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Jodwasserstoff und rother Phosphor verwandeln bei 160- 180" 
das Keton fast quantitativ in Dibenzyldiphenyl, C,, H, (CH, C6H5)2. 
Dieeer Kohlenwasserstoff bildet aus Alkohol krystallisirt weisse, gliin- 
zende Blattchen, die bei 1 1 3 O  schmelzen. 

Um die Stellung der in das Diplienyl eingetretenen Benzoylgrup- 
pen zu bestimmen, habe ich versucht, obiges Keton in der Art zu 
spalten, dass eine vorn Diphenyl sich herleitende Saure entsteht. Durch 
Erhitzen des Ketons mi t  Natronkalk auf 3500 wird in der That  eine 
in Nadeln krystallisirende Saure erhalten, welche in Wasser schwer 
und in Alkohol leicht loslich ist. Sie scbruilzt bei 2120. h e  Zu- 
sammensetzung ist noch zu ermitteln. 

Schwieriger wie das  besprochene Bibenzoyldiphenyl sind die in 
Alkohol leicht loslichen Theile zu reinigen. Sie scheinen aus mehrereu 
Verbindungen zu bestehen. 

Durch wiederholtes Krystallisiren erhielt ich einen bei 106O 
schmelzenden Korper, der bei der Analyse Zahlen gab, welche einem 
Benzoyldiphenyl CI2 H, , CO . C6 H, entsprechen. Dieses Keton ist 
i n  heissem Alkohol wie in  Aether und Benzol sehr  leicht liislicb. 

G e  n f ,  Universitiitslaboratorium. 

391. P e t e r Q r i e 8 e : Neue Unterenchungen iiber Diazo- 
verbindungen. 

VII. M i t t h e i l u n g .  

(Eingegaogen am 27. August.) 

U e b e r  d i e  V e r b i u d u n g e n  d e r  D i a z o b e n z o G s a u r e  u n d  a n d e r e r  
a r o m a t i s c h e n  D i a z o s a u r e n  m i t  P h e n o l e n .  

Die in dem vorliegenden Aufsatze erwiihnten Verbindungen 
schliessen sich a n  diejenigeu e n ,  welche ich durch Einwirkuug yon 
Diazobenaolsulfosiiure auf Phenole erhalten und bereits vor drei 
Jahren beschrieben babe, und sie sind von mir auch zugleich mit 
diesen oder bald nachher dargestellt worden. Es sind ebenfalls 
simmtlich Farbstoffe, von denen namentlicb die Azoanissaure- 6 - naph- 
tolmonosulfoshre und Azoanissaure-i?-naphtol-a-disulfosiiure besonders 
schon sind, weshalb ich dieselbe schon im Herbste 1878 der Badischen 
Anilin- und Sodafabrik zu einer praktischen Verwendung empfohlen 
hebe. Es lag urspriinglich in  meiner Absicht, dass alle zu dieser 
Ornppe geh&enden, von mir untersuchten K6rper erst in einer 
grosseren Abhandlung iiber die aromatischen Diazosiiuren, welche 
hoffentlich bald erscheinen kann, Erwiihnung finden sollten, allein da  
- __ .. . - 

1) Diese Berichte XI, 2191. 
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ich in Erfahrung gebracht habe, dass die Firma .Farbwerke, vormals 
M e i s t e r ,  L u c i u s  und B r i i n i n g " ,  um die Erlangung eines Reichs- 
patents nachgesucht hat, welches einige der von mir schon Tor so 
langer Zeit erhaltenen Verbindungen umfasat l), so sehe ich mich ver- 
anlasst, meinem urspriinglichen Vorsatze untreu zu werden und schon 
jetzt die nachfolgenden Notizen zu veriiffentlichen. Eine ausfuhrlichere 
Beschreibung dieser Kiirper mit zahlreichen analytischen Belegen werde 
ich spater an einern anderen Orte geben. 

, C O O H  m - A e o b e n z o E s a u r e - p h e n o l ,  C6H4c:rxc,. N C ~  H 4  . O H .  

