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Die sieben anderen Verbindungen, welche im Handbuch von
Beilstein aufgefihrt sind, reduciren die alkalische Kupferlssung.

Die Maunitose fillt als identisch mit Lévulose in Zukunft weg.

Die ibrigen sechs werden wohl mit wenigen Ausnahmen dasselbe
Schicksal erfahren.

Die Zuckerarten C,2Hss Oy verhalten sich verschieden gegen
alkalische Kupferldsung und Phenylhydrazin. Rohrzucker ist indifferent.
Milchzucker und Maltose reduciren und liefern Hydrazinderivate.
Diese Verschiedenheit lidsst auf eine wesentlich verschiedene Con-
stitutionen schliessen. Milchzucker und Maltose enthalten offenbar
noch einmal die Grappe-CO-CHOH, wihrend im Rohrzucker diese
Atomgruppe der beiden Componenten durch die Anhydridbildung ver-
indert ist.

In diese Klasse sind alle Verbindungen Ci2Hae Oy aufzunehmen,
welche durch verdiinnte Siduren in wahre Zuckerarten der Formel
CsH120s verwandelt werden, mithin als Anbydride der letzteren zu
Letrachten sind.

Bei der Ausfiihrung dieser Arbeit bin ich von Hrn. Dr. Rahnen-
fihrer anf’s eifrigste unterstiitzt worden, wofiir ich demselben besten
Dank sage.

177. J. H. Zlegler und M. Locher: Ueber die Tartrazine, eine
neue Klasse von Farbstoffen.

(Eingegangen am 5. Marz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die von E. Fischer zuerst eingehend studirte Klasse der Hydrazin-
verbindungen hat ihre erste industrielle Bedeutung durch die technische
Darstellung des Antipyrins von L. Knorr durch die Héchster Farb-
werke im Jahre 1883 erhalten. Fiir die Farbentechnik ist jene Korper-
klasse circa 1 Jahr spiter von dem einen von uns [Z] durch Dar-
stellung ihrer Verbindungen mit der kurz vorher von Kekulé als
Dioxyweinsiure ndher charakterisirten Carboxytartronséiure und durch
Ausarbeitung seiner Methode zu einem technischen Verfahren in den
L.aboratorien der Bindschedler’schen Fabrik fiir chemische Industrie
in Basel nutzbar gemacht und in Deutschland von der badischen
Anilin- und Sodafabrik (D. P, 34294) im Juni 1885 geschiitzt worden.

Nachdem wir in der Absicht, in diesen Berichten eine Mittheilung
iiber diesen Gegenstand zu machen, die wissenschaftliche Bearbeitung
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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 Verzdgerung erlitten. Die Publication von Tafell) in dem
letzten Heft dieser Berichte veranlasst uns aber, die bisherigen Be-
obachtungen mitzutheilen, um eine Collision zu vermeiden und uns die
ungestirte Weiterarbeit anf diesem Gebiete zu sichern.

Was die Nomenclatar der zu beschreibenden Korper anbetrifft,
so legen wir derselben die von L. Knorr?) eingefihrte Bezeichnung
zu Grunde.

Monophenylizindioxyweinsdure,

Diese Verbindung entsteht durch Vereinigung von 1 Molekiil Dioxy-
weinsiure mit 1 Molekiil Phenylhydrazinchlorhydrat in salzsaurer
Losang. 10 g CeHsN;H3; HCl werden in 300 ccm Wasser gelost und
eine Lésung von 20 g dioxyweinsaurem Natron in 60 ccm Salzsiure
(18 pCt.) bei gewdhnlicher Temperatur eingetragen. Nach mehr-
stiindigem Stehenlassen wird der gebildete hellgelbe Niederschlag, der
aus kleinen federformigen Nadeln besteht, filtrirt. Die Ausbeute an
exsiccatortrockener Substanz betriigt 95 pCt. der Theorie. Bei Aus-
gang von reinen Rohmaterialien ist sie sofort rein, wie aus beistehender
Analyse eines so dargestellten Productes hervorgeht.

