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Die sieben anderen Verbindungen, welche im Handbuch yon 

Die Mannitose fiillt als identisch mit Liivulose in Zukunft weg. 
Die iibrigen sechs werden wohl mit wenigen Ausnahmen daseelbe 

Schicksal erfahren. 
Die Zuckerarten Cl2 Hza 011 verhalten sich verschieden gegen 

alkalische Kupferliisung und Phenylbydrazin. Rohrzucker ist indifferent. 
Milchzucker ond Maltose reduciren und liefern Hydrazindcrivate. 
Diese Verschiedenheit lasst auf eine wesentlich verachiedeiie con-  
stittitionen schliessen. Milchzucker und Maltose enthalten offenbar 
rioch einmal die Gruppe- C O - C  HO H ,  wahrend im Rohnucker  diese 
Atomgruppe der heiden Componenten durch die Anhydridbildung rer- 
iindert ist. 

Jn diese Klasse sind alle Verbindungen C12Hat 0 1 1  aufzunehmen, 
welche durch verdiinnte Siiuren in wahre Zuckerarten der Formel 
C,; Hlz 06 verwandelt werdeii, mithin als Anhydride der  letzteren zu 
ht rachten  sind. 

Bei der Ausfiihrung dieser Arbeit bin ich von Hrn. Dr. R a h n e n -  
fii h r e  r auf's eifrigste unterstutzt worden, wofiir icb demselbeii besten 
Dank sage. 

B e i  1s t ei n aufgefiihrt sind, reduciren die alkalische Kupferliisung. 

177. J. H. e ieg ler  und M. Locher:  Ueber die Tar t raz ine ,  eine 
neue Klasse ion Farbstoffen. 

(Eingegangen am 5. Yiira; niitgetheilt in der Sitzung TOD Hrn. A.  €'inner.) 

Die von E. F i  s c h e r  zuerst eingehend studirte Klasse der Hydraziii- 
verbindungen hat ihre erste industrielle 13edeutung durch die technische 
Darstellung des Antipyrins T O I ~  L. K n o r r  durch die Hochster Farb- 
werke im Jahre 1883 erhalten. Fur die Farbentechnik ist jene Kiirper- 
klasse circa 1 J a h r  spiiter von dem eineii von uns [Z] durch Dar- 
btelluug ihrer Verbindungen rnit der kurz vorher von K e k u l t  uls 
Dioxyweirisiure iialier cbarakteriairten CarboxytartronsHure und durch 
Ausarbeitung seiner Methode zu einem technischen Verfahren in den 
Laboratorien der B i n d  sc h e d 1 e r 'schen Pabrik f i r  chemische Industrie 
in  Hasel nutzbar gemacht und  in Doutschland von der  badischen 
Aniliii- und Sodafabrik (D. P. 34294) im Juni  1885 geschutzt worden. 

Nachdem wir i n  der Absicht, in diesrn Berichten eine Mittheilung 
iiber diesen Gegenstand zu mncheii, die wissenschaftliche Benrbeitung 
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desselben schon vor einiger Zeit gemeinschaftlich in die Hand genommen 
haben, hat dieselbe leider aus verschiedenen Griinden in letzter Zeit 
eine Verziigerung erlitten. Die Publication von T a f e l l )  iu dem 
letzten Heft dieser Berichte veranlasst uns aber , die bisherigen Be- 
obachtungen mitzutheilen, um eine Collision zu vermeiden und uns die 
ungestiirte Weiterarbeit auf diesem Gebiete zu sichern. 

Was die Nomenclatur der zu beschreibenden Kiirper anbetrifft, 
so legen wir derselben die von L. Knorr*) eingefihrte Bezeichnung 
zu Grunde. 

M o no p h e n y l iz  ind ioxy  w ein s a u  re. 
Diese Verbindung entsteht durch Vereinigung von 1 Molekiil Dioxy- 

weinsaure mit 1 Molekiil Phenylhydrazinchlorhydrat in salzsaurer 
Liisung. 10 g CsHaNaH3HC1 werden in 300 ccm Wasser geliist und 
eine Losung von 20 g dioxyweinsaurem Natron in 60 ccm Salzsiiure 
( 18 pCt.) bei gewohnlicher Temperatur eingetragen. Nach mehr- 
stiindigem Stehenlassen wird der gebildete hellgelbe Niederschlag, der 
aus kleinen federfiirmigen Nadeln besteht, filtrirt. Die Ausbeute a n  
exsiccatortrockener Substanz betragt 95 pCt. der Theorie. Bei Aus- 
gang von reinen Rohmateridien ist sie sofort rein, wie aus beistehender 
Analyse eines so dargestellten Productes hervorgeht. 