Diese Saure wird erhalten, wenn man in eine Lijsung von Phenol 
in iiberschiissiger Kalilauge nach und nach eine dem angewandten 
Phenol iiquiralente Menge salpetersaure oder salzsaure m -  Diazo- 
benzoBsaure eintragt und nach einigem Stehen die stark gelbgefarbte 
Lijsung mit Salzsaure iibersittigt. Die abgeschiedene neue Saure wird 
darauf von der Mutterlauge getrennt und durch Umkrystallisiren aus 
sehr verdiinntem Weingeist mit Anwendung ron etwas Thierkohle 
gereinigt. So gewonnen bildet sie rijthlich gefarbte Nidelchen oder 
kleioe Bliittchen, die aich schon in der Kalte sehr leicht in starlrem 
Alkohol und Aether liisen, aber aelbst in kochendem Wasser nur sebr 
schwer liislich Bind. Sie schmilzt bei 2200, ohne dabei eine Zersetzung 
zu erleiden j erhitzt man stlrker, so tritt vollstandige Verkohlung ein. 
Sie  hat  einen bitteren Geschmack. 

Es ist ziemlich leicht liislich in kochendem Wasser, aus welchem 
es sich beim Erkalten zum griissten Tbeile wieder in biindel- oder 
facherfijrmig vereinigten, feinen, hellgelben Nadeln ausecheidet. Von 
beissem Alkohol wird es vie1 leichter aufgenommen als Ton Wasser. 

m- A z o b e n  zoB s a u r e - o - p h e n  o 1 s u 1 f o  8 a u  r e ,  

Diese Siiure bildet sich beim Eintragen von salpetersaurer m-Diazo- 
benzo&siiure in  eine alkalische Liisung von Orthophenolsulfosiiure. 
Versetet man nach einiger Zeit die Liisung mit Essigaaure, so acheidet 
sich zuniichst ihr saures Kaliumsalz in hellgelben Krystallen ab. Dieses 
wird durch Umkrystallisiren gereinigt und darauf in miiglichst con- 

') Es ist mir bia jetzt nur der Titel dieser Patentanmeldung bekannt geworden, 
welcher lautet: Verfabren zur Herstellung von Farbstoffen durch Einwirkung der 
DiaulfosUuren des ,!?-Naphtol~ auf Diazoverbindungen der aromatinehen SUuran. 
D. P. A. vorn 4. April 1881. 



centrirter, heisser, wgssriger Liisung mit riel iiberschiissiger Salzsaurc 
rermischt, wodurch die neue Siiure nahezu vollstiindig abgeschieden 
wird. Sollte sie noch Spureii von Rali enthalten, so entfernt man 
dieses durch nbermaliges Aufliistw der Siiure in kochenclem Wassrr  
und Rriederausfallen mit starker Salzslure. So dargestellt, bildet sie 
braunrothe, krystallinische Kiirner, wogegen sie ails kalter, waasriger 
Li iwng durch Salzsarire als gelhe, schleimige hlasse abgeschieden 
wird, welche sich l e i  rnikrosknpisrher Retrachtucig als a m  haarfeinen 
NHdelcIien besteliend erweiat. Die neur SIure ist sowotil in Wasser 
als aocti iri Alkohol schou in der RSlte sehr leicht liislich, weniger 
leicht aber in Aether. Ihr Geschmack ist siruer und zosammenziehend, 
Reim Erhitzen verkohlt sie unter Entwicklung von schwef liger SHure. 

C O O H  S a u r e s  I c a l i u m s a l z ,  c 6 r ' 4 c ' ~ ~  N C , H , .  O H  . SO,I(a + H,O. 
Seine Darstellung wurde Iiereits angegeben. Es krystallisirt i n  

gelben, rierseitigen Rlattchen, oder in Nadeln , welche ziemlich leicht 
in  kocliendem Wasser und schwer i n  kaltem liislich sind. 

