und nament-
lich auch dadurch, dass das beim Firben damit erzeugte Scharlach
rother ist und einen etwas blidulichen Stich besitzt. In Aether ist
diese Sdure ebenfalls ganz unléslich. Sie schmeckt dhnlich wie die
vorige, aber stirker sauer. Beim Erhitzen zersetzt sie sich unter
starkem Aufblihen und Entwicklung von schwefliger Siure, Ueber
Schwefelsiure getrocknet, enthiilt sie noch 3 Molekiile Krystallwasser.

Saures Kaliumsalz,

,COOH
c H3~--OCH + 6H,0.
N == N G, H, (0H) (SO, Ka),

Es wurde durch Auflésen der freien Sdure in kohlensaurem
Kalium unter Zusatz von Essigsiure dargestellt. Es krystallisirt in
dunkelrothen, kdrnigen Krystallen, welche leicht in heissem und schwer
in kaltem Waaser l6slich sind.

Acehnlich constituirte Sduren, wie die drei zuletzt bescbriebenen,
habe ich durch Einwirkung von Diazoiithylsalicylsdure!) auf 8-Naphtol
und dessen Sulfosiuren erhalten. Dieselben sind ebenfalls sehr schdn
scharlachroth fiirbende Farbstoffe, fiir welche und fiir die entsprechen-
den Methylverbindungen, wenn ich mich nicht tiusche, eine technische
Verwendung in Aussicbt steht. Niher untersucht habe ich sie nicht.

NH.CH.COOH
Azohippursidure-g-naphtol. i
0.C,H,N=NC,,H, (OH).
Diese Saure krystallisirt aus heissem Alkohol, in welchem sie
schwer ldslich ist, in rothgelben Nadeln, In Wasser und Aether ist
sie nahezu ganz unldslich. Sie schmeckt schwach bitter. Zom Schmelzen
erhitzt, zersetzt sie sich.

Ich mdchte noch einige Worte iiber das Verhalten der beschrie-
benen Doppelsiuren gegen Reduktionsmittel anfiibren, Beim Kochen
mit Zinn und Salzsiiurc erleiden alle diejenigen, welche die Sulfo-

1) Aus der Aethylnitrosalicylshure von Schréder und Prinzhorn dargestellt
(Ann, chem. Pbharm. 150, 5).
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gruppe nicht enthalten, die gewShnliche Spaltung, beispielsweise wie
folgt:

COOH .COOH
Coe Hi<iN LN 0, H, OH+4H = Og Hysxp,
'\-/
m-Azobenzoéslurephenal m-Amidobenzodsiure
+ CyH,<QH
4= ~NH,

_/\\/—\_/
p-Amidophenol.

In gaunz iibereinstimmender Weise wird auch die m- Azobenzoé-
siiure- o- phenolsulfoséiure duorch Zinn und Salzsiure umgewandelt,
nicht aber diejenigen Sulfosioren, bei denen die Sulfogruppe sich
in der Naphtolgruppe befindet, indem bei diesen zu gleicher Zeit
auch noch Aufnahme von Wasser und Abspaltung von Schwefelsiure
eintritt, wie folgende Gleichungen versinnlichen:

.COOH .COOH

Os Hy < N-=NC, , H, (0H) (80, By + 4 H+H, 0=Cg H < ix gy,
m g \/\—/
Azobenzogsiure-g-naphtol Amidobenzo#siinre

4 C,  Hg< gg + SH,0,

I o ot
3 -Amidonaphtol Schwefelsdure
.COOH
CeH «C ‘N'='NC“)H (OH)(SO,4 H) +4H+2H,0

e — - S -
Azobenzoésilure- ﬂ-naphtol -a-disulfosdure

.CO0 H -OH 3
T oo, e, 2RO
Amidobenzoésiure B-Amidonaphtol

Will man diese Abtrennung des Sulfoxylradicals verhiiten, so ist
es nethig, dass man sich zur Reduktion dieser Siuren des wissrigen
Schwefelammoniums bedient, durch welches eine Umsetzung in nor-
maler Weise bewirkt wird, namlich wie folgt:

.COOH .COOH
GGH4<‘N-="NCMH (OH)(S 0,4 H)+4H—C s Hyw: “NH,

- e '\
m-Azobenzodsiure-4- naphtolmon()lulfosd.ure m- Amxdobenzoésuura
~OH
+ C,,H;¢-S0, H.
~N H.,

TN -
B-Amidonephtolmonosulfosiure

-COOH -COOH
OeHiiN.-HC, H, (OH)(80,B), 4H = CeH < n,
s \._/ \M
m-Azobenzosiure-g- naphtol a-disulfoséure m-Amidobenzogsiure
-OH

+Cy Hé‘:(s O3 H),-

et
B-Amidonaphtol-a-disulfosiure
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Die bei diesen letzteren Reaktionen neben Amidobenzoésdure
sich bildenden g -Amidomononaphtolsulfosiure und g- Amidonaphtol-
«-disulfosiure sind bis jetzt noch nicht beschrieben worden. Dic
eratere Krystallisirt in grauweissen Nadeln oder Prismen, welche so-
wohl in kochendem Wasser als auch iu heisser Salzsiiure schwer 16s-
lich sind, noch weniger leicht von Alkohol und gar nicht von Aether
aufgenommen werden. Ihre Losungen in Alkalien firben sich rasch
braun.

Die 8- Amidonaphtol-«-disulfosiiure krystallisirt in schmutzigweissern,
kleinen, schmalen Blitichen. Sie ist schon in kaltem Wasser sehr
leicht 16slich und ziemlich leicht in verdinntem Weingeist, aus welchem
sie durch Aether wieder ausgefillt wird. Ihre alkalischen Lésungeu
zersetzen sich wie diejenigen der vorigen Siure, jedoch langsamer,
unter Braunfirbung. Sie schmeckt sauer und zusammenziehend. Beim
Erbitzen in einem Probirréhrchen liefert sie ein wenig eines krystalli-
nischen Sublimats, wihrend der grosste Theil uuter Entbindung vou
schwefliger Sdure verkohlt. Luftirocken enthilt sie noch 3 Molekiile
Krystallwasser, welches bei 1500 leicht abgegeben wird.

Referate.

Aligemeine und physikalische Chemie.

Die specifische Wirme fliissiger organischer Verbindungen
und deren Beziehung zum Molekulargewicht von M. A. von
Reis (Ann. Phys. Chem. Neue Folge 18, 447). Verfasser hat fiir
einige 70 organische, fliissige Verbindungen, die ibm von Brihl’s
Arbeit @ber Lichtbrechung (diese Berichte XII, 2135, XIII, 1119 und
1520) zur Verfiigung standeun, die specifische Wirme fiir Tempe-
raturen von 20° bis etliche Grade iiber den Siedepunkt bestimnt.
Das reiche Material wird in verschiedener Weise gruppirt um An-
deutungen von Gesetzmissigkeiten hervortreten zu lassen zwischen
der Molekularwiirme uud der Zusanunensetzang. Allgemeinere theo-