1. 0.3455 g Substanz gaben 0.0116 g Wasser und 0.6440 g Kohlensiiure.

I1. 0.1508 g Substanz gaben 15.6 cem Stickstoff bei 15° Temperatar und
719.5 Barometer.

Ber. fiir C;oHsN205 Gefunden
C 50.85 50.83 pCt.
H 3.39 3.36 »
N 11.87 1146 »

Die Monophenylizindioxyweinsiure schmilzt unter schon friiher
beginuender Zersetzung vollstindig bei 218% Sie ist in Wasser in
der Kilte beinahe unlislich, auch in der Wirme wenig lslich, ebenso
sehr schwer ldslich in Benzol und Schwefelkohlenstoff, leicht dagegen
in heissem Alkohol und Eisessig. In concentrirter Schwefelsiure 168t
sie sich mit brauner Farb- und fillt beim Eingiessen in Wasser wieder
unverdndert aus.

Mit Ferrichlorid giebt sie in wisseriger Liosung auch in Spuren
eine charakteristische rothe Firbung, Chlorkalk erzeugt einen braunen
Niederschlag.

Die Verbindung zeigt zum Unterschied von der Dioxyweinsiure,
welche sich in angesfiuerter wisseriger Losung schon bei circa 55°

1) Diese Berichte XX, 244.
?) Diese Berichte XVII, 2036,
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX. 34
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zersetzt, eine bemerkenswerthe Bestfindigkeit, da sie sich erst bet
lingerem Kochen in wiisgeriger oder salzsaurer Losung veréindert.
Im zweiten Falle enthilt die Ldsung betrichtliche Mengen Phenyl-
hydrazin. Die gleiche Spaltung erleidet die Substanz beim Kochen
mit Alkalien, wobei sich auch ein Isonitrilgeruch bemerkbar macht.
Da die Monophenylizindioxyweinsiure noch eine Ketongruppe hat,
so ldsst sie sich beim Erwirmen nach Belieben mit priméren oder
secundiiren Hydrazinen weiter condensiren, so dass man combinirte
Producte erhalten kann. In der Kilte findet eine weitere Conden-
sation nicht statt und bleibt die Verbindung der Dioxyweinsiure mit
primiiren Hydrazinen auch bei Anwesenheit eines Ueberschusses von
letzteren beim Monoproduct stehen.

Bei der Reduction mit Natriumamalgam wird Anilin abgespalten
und eine Amidosiiure gebildet, welche eine Oxyasparapinsiure sein
diirfte. Von den Salzen haben wir die Folgenden dargestellt.

Silbersalz. Durch Fillung des Ammoniaksalzes mit Silbernitrat
orangegelber Niederschlag, am Lichte olivengriin.

0.2860 g gaben 0.1360 g Silber.

Berechnet Gefunden
Ag 48.00 47.55 pCt.

Natriumsalz. Losen der Substanz in Natronhydrat und Fillen
mit Alkohol, gelbliche Blittchen.

Baryumsalz. Durch Fillung des Ammoniaksalzes mit BaCls.
Gelber Niederschlag, in kaltem Wasser wenig l6slich, dagegen léslich
in heissem, wobei dasselbe eine Verinderung zu erleiden scheint. Eine
Probe 2 Tage im Exsiccator getrocknet gab Zahlen, welche auf die
Formel:

CO0O—- - - .
C:N:H.GeH; _~Ba+3H,0
; OH ///
C<om_—
CO.—
stimmen.
0.1460 g gahen 0.04545 Baryum.
Berechnet .Gefunden

Ba 30.93 31.13 pCt.

Diphenylizindioxyweinsidure.