C O O H  S a u r e s  R a r y u m s a l z ,  (c6 H4'::N N C,H, . O H .  s O , h a ) y .  
Bei Zusatz von Chlorbaryum zu einer mit EssigsBure oder Salz- 

saure angesiiuerten L6sung des vorigen Salzes scheidet es sich ent- 
weder in hellgelben kleinen Nadeln oder Rllttchen, oder auch in 
krystallinischen Kiirnern BUS. ELI enthPlt kein Krystallwasser. 

N e u t r a l e s  R a r y u m s a l z ,  

Wird durch Zusatz yon Chlorbaryum zu ciiier ammoniakalisehen 
Liisnng der &lire als dunkelgelber, krystallinischer Niederschlag ab- 
geschieden. 

COOH ~ - A z ~ b e n z o & s ~ : i r e r e s o r c i n ,  CS H,<:ZN =:= N C 6 H 3 ( O H ) a .  

Aus der sehr verdiinnten wjissrigen L6sung ihres Ralisalzes wird 
diese Siiure in  braunrothen , violettglanzenden Nadeln abgeschieden. 
Aus kochendem Alkohol dagegen, in welchem sie ziemlich leicht 16s- 
lich ist, krystallisirt sie in braungelben, schmalen Bliittchen. Sie ist 
fast ganz geschmacklos. Reim Erhitzen rerkohlt sie unter schwrcher 
Verpuff ung. 

Sowobl diese SHure, ~ 1 s  auch die beiden zuror beschriebenen 
farben Wolle und Seide gelb. 
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m - A z o b e n z o iS s ii u r e - f l -  n a p 11 t o 1 ,  

Sie bildet sich durch Einwirkung von salpetersanrer Diazobenzog- 
&re auf eine alkslische Liisung Ton p-Naphtol. Nachdem man die 
riefgelbrotb gefiirbte Fliissigkeit einige Zeit der Ruhe iiberlassen hat, 
mird sie mit sehr riel Wasscr rerdiinnt iind darauf mit Salzsaure 
iiberstittigt, wodurch eine sofortige rollstiindige Abscheidung der neuen 
Siiure bewirkt wird. Man trennt sie nun von der Mutterlauge and 
reinigt sie dann durch Umkrystallisiren aus kocliendem Alkohol. Sie 
bildet rothgelbe, schwach goldglanzende Nadeln ader Rliittcben , die 
ron kochendem Alkohol ziemlich leicht aufgenommen werden, dagegen 
achwer liislich sind i n  kaltem Alkohol und Bether iind ganz nnliislich 
Relbst in kochendem Wasser. 13ei 2350 sclirnilzt sie zu einern gelb- 
rothen Oel, welches beini Ptiirkeren Erhitzen rerkohlt , unter Rildung 
einer kleinen Menge einer fliichtigen, zlhen , brnunen Masse. Sie 
schmeckt schwach bitter. Von Schwefelstiurr wird sie zu einer in- 
tensis gelbrothen, i n  diinnen Schichten violettroth erscheinenden 
Fliissigkeit gelijst, aber durch Wasserzusatz aim dieser Liisung wieder 
nosgeftillt. 

+ 2 H , O .  ,COO Ka K a l i u m s a l z ,  C,H4e:.E _._ -.- N C, ,, H, (OH) 
Namentlich in heissem Wasaer Rehr leicht ISsliche, kleine, rotb- 

gelbe Nadeln nder Bliittchen. 

Reim Vermischen einer sehr rerdiinnten heissen ammoniakalischen 
LSsung der  Siiure mit Chlorbaryum erhfflt man es sls einen 
feurig scharlrchrothen, am mikroskopiscben Niidelchen bestehenden 
Niederschlag. 

Derselbe fiillt sofort krystallinisch aus, wenn nian eine alkrlische 
Lijsung ron B-Naphtnl mit Palpetersaurem Meta-Diazobenzogsiiure- 
iithyliither vermischt. Man reinigt ihn durch Umkrystallisiren aus 
heissem Alkohol, worin er leicht liislich ist, und woraus cr sich beim 
Erkalten zum griissten Theile wieder ansscheidet, entweder in gelb- 
rothen Nadeln, oder beim langsamen Krgstallisiren in langen, 
schmalen, meist sechsseitigen Bliittchen, die einen goldgriinen Fliichen- 
schimmer zeigpn. Er ist leicht liislich in  Aether nnd nnliislich in  
Wasser. Spin Schmelzpunkt lie@ bei 104O. I n  sehr kleinen Quan- 
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titiiten und bei sehr vorsichtigem Erhitzen liisst er sich, ohne Zer- 
setzung zu erleiden, rerfliichtigen. 