I. 0.3455 g Substanz gaben 0.0116 g Wasser und 0.6440 g Kohlensiiure. 
11. 0.3508 g Substanz gaben 15.6 Krn Stickstoff bei 1 5 O  Temperator und 

7 19.5 Barometer. 
Ber. fiir C ~ O  6 SZ 05 Gefunden 
C 50.85 50.83 pCt. 
H 3.39 3.36 s 
N 11.87 11.46 

Die Monophenylizindioxyweinsiiure schmilzt unter schon friiher 
beginnender Zersetzung vollstandig bei 21Y0. Sie ist in Wasser in 
der Kalte beinahe unliislich, auch in  der Warme wenig liislich, ebenso 
sehr schwer 16slich in Benzol und Schwefelkohlenstoff, leicht dagegen 
in heissem Alkohol und Eisessig. In  concentrirter Schwefelslure liist 
sie sich rnit brauner F;trb- und fallt beim Eingiessen i n  Wasser wieder 
unverandert aim 

Mit Farrichlorid giebt sie in wasseriger Losung auch in Spuren 
eine charakteristieche rothe Farbung, Chlorkalk erzeugt einen braunen 
Niederschlag. 

Die Verbindung zeigt zum Unterschied von der Dioxyweinsiure, 
welche sich in angeaherter wasseriger Liisung schon bei circa 550 

I) Diese Berichte XX, 244. 
9 Diem Berichte XVII, 2036. 

Bedchte d.  D.chcm. Gesellschaft. Jabrg. XX. 54 
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zersetzt, eine bemerkenswerthe Bestgndigkeit, d s  sie eich erst bei 
liingerem Kochen in wiisseriger oder salzsaurer Liisung verilndert . 
Im zweiten Falle enthalt die Lirsiing betrachtliche Mengen Phenyl- 
hydrazin. Die gleiche Spaltung erleidet die Substanz beim Koc hen 
rnit Alkalien, wobei sich wuch ein Isonitrilgernch bemerkbar macht. 
Da die Monophenylizindioxyweinsiiure noch eine Ketongruppe hat, 
so lasst sie sich beim Erwarmen nach Belieben rnit primaren oder 
secundiiren Hydrazinen weiter condensiren, so dass man combinirte. 
Producte erhalten kiinn. 111 der Kalte findet eine weitere Conden- 
sation nicht statt und bleibt die Verbindung der Dioxyweinsaure mit 
primiiren Hydrazinen iiuch bei Anwesenheit eines Ueberschusses von 
letzteren beim Monoproduct stehen. 

Bei der Reduction rnit Natriumamalgam wird Anilin abgespalten 
und eine Amidosaure gebildet , welche eine Oxyasparapinsaure sein 
diirfte. Von den S d z e n  hnben wir die Falgenden dargestellt. 

S i l  b e r s n l z .  Durch Fiillong des Ammoniaksalzes rnit Silbernitrat 
orangegelber Niederschlag, am Lichte olivengriin. 

0.2560 g gaben 0.1360 g Silber. 
Berechnet Gefunden 

Ag 48.00 47.55 pct .  
Nit t r  i u m sa 1 z. Lirsen der Substanz in Natronhydrat und Fallen 

mit Alkohol, gelbliche Blattchen. 
R a r y i i r n s a l z .  Durch Fiillung des Ammoniaksalzes rnit BaCla. 

Gelber Niederschlag, in kaltem Wasser wenig loslich, dagegen lirslich 
in heissem, wobei dasselbe eine Veriinderung zu erleiden scheint. Eine 
Probe 2 Tage irn Exsiccator getrocknet gab Zahlen, welche auf die 
Formel: 

coo- - 
C:NaH.CgHS , B a +  3H2O 
* O H  //’ 

C<OH /’ 
CO,--’’ 

etimmen. 
0.1460 g gahen 0.04545 Bsryum. 

Berechnet . Gefunden 
B a  30.93 31.13 pCt. 

D i p h e n  y 1 i z i n d i ox y w e  i n s ii ii re .  