Dieses Product gewinut man beim Erwirmen von 1 Molekil
Monophenylizindioxyweinsiure mit 1 Molekiil Phenylhydrazinchlorhydrat
oder direct aus Dioxyweinsiure mit 2 Molekiilen Hydrazin. 50 g dioxy-
weinsauren Natron werden in 100 cem Wasser und 100 cem Salzsiure
gelost, und eine filtrirte Lésung von 100 g Phenylhydrazinchlorhydrat
in 500 ccm Wasgser bei gewdhnlicher Temperatur zugefiigt, wobei das
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hellgelbe Monocondensationsproduct krystallinisch ausfallt. Beim nun-
mehrigen Erwiirmen auf dem Wasserbad gesteht die Fliissigkeit zu
einem orangegelben dickfliissigen Brei des flockigen Dicondensations-
productes. Die Reaction ist nach circa !/; stiindigem Erwirmen beendigt
und die Mutterlauge fliesst beim Absaugen wasserhell ab. Ausbeute
der bei 909 getrockneten Substanz 70 g = 96 pCt. der theoretischen.
Die Substanz bildet ein orangegelbes Pulver, das in Wasser sehr
schwer, in warmem Alkohol und Eisessig leicht loslich ist. Ein aus
letzterem Lodsungsmittel umkrystallisirtes Product wurde zur Analyse
benutzt.
1. 0.1893 g Substanz gaben 0.0738 g Wasser und 0.4044 g Kohlensiure.
1. 0.2351 g Substanz gaben 0.0970 g Wasser und 0.5035 g Kohlensaure.
II. 0.2510g Substanz lieferten 37.2 ccm Stickstoff bei 150 Temperatur

und 728 mm Barometer.
Gefunden

Berechnet L 1L 1IL
C 58.59 58.22 58.40 — pCt.
H 4.29 4.43 4.59 — >
N 17.18 — — 16.65 »

Beim Erhitzen schmilzt die Substanz nach vorausgehender
Zersetzung tber 200°. Mit Alkalien bildet sie leicht l15sliche neutrale
und schwer ldsliche saure Salze, in welchem Verhalten sie an die
Bernsteinsiure erinnert!).

Ammoniaksalz. Uebergiesst man die Diphenylizindioxywein-
siure mit wiisserigem Ammoniak, saugt die Ldsnng rasch von einem
allfilligen Riickstand ab und versetzt sofort mit einem Ueberschuss
von Alkohol, so scheiden sich aus der beinahe farblosen Ldgsung
hellgelbe Bliittchen des neutralen Salzes aus. Dieses ist ziemlich
unbestindig und geht schon beim Liegen an der Luft unter Abgabe
von Ammoniak theilweise in das tiefgelb gefirbte saure Salz iiber.
Das letztere bildet sich auch leicht in Lésung, besonders beim Er-
wirmen und scheidet sich daraus in schwerldslichen ziegelrothen
Nidelchen ab. Ein idber Chlorcalcium getrocknetes Priiparat gab

Zahlen, welche anf die Formel:

COONH,
"~ NH

-+ 1HyO fiibren.

NGy
COOH
I. 0.2458 g Substanz gaben 0.1061 g Wasser und 0.4779 g Kohlensaure.
1. 0.2213g Substanz gaben 37.6 ccm Stickstoff bei 110 Temperatur und
730 mm Barometer.

 Ram melsberg, J. 1855, 467.
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Boer. fiir Cig H;aNsOs IGef\mdenH.

C  53.19 53.01 — pCt.
H 52 482 —
N 1939 — 1946 >

Mit Zinkstaub destillirt liefert es die Pyrrolreaction.

Natronsalz. Dasselbe verhilt sich dem Ammoniaksalz analog.
Das leicht liosliche neutrale Salz krystallisirt in leicht citronengelben
Blittchen, das schwerldsliche saure in kleinen ziegelrothen Nadeln.

Baryumsalz. Wurde durch doppelte Umsetzung des neutralen
Ammoniaksalzes mit Chlorbaryumldsung dargestelit.

[. 0.2828 g gaben 0.07244 g Baryum.