E s  wjrd durch Einwirkung von salpetersaurem Diazobenzamid 
[C, H, N, (CON H2), N H O J  auf eine alkalische Liisung von /I-Naphtol 
erhalten. Es ist selbst in kochendem Alkohol nur sehr schwer 16s- 
lich. Heim Erkalten erstarrt die kochend gesattigte alkoholische 
Liisung zu einem aus verschlungenen, haarfeinen, tief orange gefiirbten 
Nadeln bestehenden Krystallbrei. In  Wasser ist es ganz unliislich 
und auch sehr wenig in Aether. Beim Erhitzen sclimilzt es unter 
Zersetzung. Kochende wbsr ige  Kalilauge liist es allmahlig unter 
Ammoniakeritwicklung und Bildung von AzobenzoZsiiure-/.?.Naphtol. 

m - A z o b e n z o 8 s a u r e - ~ - n a p h t o l s u l f o s a u r e ,  

'cH4<:-N = NClOH,(OH)(SO3H) . 
S O O H  

Zur Darstellung dieser Saure wird salpetersaure Diazobenzd- 
siiure in eine alkalische L6sung von p-Naphtolsulfosiiure eingetragen 
und hernach die tief rothgelbe Fliissigkeit heiss rnit vie1 starker Salz- 
siiare vermischt, durch welche sic, namentlich beim Erkalten, nahezu 
vollstandig ausgefallt wird. Man reinigt sie, indem man sie auf einem 
Filter sammelt, mehrmala mit rerdiinnter Salzsaure wascht, darauf in 
miiglichst wenig heissem Wasser 16st und dann durch Salzsiiure wieder 
ausscheidet. Sie krystollisirt in dunkelrothbraunen , schwach griin- 
glPnzenden Nadeln oder Blattchen. Obwohl dieselbe in  kaltem Wasser 
ziemlich schwer und in beissem leicht Iiislich ist, so krystallisirt sie 
dennoch heim Erkalten der kochend gesiittigten wiissrigen Liisung nicht 
wieder aus, sondern es geschieht dieses erst beirn allmabligen frei- 
willigen Verdampfen der letzteren. Sie ist ganz unlijslich in  Aetber 
und wird auch selbst von kochendem Alkohol nur sehr wenig aufge- 
nommen. Sie ist fast ganz geschmacklos. Beim Erhitzen rerkohlt 
sie unter Entwicklung Ton schwefliger Saure. Wolle und Seide 
werden davon schiin orange gefarbt. 

S a u r e s  R a r y u m s a l z ,  

] 4- 4H20 .  COOH 
[CCH4<::N =:= JS C l O H S ( O H ) ( S O 3  ba) 

Rotbgelber, aus feinen Nadeln bestehender Niederschlag, welcher 
entatebt, wenn man die heisse, mi t  Essigsiiure vermischte Losung der 
Saure mit Chlorbaryum verzetzt. 
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m -  A z o b e n z o E s i i u r e -  8 -  n o p h t o l -  a - d i s u l f o a i i u r e ,  
COOH 

'6 H4 e':N === N C, H4 (0 H)(S O 3  H)2. 
Um diese Siiure im  freien Zustande zu erhalten, ist es  niithig, 