Dieses Product gewinnt man beim Erwarmen von 1 Molekiil 
Mouophenylizindioxyweinsaure mit 1 Molekiil Phenylbydrazincblorhydrat 
oder direct aim Dioxyweinsaure mit 2 Molekiilen Hydrazin. 50 g dioxy- 
weinsauren Natron werden in 100 ccm Wasaer und 100 ccm SalzGure 
geliist, und eine filtrirte Lasung von 100 g Phenylhydrazinchlorhydrat 
in 500 ccm Wasser bei gewiihnlicher Temperat,ur zugefiigt, wobei daa 
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hellgelbe Monocondcusationsproduct krystnllinisch ausfiillt. Beim n u -  
mehrigen E m a r m e n  auf dem Wasserbad gesteht die Fliissigkeit zu 
einem orangegelben dickfliissigen Brei des flockigen Dicondensations- 
productes. Die Reaction ist nach circa '/2 stiindigem Erwarmen beendigt 
und die Mutterlauge fliesst beim Absaugen wasserhell ab. Ausbeute 
der bei 900 getrockneten Snbstanz 70 g = 96 pCt. der theoretischen. 

Die Substanz bildet ein orangegelbes Pulver, das in Wasser sehr 
schwer, in warmem Alkohol und Eisessig leicht liislich ist. Ein au8 
letzterem Liisungsmittel umkrystallisirtes Product wurde zur Analyse 
benutzt. 

I. 0.1893 g Substanz gaben 0.0738 g Wasser und 0.4044 g Kohlenaiinre. 
II. 0.2351 g Substanz gaben 0.0970 g Wasser und 0.5035 g Kohlenssure. 

III. 0 . 2 5 1 0 ~  Substnnz lieferten 37.2 ccm Stickstoff bei 150 Temperatur 
nnd 725 mm Barometer. 

Gefunden 
I. 11. 111. Berechnet 

c 58.59 58.22 58.40 - p c t .  
H 4.29 4.43 4.59 - >  
N 17.18 - - 16.65 % 

Beim Erhitzen schmilzt die Substanz nach vorausgehender 
Zersetzung iiber 200O. Yit  Alkalien bildet sie leicht 16sliche neutrale 
und schwer liisliche saure Salze, in welchem Verhalten sie an die 
Bernsteinsaure erinnert 1). 

Uebergiesst man die Diphenylizindioxywein- 
eiiure mit wasserigem Ammoniak, saugt die Liisnng rasch von einem 
allfiilligen Riickstmd a b  und versetzt sofort mit einem Ueberschuss 
von Alkohol, so scheiden sich aus der beinahe farblosen Liisung 
bellgelbe Bliittchen des neutralen Salzes aus. Dieses ist ziemlich 
unbestbdig und geht schon beim Liegen an der Luft unter Abgabe 
von Ammoniak tbeilweise in das  tiefgelb gefiirbte saure Salz iiber. 
Das letztere bildet sich auch leicht in Losung, besonders beim Er- 
wiirmen und scheidet sieh daraus in  schwerliisliche~i ziegelrothen 
Niidelchen ab. Ein iiber Chlorcalcium getrocknetes Priiparat gab 
Zahlen, welche auf die Formel: 

A m m o n i a k  salz. 

COONHi 
NH 

"'$2 H5 + 1H20 fiihren. 

COOH 

c<* N c6 Hs 
I. 0.2455 g Substanz gaben 0.1061 g Wasser und 0.4779 g Kohlensiiure. 

11. 0.2213 g Subetanz gaben 37.6 ccm Stickstoff bei 11 0 Temperatiir und 
730 m a  Barometer. 

I) R a m  melsberg,  J. 1S55, 467. 
54 * 



Gefunden 
I. n. 

C 53.19 53.01 - p c t .  
H 5.26 4.82 - 
N 19.39 - 19.46 * 

Mit Zinkstaub destillirt liet’ert es die Pyrrolreaction. 
N a t r o n s a l z .  Dasselbe verhalt sich dem Amnioniaksalz analog. 

Das leicht liisliche neutrale Salz krystallisirt in leicht citronengelben 
Blattchen, das schwerl6sliche saure in kleinen ziegelrothen Nadeln. 

Wurde durch doppelte Umsetzung des neutralen 
Smmoniaksalzes mit Chlorbaryumlosung dargestellt. 

B a r y  u m sa lz .  