II. 0.3099 g gaben 0.07920 g Baryum.

Berechnet far

600~

C:NeHGeHs ™ ~—p | 40

C:NyHCs Hs//// Gefunden

CoO0O— L I
Ba  25.70 95.62  25.50

Das Bleisalz und Thonerdesalz bilden schiéne gelbe Niederschlige,
von denen das letztere in Essigsiure l6slich ist.

Imidsilber. Wird das saure Ammoniaksalz in viel heissem
Wasser gelést und mit Silbernitrat im Ueberschuss versetzt, so fillt
ein ziegelrothes Pricipitat, das am Lichte eine prachtvolle zinnober-
rothe Farbe annimmt. Bis zur Gewichtsconstanz iiber Schwefelsiure
getrocknet fiihrte eine Silberbestimmung zu der Formel:
CO.C:N,HGsH;

CO.C:N:H.GsH;
I. 0.1861 g Substanz gaben 0.0484 Silber.
II. 0.3957 g Substanz gaben 0.1029 Silber.
Gefunden
I. IT.
Ag 26.08 26.01 26.00 pCt.

Wir sind damit beschiftigt, aus dieser Verbindung mit Jod das
Imid und durch Einwirkung von Jodiithyl die Aethylbase darzustellen,
iiber welche Versuche, sowie iiber die Reduction der so gewonnenen
Producte wir spiter zu berichten gedenken.

Was die Reduction der Diphenylizindioxyweinsiiure anbetrifft, so
ist dieselbe von dem einen von uns schon im Juni 1885 mittelst
Natriumamalgam in wisseriger Lisung ausgefihrt worden. Dabei
wurde Anilin constatirt und eine Amidosiure, welche als Diamido-
bernsteinsiure angesprochen wurde. Die vor Kurzem gemeinschaftlich
in dieser Richtung wieder aufgenommenen Versuche haben wir ein-
gestellt, da inzwischen Tafel hieriiber berichtet hat.

AgN<<

Berechnet
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Monoacetylanhydrid.

Erwirmt man die Diphenylizindioxyweinsidure mit Essigsiure-
anhydrid auf dem Wasserbade, bis das gelbe Product vollstindig in
die rothe Losung gegangen ist und verdiinnt hierauf mit Alkohol, so
krystallisiren beim Erkalten priichtige, rothe, glinzende Nadeln aus,
die in kaltem Alkohol beinahe unldslich sind und nach lingerem
Waschen damit im reinen Zustand gewonnen werden.

Die Analysen eines zweimal aus Essigsiure uomkrystallisirten
Priparates fihrten zu der Formel des einmal acetylirten Anhydrides.

I. 0.2792 g Substanz gaben Wasser und 0.6240 g Kohlensaure.

II. 0.3118 g Substanz gaben 47.2 cem Stickstoff bei 15° Temperatur und
733 mm Barometer.

1. 0.2934 g Substanz gaben 43.2 ccm Stickstoff bei 14° Temperatur und
734 mm Barometer.

Ber. fiir C;sH2 N, O, L GequIl.aden -
C 61.71 60.96 — — pCt.
H  4.00 — _ 0,
N 16.00 — 16.69 1648 »

Dasselbe ist in den meisten Losungsmitteln unldslich, nur in Eis-
essig oder in Essigsfiureanhydrid 16st es sich leicht; ebenso in con-
centrirter Schwefelsiure, welche ihn auf Wasserzusatz wieder unver-
&ndert ausfallen ldsst. Sein Schmelzpunkt liegt bei 234°. Es wird
auch bei lingerem Kochen der Diphenylizindioxyweinséiure mit Eis-
essig erhalten. Von einem so erhaltenen Product haben wir eine
Stickstoffbestimmung gemacht:

0.2568 g Substanz gaben 37.6 cem Stickstoff bei 16° Temperatur und
717 mm Barometer.

Berechnet Gefunden

N 16.00 16.08 pCt.
Bromirung.