folgenderweise zu verfahren. Eine wassrige Losuog des Kalium- oder 
Natronsalzes der  p-  Naphtol- a-disulfosgure 1) wird mit etwas Ammo- 
niak vermischt, darauf die niithige Menge salpetersaurer DiazobenzoB- 
saure zugesetzt, nach einiger Zeit die tief rothgelbe Fliissigkeit rnit 
sehr  viel Wasser verdinnt, mit Salzslure stark angesiiuert, und dann 
kochend heiss Chlorbaryum zugefiigt, wodurch die Ausscheidung eines 
voluminosen , rothen Niederschlages bewirkt wird. D e r  letztere, aue 
dem sauren Baryumsalze der darzustellenden S u r e  beetehend , wird 
nun sofort auf einem Filter gesammelt und d a m  so l m g e  rnit Waseer 
gewaschen, bis e r  vollstandig von der Mutterlauge befreit ist, worauf 
man ihn in Wasaer vertheilt uod mit einer zur Sattigung des darin 
enthaltenen Baryums genau hinreichenden Mengo Schwefelsiiure dige- 
rirt. Verdampft man hernach die von dem entstandenen schwefelsau- 
ren Baryt abfiltrirte Fliissigkeit, so hinterbleibt die neue Saure ale 
eine gelbrothe, nur wenig krystallinische Maase. Dieselhe iat sowohl 
in kaltem Wasser, als auch in kaltem Alkohol sehr leicht lijslich und 
wird aus der alkoholischen Liisung durch Aether in  Flocken wieder 
ausgefiillt. Versetzt man ihre heisse alkoholische Losung dagegen mit 
hinreichend viel starker Salzeiiure, so echeidet sie sich beim Erkalten 
in  gelbrothen, mikroskopischen Nidelchen Bus, welche sich beim Trock- 
nen im Luftbade braan farben. In  hBherer Temperatur verkohlt eie 
unter sehr starkem Auf bliihen und Entbindung von schwefliger SQure. 
Ihr Geschmack ist sauer und zusammenziehend. Sie farbt Wolle und 
Seide echiin orange-scharlach. 

S a u  r e  s B a r y  u ms a I z, 
C O O H  

'eH4'::N =:= N C l o H , ( O H ) ( S 0 , ) 2 B a  + 6 H 2 0 .  
Wie oben erwahnt dargestellt, erhiilt man es als einen rothen, 

amorphen, voluminiisen Niederschlag, der beim Trocknen a n  der Luft 
kbrnig krystallinisch wird. 

N e u t r a l e s  B a r y u m a a l z ,  

Es echeidet sich in  kleinen, rothen, aus mikroskopischen Niidel- 
chen zusammengesetzteu Kiirnchen ab, wenn man eine sehr verdiinnte, 
heisse, ammoniakaliache Liisung der Saure mit Chlorbaryum vereetzt. 

1) Dieae Berichte XIII, 1957. 
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m - A z o s u l f o b e n z o e s 8 u r e  - 8 - n a p h t o l -  ( c - d i s u l f o s a u r e ,  
:COOH 

\ N  --= N C , o H , ( O H ) ( S 0 3 H ) 2 .  
C,H3t . -SO,  13 

Diese rierbasische Siiurc wurde durch Einwirkung von Diazo- 
sulfobenzoGsGure ') auf pl-Naphtol - ct- disulfnsaure. und zwar in tibn- 
licher Weise wie die zuvnr heschriebene Siiure dargestellt. Aus ihrer 
concentrirten hrissen wassrigen Liisung wird sie durch SalzsLure in 
stark glsnzenden, gelbrothen Nadeln oder kleinen Prismen abgeschie- 
den. In Wasser und Alkohol ist sie sclion in der KLlte Busserst leicht 
liislich. jedoch ist sic an der Loft nicht zerfliesslich. Aether nimmt 
sie nicht aof. 

5 a u r c s Bar  y u m sal z, 

+ 3H,O.  
X N  =:= N C, 13, (0 H)(SO,), Ba 1 2 

X O O b a  
C, H,t . -SO,H 

Fiigt man zu einer mit Salzsaure versetzten, nicht allzu sehr ver- 
diinnten, wassrigen Liisung der Saure Chlorbaryum, so scheidet sich 
clieses Snlz als eine schleimige Masse ab, welche sich jedoch, rnit der 
Mutterlauge zuin Kochen erhitzt, rasch in gelbe, in heissem Wasser 
aehr schwer 16sIiche Nadeln rerwandelt. 

