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Niederschlags gefillt, welcher aus wiissrigem Alkohol umkrystallisirt
bei 73° schmilzt. Dieser Ester reagirt stark alkalisch?).

Oxybrassidinsiure und Hydrazin, 1 Molekiil Oxybrassidin-
siure, 1 Molekiill Hydrazinsulfat und 3 Molekiile Aetznatron wurden
in alkoholischer Lésung 2 Stunden auf dem Wasserbade gekocht.
Die Seife wurde nach dem Abdestilliren des Alkohole in Wasser ge-
18st, kalt mit verdiinnter Salzsiure versetzt und das ausgeschiedene,
stickstoffhaltige Product aus Alkohol umkrystallisirt. Schmp. 56°.

Den Analysen zufolge liegt das Hydrazid der Oxybrassidinsiure,
CsHyr . C. (CHy)iz . COsH

N
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N , VOr.

CsHy; . C. (CHz)s . COsH
Analyse: Ber. fiir CyqHgi Oy Ny.
Procente: C 75.00, H 11.93, N 3.97.
Gef. » » 7492, 75.19, » 12.17, 11.84, » 3.15.
Organ. Laboratorium der Techn. Hochschule zu Berlin.

858. Ernst Tduber: TUeber Nitrooxy- und Nitroamidoazo-
verbindungen.
(Eingegangen am 13. Juli.)

Amidoazoverbindungen werden fast ausschliesslich durch Ein-
wirkung von Diazoverbindungen auf aromatische Amine, sei es direct,
gei es durch Vermittlung von Diazoamidoverbindungen erhalten.

Man konnte, um zu neuen Amidoazoverbindungen zu gelangen,
daran denken, solche aus Oxyazoverbindungen herzustellen, durch Er-
satz der Hydroxylgruppe mittels der Amidogruppe.

Ein directer Ersatz beim Erhitzen mit wissrigem Ammoniak
liess sich am ehesten bei den Azofarbstoffen des o-Nitrophenols er-
warten, wie ja das letztere selhst in o-Nitranilin umgewandelt
werden kann.

Der Versuch zeigte, dass die sulfurirten Azofarbstoffe des
o-Nitrophenols sich ziemlich leicht in die entsprechenden Nitroamido-
azosulfosiuren iiberfiihren lassen, viel glatter, als die Umwandlung
von o-Nitrophenol in o-Nitranilin stattfindet, und ohne Bildung von
Nebenproducten.

Man verfihrt ganz allgemein in der Weise, dass man die be-
treffende Nitrooxyazosulfosdure mit der 3fachen Grewichtsmenge 20—

1) Entsprechende Arbeiten bohufs Zerlegung der Stearol- und der Un-
dekolsiure sind in meinem Laboratorium im Gange. Liebermann.
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25 procentigen Ammoniaks 16 Stunden lang im Rohr auf 150-—-160°
erhitzt. Nach dem Erkalten hat sich in der Regel das Ammonsalz
der entstandenen Nitroamidoazosulfosiure in schdnen Krystallen und
sehr vollstindig ausgeschieden und kann durch blosses Absaugen
isolirt werden.

Um die geschilderte Methode zur Herstellung von Nitroamido-
azoverbindungen mdoglicher Weise der Praxis nutzbar zu machen,
musste erst fiir die ale Aunsgangsmaterial dienenden Nitrooxyazo-
verbindungen eine neue Darstellungsmetbode gesucht werden; denn
ibhre Herstellung mittels o -Nitrophenol ist aus zweierlei Griinden im
Grossen nicht ausfihrbar: Erstens ist das o-Nitrophenol fiir dep ge-
dachten Zweck nicht billig genug, zweitens reagirt es zu trige mit
den Diazoverbindungen. Nur wenige Diazoverbindungen kuppeln sich
einigermaassen glatt mit o-Nitrophenol, andere reagiren nur partiell,
andere endlich iiberhaupt nicht in der beabsichtigten Weise.

Das o-Nitrophenol zeigt besonders deutlich, dass die Bildungs-
fihigkeit von Azofarbstoffen aus Diazoverbindungen und Phenolen
nicht allein von der chemischen Natur des Phenols, sondern auch von
derjenigen der Diazoverbindung abhingig ist.

Die Darstellung der in dem hydroxylfreien Kern sulfurirten Azo-
farbstoffe des o-Nitrophenols lidsst sich nun leicht bewirken durch
nachtriigliche Einfilhrung von Nitrogruppen in die Oxyazosulfoséuren.