I. 0.2828 g gaben 0.07244 g Baryum. 
11. 0.3099 g gaben 0.07920 g Baryuni. 

Berechnet fur 

coo\-_ . 

coo/  I. 11. 

->Ba + 1 HzO C : NaHC6H5 - 
C:N:,HCgHj Gefunden 

//A’ 

Ba 25.70 25.63 25.50 
Das  B 1 e i  s a 1 z und Thonerdesalz bilden schiine gelbe Niederschliige, 

von deneii das letztere in Essigsaure loslich ist. 
I m i d s i l b e r .  Wird das  saure Ammoniaksalz in riel heissem 

Wasser geliist und niit Silbernitrat im Ueberschuss versetet, so Gilt 
ein ziegelrothes Pracipitat, das am Licbte cine prachtvolle zinnober- 
rothe Farbe annimmt. Bis zur Gewichtscoiistanz iiber Schwefelsiiure 
getrocknet fiihrte eine Silberbestimmung zu der Formel: 

C O .  C:N*HCgHs 
*g% 0. c : N ? H .  C ~ H ~  

1. 0.1561 g Substanz gabeu 0.0454 Silber. 
11. 0.3957 g Substanz gaben 0.1029 Silber. 

Gefunden 
I. 11. Berechnot 

Ag 2G.08 2G.01 26.00 pct .  
Wir  siiid damit beschaftigt, aus dieser Verbindung rnit J o d  das  

h i d  und durch Einwirkung von Jodiithyl die Aethylbase danuetellen, 
iiber welche Versuche, sowie iiber die Reduction der so gewonnenen 
Producte wir spiiter zu berichten gedenken. 

Was die Reduction der Diphenylizindioxyweinsaure a n b e t a t ,  so 
ist dieselbe voii dem einen yon iins schon im Juni 1885 minelst 
Natriumamalgam in wasseriger Liisurig ausgefiihrt worden. Dabei 
wurde Anilin constatirt und eine Amidosaure, welche als  Diamido- 
bernsteinsaure angesprochen wurde. Die vor Kurzem gemeinschaftlich 
iii dieser Richtung wieder aufgenominenen Versuche haben wir ein- 
gestellt, da inzwischen T a f r l  hieriiber berichtet bat. 
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M o n o a ce t y 1 an h y d r i d. 
Erwarmt man die Diphenylizindioxyweinsaure mit Essigsaure- 

anhydrid auf dem Wasserbade, bis das  gelbe Product vollstiindig in 
die rothe Liisung gegangen ist und verdiinnt hierauf mit Alkohol, so 
krystallisiren beim Erkalten prachtige, rothe, glanzende Nadeln aus, 
die in kaltem Alkohol beinahe unliislich sind und iiach liingerem 
Waschen damit im reinen Zustand gewonnen werden. 

Die Analysen eines zweimal aus Essigsiiure umkrystallisirten 
Praparates fiihrten zu der Formel des einmal acetylirten Anhydrides. 

I. 0.2792 g Substanz gaben Waeser nnd 0.6240 g Kohlenshue. 
11. 0.31 18 g Substanz gaben 47.2 ccm Stickstoff bei 150 Temperatnr nnd 

111. 0.2934 g Substanz gaben 43.2 ccm Stirkstoff bei 14O Temperatur nnd 
733 mm Barometer. 

734 mm Barometer. 
Gefunden 

I. 11. 111. Ber. f i r  ClsHlaN40~ 

C 61.71 60.96 - - p c t .  
- - - H 4.00 

N 16.00 - 16.69 16.48 > 
Dasselbe ist in den meisten Liisungsmitteln unliislich, nur in Eis- 

essig oder in Essigsaureanhydrid liist es sich leicht; eben8o in con- 
centrirter Schwefelslure, welche ihn auf Wasserzusatz wieder unver- 
iindert ausfallen lasst. Sein Schmelzpunkt liegt bei 2340. Es wird 
auch bei liingerem Kochen der Diphenylizindioxyweinsaure mit Eie- 
essig erhalten. Von einem no erhaltenen Product haben wir eine 
Stickstoff bestimmung gemacht : 

0.2568g Substanz gaben 37.6 ccm Stickstoff bei 1 6 O  Temperatnr und 
717 mm Barometer. 

Berechnet Gefunden 
N 16.00 16.08 pCt. 