N e u t r a l  e s  Bar  y u  m s a l  I, 

In Wasser nahezu ganz unliislicher, kiirnig krystallinischer, rother 
Niederschlag, welcher sich ausschcidet, wenn zu einer heissen, ammo- 
niakalischen Liisung der SIure  Chlorbaryum gefiigt wird. 

Die zuniichst zu erwllinenden Siiuren werden durch Einwirkung 
von Falpetersaurer Diazoanissaure auf p-Nsphtol, bezw. dessen Sulfo- 
eluren erhalten, iind zwar cerfahrt man bei deren Darstellung genau 
ebenso wie bei derjenigen der beziiglichen, zuvor beschriebenen Azo- 
benzoEsanre-naphtolabkiimmlinge. Ich beschrHnke mich aus diesem 
Grunde darauf nur deren physikalische Eigenschaften etwas einge- 
liender snzufiihrtm. 

I )  Aos der von mir bescliriebenen (Journ. prakt. Ch., Neae Folge V, 246) 
achwerlcslichen Amidosnlfobenzo~F#iire dargestellt. 
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, C O O H  

‘\N=:= NC,  o€I,(OI.I) 
A z o a n i s s a u r e - p - n a p h t o l ,  C,H,$-O. CH,  + l+H,O. 

Durch Zusatz von Salzsiiure zur sehr verdlniiten heissen wles- 
rigen Liisung ihres Kaliumsalzes rrcheidet sich diese Saure rls 
anscheineod amorphe, voluminoue, hochrothe Masse aus, welche beim 
Trocknen zu harten Klumpen zuaainmenschrumpft. Sie  ist auch selbst 
in kochendem Alkohol i iur sehr schwer liislich und krystallisirt daraue 
in sehr kleinen Nadelchcn oder Bllttctien. Aether, Benzol und Chloro- 
form nehmen sie ebenfalls nur sehr wenig auf. Sie achmilzt beim 
Erhitzen, erleidet dabei aber, unter Hildung eines rothen Rauchs, zu 
gleicher Zeit eine Zersetzung. I n  Schwefelsaure lost sie sich mit tief 
bluthrother Farbe. Sie i a t  fast ganz geschmacklos. 

+ 4+H, 0. 
.N =:= NC1,H,(OH) 1 , C O O b a  

B a r y u m a a l z ,  C6 H3<i-OCH, 

Rother Niederscblag, aus kleinen Korncben bestehend, die ihrer- 
[ 

seits wieder aus sehr kleinen Nadelclien zusammengesetzt bind. 

A z o a n i s s a u r e -  $ -  n a p h t o l a u l f o s l u r e ,  
J C O O H  

\ N  =-= N C,, H, (OH)(SO,H). 
C 6 H 3<- -0 C H 3 

Diese Saure wird durch Zusatz von starker Salzaiiure eu ihrer 
concentrirten heiasen wassrigen Losung in  dunkelrothen, sehr kleinen 
Nadelchen abgeschieden, wogegen sie aus heieser alkoholischer Losung 
durch Salzsiiure in Nadelchen von schwnrzbrauner Farbe ausgefallt 
wird, welche, namentlich beim Zerreiben, einen schon griinen Metall- 
glanz zeigen. Wahrscheinlich ist diese verschiedene Farbung durch 
eine Verschiedenheit im Krystallwaasergehalt bedingt. I n  salzaiiure- 
freiem Wasser ist diese neue Saure d o n  in der Kalte leicht mit 
scharlachrother Farbe loslich, etwas ecbwerer wird sie von Alkohol 
und gar nicht van Aether aufgenommen. Sie achmeckt schwach 
sauer und zusamrnenziehend. Beiui Erhitzen verkohlt sie unter Ent- 
wickelung eines Geruchs nach schwefliger Saure. Wolle und Seide 
werden davon sehr schon scharlachroth gefarbt. 

S a u r e s  B a r y u m e a l z ,  C, H,<:-OCH, + 8H20. 
Es scheidet sich in dunkelrothen, sehr kleinen Nadelchen ab, 

wenn eine mit Essigsiiure vermischte Losung der Saure mit Chlor- 
baryum versetzt wird. Beim Erhitzen im Luftbade auf etwa 1300 
ftirbt es eich unter Verlust seinee Krystallwaseergehaltes stark dunkel- 
braun. 