Wihrend die nicht sulfurirten Oxyazoverbindungen, wie N §lting?)
gezeigt hat, bei der Nitrirung Verbindungen liefern, welche die Nitro-
gruppe in der Parastellung des nicht hydroxylirten Kernes enthalten,
nehmen die in diesem Kern sulfurirten Oxyazoverbindungen die Nitro-
gruppe in Orthostellung zur Hydroxylgruppe auf, selbst dann, wenn
die Sulfogruppe nicht die Para- sondern eine Metastelle des anderen
Kernes einnimmt.

Die Nitrirang erfolgt ausserordentlich glatt und ausschliesslich
in dem angedeuteten Sinne, wenn man die Oxyazosulfosiure in der
bfachen Menge conc. Schwefelsiiure lost und bei 10—20° die fiir
1 Mol. berechnete Menge Kalisalpeter unter Umriihren hinzufigt.
Durch Eingiessen in Wasser wird die gebildete Nitrooxyazosulfosdure
in fein krystallisirtem Zustande abgeschieden und ldsst sich in der
Regel ohne Verluste aus etwa 10 procentiger Salzsiure umkrystalli-
siren. Die geschilderten Methoden fiir die Herstellung von Nitrooxy-
und 'Nitroamidoazosulfosiuren wurden in einer grossen Anzahl von
Fillen gepriift und ergaben iiberall giinstige Resultate. Die sorgfiltige
analytische Priifung wurde indessen auf die vier typischen Fille, die
Farbstoffe aus m- und p-Sulfanilsiure ndmlich, beschrinkt.

1) Diese Berichte 20, 2997 f.
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Ich beschreibe kurz die Eigenschaften der vier in Betracht
kommenden Verbindungen.

m- Nitro-p-Oxyazobenzol-p-Sulfosiure,

803H.<__>.N:N.<_>.0H.

NOy

Die Verbindung ist von Griess?!) schon vor langer Zeit aus
Diazobenzolsulfosiure und o-Nitrophenol dargestellt und kurz be-
schrieben worden. Ein sorgfiltiger Vergleich der nach der eingangs
beschriebenen Methode aus p-Oxyazobenzol-p-Sulfosiure erhaltenen
Verbindung mit der Griess’schen ergab die Identitdt der beiden.
Die Constitution wurde ferner noch durch spaltende Reduction bewiesen.
Dabei wurde einerseits Sulfanilsiure regenerirt, andererseits salzsaures
Oxy-m-Phenylendiamin mit seinen charakteristischen Eigenschaften
(Vesuvinreaction, sofortige Dunkelfirbung seiner wissrigen Losung
beim Versetzen mit Alkali) erhalten.

Die Nitrooxyazosulfosiure bildet, aus etwa 10procentiger Salz-
siiure krystallisirt, flache, gelbe Nidelchen, ist leicht lgslich in
Wasser und in Alkohol und ist sehr wirmeempfindlich. Schon bei
80—900° getrocknet, nimmt sie eine dunklere Férbung an, die, laut
Analyse, einer geringen Zersetzung zuzuschreiben ist. Die Siure
bildet in sauren Ldésungen ein schwefelgelbes, krystallinisches, nor-
males Baryumsalz, welches in Wasser sehr schwer ldslich ist; in
ammoniakalischer Lésung bildet sie ein fast unldsliches, rothorange-
farbiges basisches Baryumsalz.

Die Aciditit der Siure ist so stark, dass sie selbst durch starke
Schwefelsiure aus ihrert Kaliumsalz nicht aschefrei erhalten werden
konnte. Ihre Reindarstellung musste mittels des Baryumsalzes ge-
schehen:

Analysen:

a) Freie Saure.
Ber. fir C;3HgN3S0g Procente: S 9.9.
Gef. » » 10.15.
b) Normales Baryumsalz.
Ber. fir Ciz HsbaN3SOs Procente: Ba 17.54.
Gef, » » 17.46.

¢) Natriumsalz der regenerirten Sulfanilsaure.

Ber. fir CsHg NaN SOz Procente: N 7.18.
Gef. » » 117,

1) Diese Berichte 11, 2195.
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m-Nitro-p-Oxyazobenzol-m-Sulfosiiure,

N NN SN
{ ONN.{ SLoR

S0z:H NO.

Die Verbindung ldsst sich sehr leicht durch Nitrirung von p-Oxy-
azobenzol-m-Sulfosiiure darstellen. Sie zeichnet sich durch grosse
Krystallisationsfihigkeit aus und wird aus verdiinnter Salzséiure in
flachen, goldgelben Prismen erhalten. Beim Trocknen nimmt sie
schon unter 1000 eine rothe Firbung an; die so getrocknete Substanz
schmilzt im Capillarrohr bei 2350 unter Zersetzung, wihrend die
gelbe, lufttrockne Substanz, die offenbar Krystallwasser enthilt, bei
116¢ schmilzt und dann bei Steigerung der Temperatur wieder er-
starrt.