Bei der Behandlung des Condensationsproductes aus Dioxywein-
siure und Phenylhydrazin mit Brom haben wir in wisseriger Lésung
des Alkalisalzes und aus der alkoholischen der freien Siure schone,
rothe Korper bekommen, die noch in Untersuchung sind.

Sulfosiuren.

Taucht man das Dicondensationsproduct in rauchende Schwefel-
siure ein, 8o 168t es sich mit carminrother Farbe darin auf und es
entstehen Sulfosiuren, die wir jedoch nicht besonders charakterisirt
haben. Der einfachere Weg, zu denselben zu gelangen, nimmt seinen
Ausgang von den Phenylhydrazinsulfosiuren. Auch hier bilden sich
in der Kilte lediglich die Monocondensationsproducte, wihrend in
der Wirme sich die Condensation auch auf die zweite Ketongruppe
erstreckt.
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Das Monocondensationsproduct scheidet sich beim Vermengen der
molecularen Mengen von phenylhydrazinsulfosaurem Natron in wisse-
riger und von dioxyweinsaurem Natron in salzsaurer Loésung nach
lingerem Stehen in mikrokrystallinischen, hellgelben Nadeln aus.
Schneller lisst es sich durch Zusatz von Alkohol, in dem es sehr
wenig loslich ist, abscheiden. Die Verbindung ist in reinem Wasser
leicht 16slich und bildet das Natronsalz der Sulfosiiure. Durch Salz-
siure kann die freie Siure nicht abgeschieden werden.

Zur Darstellung des Dicondensationsproductes 16st man am Besten
10 g reine Phenylhydrazinsulfosiure in 40 ccm Wasser und der néthigen
Menge verdiinnter Natronlange und giesst die klare Ldsung in eine
solche von 3 g dioxyweinsaurem Natron in 10 ccrn Wasser und 10 cem
Salzsiiure. Es scheidet sich erst ein Theil des Monoproductes mit
iiberschiissiger Hydrazinsulfosiure in feiner Vertheilung aus, welche
aber beim Erwirmen wieder klar in Lisung gehen. Diese wird dabei
dunkelgelb und scheidet rasch einen prichtig orange gefirbten Brei
von Tartrazin aus. Nach dem Absaugen der Mutterlauge, Waschen
und Trocknen auf dem Wasserbad stellt es ein schénes, orangegelbes
Pulver dar, das sich in Wasser leicht 16st, in Alkohol aber unldslich
ist. Die Ausbeute betréigt 11.4 g gleich 97.4 pCt. der Theorie. Es
besitzt die Formel:

COOH

(:J H NQHCGI'LSOgNa(l . 4)
C:NoH.CsH,.SO3Na(1.4)
COOH

Dasselbe wird unter dem Namen Tartrazin seit circa 2 Jahren
durch die Bindschedler’sche Fabrik in Basel und die Badische
Anilin- und Sodafabrik in Ludwigshafen in den Handel gebracht und
findet als geschiitzter Wollenfarbstoff Verwendung. Es firbt die Faser
schon gelb und zeichnet sich durch seine Lichtbestindigkeit aus.
Die Diphenylizindioxyweinsidure hat bis jetzt wegen ihrer grossen
Schwerldslichkeit in saurem Bade keine technische Verwendung
gefunden. Was die Homologen betrifit, die wir vom Tolyl-, Xylyl-,
Cumidyl-, «- und g-Naphtylhydrazin, deren Sulfosduren etc. dargestellt
haben, so gilt beziiglich der Farbe hier im Allgemeinen, dass mit
steigendem Moleculargewicht die Nuance einen etwas réthlicheren
Stich bekommt, ohne jedoch wesentlich verindert zu werden; nur
die Derivate des a-Naphtylbydrazin liefern orangerothe Farbstoffe.

Wihrend die Dihydrazindioxyweinsduren und unter diesen besonders
auch die aus verschiedenen Hydrazinen combinirten Producte einen
ausgepriigten Farbstoffcharakter besitzen, haben die Monohydrazin-
dioxyweinséiuren nur eine geringe Affinitit zur Faser.