~N=:=NC,,H,(OH)S03ba 3 a 

/COOH 

[ 
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A z o a n i s s a u r e - 8 - n  a p h t o l - a - d i s u l f o s a u r e  , 
XCOOH 

C,H,f O C H ,  
.N =.- N C, H4 (OH) (SO, H) o .  

Diese Siiure ist der vorhergehenden sehr ahnlich. Sie krystal- 
lisirt wie diese in sebr kleinen Niidelchen, welche entweder braun- 
roth, oder fast ganz schwarz gefiirbt sind, beim Zerreiben metallisch 
griin werden uad durch Befeuchten mit rtwas Wasser eine blutrothe 
Parbe annehmen. Von der Monosulfosaure unterscheidet sie sich 
durch ihre grossere Liislichkeit in  Wasser und Alkohol und nament- 
lich auch dadurcb, dass daa beim Fl rben  damit erzeugte Scharlach 
rother ist und einen etwas ldaulichcn Stich besitzt. I n  Aether ist 
diese S lure  ebenfalls ganz unliislich. Sie schmeckt iihnlicli wie die 
vorige, aber starker sauer. Reim Erhitzen zersctzt sie sich unter 
starkem Aufblahen und Entwicklung von schwefliger Saure. Ueber 
Schwefelsgure getrocknet, enthalt sie noch 3 Molekule Krystallwasser. 

S a u r e s  K a l i u m s a l z ,  
/COOH 

.N I:= N Clo  H, (0 H) (SO,Ka), 
C ,  H f--0 C H, + 6 H , 0 .  

Es wurde durcb Auflosen der freien Saure in kohlensaurem 
Kalium unter Zusatz von Essigsaure dargestellt. Es krystallisirt in 
dunkelrothen, kiirnigen Krystallen, welche leicht in heissem und schwer 
in  kaltem Waxser 16sIich sind. 

Aehnlich constituirte Sauren, wie die drei zuletzt beschriebenen, 
habe ich durch Einwirkung von Diazolthylsalicylsaure 1) auf b-Naphtol 
und dessen Sulfosauren erhalten. Dieselben sind ebenfalls sehr schiin 
scharlachroth fiirbende Farhstoffe, fiir welche und f i r  die entsprecben- 
den Methylverbindungen, wenn ich mich nicht tausche, eine technische 
Verwendung in Aussicht steht. Niiher untersucht babe ich sie nicht. 

N H .  C H .  COOH 
Azo  h i p p u r e a  u r e-@ - 11 a p h  t 01  . i 

C 0. C, H4 N N CiO H, (OH). 
Diese Saure krystallisirt aus heiseem Alkohol, in welchem sie 

schwer loslich ist, in rotbgelben Nadeln. In  Wasser und Aether ist 
sie nahezu ganz unliislich. Sie  schmeckt schwach bitter. Zum Schmelzen 
erhitzt, zersetzt sie sich. 

Icb miichte noch einige Worte  uber das Verhalten der beschrie- 
benen Doppelsauren gegen Reduktionsmittel anfiihren. Beim Eocben 
mit Zinn und Salzsaurc erleiden alle diejenigen, welche die Sulfo- 

1) Aus der Aethylnitrosalicylslrure von Schri ider und P r i n z h o r n  dsrgestellt 
(Ann. chem. Phnrm. 160, 5). 
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gruppe nicht enthalten , die gew6hnliche Spaltung , beispielsweise wie 
folgt : 