In ihren Ldslichkeitsverhéltnissen éhnelt die Verbindung der vor-
her beschriebenen isomeren p-Sulfosiure.

Durch spaltende Reduction wird Metanilsiure und salzsaures
Oxy-m-Phenylendiamin erhalten. Der Beweis fir die angegebene
Constitution wurde ausserdem durch Vergleich mit dem aus Metanil-
giiure und o-Nitrophenol direct dargestellten Farbstoffe gefiihrt.
o-Nitrophenol kuppelt sich ziemlich glatt mit m-Diazobenzolsulfosiure
und liefert dabei einen Farbstoff, der sich sowohl durch Krystallform
und Léslichkeitsverhiltnisse, wie auch durch das Verhalten beim Er-
hitzen mit dem obigen als identisch erwies.

Analysen:

a) Nitrooxyazosulfosiure.

Ber. fiir CoHaN3SOs Procente: C 44.58, H 2.80, S 9.90.
Gef, » » 45.03, » 3.20, » 10.15.

b) Regenerirte Metanilsdure.

Ber. fir CeH;NSO3 Procente: N 8.09.
Gef, » » 7.85.

m-Nitro-p-Amidoazobenzol-p-Sulfosiure,

ST RN
$O;H..  N.N:N.{  .NH,
RN N
NO,

Bei der schon beschriebenen Darstellungsweise der Verbindung
erhdlt man das schdn krystallisirte Ammonsalz, das durch Umkry-
stallisiren aus heissem Wasser in rdthlich-goldgelben Blitichen bis
Prismen erhalten wird. Das Salz ist in kaltem Wasser ziemlich
schwer 16slich; es enthilt Krystallwasser, welches es beim Erwirmen
unter Verwitterung entldsst. Durch verdiinnte Salzsiure erbidlt man
aus dem Salze die freie Sulfosdure. Dieselbe bildet ein dunkelblaues
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Krystallpulver, das unter dem Mikroskop im durchscheinenden Lichte
granatrothe Firbung erkennen ldsst. Die Verbindung ist mit gelber
Farbe in reinem Wasser leicht, in salzsiurehaltigem schwer 13slich.
Die Amidosulfossiure ist natiirlich diazotirbar und liefert schén
gefirbte Azofarbstoffe.
Analyse: Ber. fiir CigHioNy SOs Procente: C 44.72, H 8.10.
Gef, » » 45.03, » 3.60.

m-Nitro-p-Amidoazobenzol-m-Sulfosiure,

v N /TN

{ .N:N./ . NHo.
~. S AN / ?
SOsH NO:

Die Verbindung besitzt mit der vorher beschriebenen isomeren
die grosste Aehnlichkeit. Das Ammonsalz ist noch krystallisations-
fibiger als das der p-Séure. Es bildet briunlichgelbe, bronceglin-
zende, flache Prismen, die in der Wirme rasch verwittern.

Die freie Siure ist ein dunkelviolettes Krystallpulver.

Analyse: Ber. fir CiaHioNySOs Procente: C 44.72, H 3.10.
Gef. » » 44.36, » 3.50.

Die homologen, aus Toluidinsulfosiuren hergestellten Nitrooxy-
and Nitroamidoazosulfosiiuren besitzen ganz &hnliche Eigenschaften
wie die beschriebenen Verbindungen.

Organ. Laboratorium der Techn. Hochschule zu Berlin.

359. C. Liebermann: Ueber Additionen von Natrium-
alkylat.
(Eingegangen am 13. Juli.)

Additionen von Alkoholen mittels Natriuméthylat an ungesittigte
Siuren resp. Siureester sind bereits mehrfach, namentlich von
Purdiel) an Fumar- und Maleinsiureester, und von Purdie und
Marshall 2) an einige Ester der Acrylsiure, ferner von Claisen
und Crismer?3) an Benzalmalonsiure beobachtet worden.

1) Diese Berichte 14, 2238 und 18, Ref. 536.

3) Diese Berichte 24, Ref, 355.

3) Ann. d. Chem. 218, 143. — Gelegentlich dieser Arbeit méchte ich
erwihnen, dass ich neulich (diese Berichte 26, 1571) nicht ganz richtig an-
gegeben habe, dass nach Claisen und Crismer die Benzalmalonsiure beim
Erhifzen quantitativ in Zimmtsiure und Kohlensiure zerfalle. Der Aus-
drock quantitativ, welcher nach der von mir nachgewiesenen gleichzeitigen
Bildung von etwa 5 pCt. Allozimmtis#iure eine, wenn auch kleine, Einschrin-
kung erfahren miisste, ist vor Claisen und Crismer nicht gebraucht worden.