B r o m i  rung .  
Bei der Behandl ung des Condensationsproductes aus Dioxywein- 

saure and Phenylhydrazin mit Brom haben wir in wasseriger Liisung 
des Alkalisalzes uud aus der alkoholischen der freien Saure schiine, 
rothe Kiirper bekommen, die noch in Untersuchung sind. 

S u l f o  s a u r e n .  
Taucht man das Dicondensationsproduct in rauchende Schwefel- 

siiure ein, so liist es sich mit carminrother Farbe darin auf und es 
entateben Sulfosiiuren , die wir  jedoch nicht besonders charakterisirt 
haben. Der einfachere Weg, zu denselben zu gelangen, nimmt seinen 
Ausgang von den Phenplhydrazinsulfosiiuren. Auch hier bilden sich 
in der K&lte lediglich die Monocondensationsproducte, wkihrend in 
der Warme sich die Condensation auch auf die zweite Ketongruppe 
erstreckt. 
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D a s  Monocondensationsproduct scheidet sich beim Vermengen der 
molecularen Meiigen FOD phenylhydrazinsulfosaurem Natron in wasse- 
riger und von dioxyweinsaurern Natron in salzsaurer Losung nach 
liingerem Stehen in mikrokrystallinischen , hellgelben Nadeln aue. 
Schneller liisst es sich durch Zusatz VOII hlkohol, in dem es sehr 
wenig liislich ist , abscheiden. Die Yerbiiidiing ist in reiuem Wasser 
leicht Ioslich uiid bildet das Xatroiisalz der Sulfosiiure. Durch Sale- 
silure kann die freie S i u r e  iiicht abgevchieden werden. 

Zur Darstelluirg des Dicondensationsproductes liist man am Besten 
10 g reine l-'henylhydrazinsulfos~iir~ in 40 ccm Wasser und der niithigen 
Menge verdiiiinter Natrnnlauge wid giesst die klare Liisung in eine 
solche vnu 5 g dioxyweiiisaureni Natroii iu 10 ccm Wasser und 10 ccin 
Salzsiure. Es scheidet sich erst eiii T l e i l  des Monoproductes mit 
iiberschiissiger Hydrazinsulfnsiiure in feiner Vertheilung aus, welche 
aber beim Erwiirmeii wieder klar iii Liisung gehen. Diese wird dabei 
dunkelgelb und scheidet rasch eiuen priichtig orange gefarbten Brei 
von Tartrazin aus. Kach dern Absaugen der Mutterlauge, Waschen 
und Trocknen auf dem bvasserbad stellt es eiri schiines, orangegelbee 
Yulver dar, das sich in Wasser leicht liist, in Alkohol aber uiiliislich 
ist. Die Ausbeute betragt 11.4 g gleich 97.4 pCt. der Theorie. Es 
besitzt die Formel: 

C O O H  
C :  N ~ H C G H ~ S O ~ N ~ ( I  . 4 )  
C : N2 H . Cs H I .  S03Na(  1 .4) 
COOH 

Dasselbe wird linter den1 Xatiieii Tartrazin seit circa 2 Jahren 
durch die B i n d s c h e  d I e r 'w he Fabrik in Basel uiid die Badische 
Anilin- utid Sodafabrik i n  Ludwigshafeii in den Handel gebracht und 
findet als grschiitzter Wol1ent':irbstoff Verwendung. Es fiirbt die Faser 
schon gelb und zeichiiet sich durcli seine Lichtbestiindigkeit aus. 
Die  Dipheiiylizindioxyweinsaure hat bis jetzt wegeii ihrer grossen 
Schwerliislichkeit in saureni Bade keiiie technische Verwendung 
gefutiden. Was die Homologen betritfr, die wir rom Tolyl-, Xylyl-, 
Cumidyl-, (c- und $Naphtylhydraziii, dereii Sulfosauren etc. dargestellt 
haben, so gilt bezuglich der Farbe hier in1 Allgemeinen, dass niit 
steigendem Molecu1;irgewicht die Nuance einen etwas riitlilicheren 
Stich bekommt, ohtie jedoch wesentlich verandert zu werden; iiur 
die Derivate des a-Naphtylhydrazin liefern orangerothe Farbstoffe. 

Wahrend die Dihydr~ziudioxyweinsauren uud unter diesen besonders 
auch die aus rerschiedenen Hydrazinen combinirten Producte einen 
ausgepriigten Farbstoffcharakter besitzen , liaben die Monohydrazin- 
dioxyweinsiiuren nur eine geringe Affinitiit zur Faser. 