-- 
nz-Amidobenzoesilure 

In gnnz ijbereinstimn~ender Weise wird auch die m - AzobenzoB- 
s lure-  0 -  phenolsulfosaure durch Zinn und Sslzsaure umgewandelt, 
nicht abcr diejenigen SulfosHuren, bei deiien die Sulfogruppe sich 
in der Naphtolgruppe befindet, indem bei diesen zu gleicher Zeit 
auch noch Aufnahme yon Wasscr iind Abspaltung von Schwefelsaure 
eintritt, wie folRende Gleichungen versinnlichen: 

hr- 

p-Amidonnpbtol Sch~efelsiiure 

Will man diese Abtrennung des Sulfoxylradicals verhiiten, SO ist 
es nothig, dass man sich zur Reduktion dieser Siiureri des wassrigen 
Schwefelammoniums bedient, durch welches eine Urnsetzung in  nor- 
maler Weise bewirkt wird, narnlich wie folgt: 

X O O H  S O O H  
1-7 --._ --- ~ -*- ' 

'6 ",<:.N =:= N C , ,  H, (OH)@ 0 , H )  + 4 H  = C6H42:-NH, 

,OH 
si-Azobenzodseure-8-naph tolmonosulfosiiare n-Amidobenzo@slure 

+ c~,H,:~-so,H. 
\ N  H, 

.-C 0 0 H + 4H = C~H,'..NH C O O H  
2 _ -  

C6H4c':N=.:HCloH OH)(SO,H), -_- - ,4(- 
ni -Azobe~izo~~ilure-~-naphtol-a-clisulfbeure ci-Aniidobenzoesllure 

+ C,,H,< =(SO, H)g. 

-r- 
p-Amidonaphtol-a-disulfoeii?re 

:OH 

'.,NH, 



IXe bei dieseu letztereii Reaktioneu neben Amidobenzoasiiure 
sich bildeiideii - Amidonioiio~itlp~it~~~au~fosiiure und $- Amidonaphtol- 
a-disulfosiiure sind bis jetzt noch iiiclit beschriebeu worden. Die 
erstere krystallisirt in grauweissen Nadeln oder Prisinen , welclie so- 
wohl in kochendc.m Wasser als aucli i ~ i  heiaser SalzsBure schwer liis- 
lich siiid, ~ioch weiiiger leiclit v o i i  Alkohol und gar nicht von ziether 
aufgenouiueii werden. Ihre Liisuiigeii iu Alkalieu fiirberi sich rasch 
braun. 

Die 13- Aniidoriap ti tol-u-diaulfosiiure k r p  tallisirt iu sct~tuutzigweiaser~, 
kleineii, whmalen Bllttclieii. Sie i d  sehoti in kaltem Waeaer sehr 
leicht liislich uiid ziemlich leiclit in verdijuiitem Weingeist, aus welchem 
sie dnrch Aether wieder auagefallt wird. Ilire rlkrlisclieu Liisuiigcri 
zerbetzeii sich wie dirjenigeii der vorigen SBure, jedoch langsamer, 
utiter Hraunliirbung. Sie schnieckt sauer uiid zusiun~menzieherid. Beim 
Erhitzeu i n  eiiieui l-'robirriihrcliea liefert sie ein wenig eiiies krystalli- 
riischeii Sublimats, wiihreud der grijsste Theil utiter Entbindung vou 
echwefliger Slur(? verkohlt. Luftrrorkeii entlillt sie iioch 3 Molekiile 
Iiry*tallwasaer, welches bei 1500 leichr abgegebeu wird. 

R e f e r ate. 

Allgemeine und physikalische Chemie. 

Die speciflache WWme flussiger organischer Verbindungen 
und deren Beziehung zum Molekulargewicht von M. A. voli 
R e i s  (Ann. Yhys. Chem. Eu'eue Folge 13, 447). Verfasser hat fiir 
einige 70 orgaiiische, fliissige Verbindungen, die ihm vou Briihl's 
zirbeit iiber Lichtbrechung (diese Uerichtc XII, 2135, XIII, 11 19 und 
1520) zur Verfiigung standen, die s p e c i f i s c h e  W a r m e  fiir Tempe- 
ratureri voii 40" bia etliche Grade iiber deu Siedepunkt bestimmt. 
Das reiche Material wird in vorscbiedener Weise gruppirt urn An- 
deuturigen voii Gesetzuibeigkeiren hervortreten mi htsseu zwischen 
der Molekularwiirme uiid der Zu~animensetzutig. Allgemeinere ttieo- 


