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beim Stehen weiss wirdl). D e s e s q u e l l e  isolirte nur eine Verbin- 
dung vom Schrnp. 21O0, vermuthlich riicht ganz reines p-oxy-  
phenylqoecksilberchlorid. Er iibersah jedoch die Alkaliloslicbkeit 
und hielt sie fiir ein Phenolsalz von der Constitution C ~ H J O  Hg. CI. 

Eine ganze Reihe von Verbindungen, die als Quecksilbersalze 
substituirter Phenole - so des Thymols, der  Salicylsiiure - be- 
schrieben sind und zum Theil pharrnaceutisch verwendet werden, 
geh6rt verinuthlich ebenfalls in die Gruppe der rnetallorganischen 
Verbindungen. 

Ich beabsichtige, die Untersuchung fortzusetzen und auf nndere 
Kohlenstoffverbindungen, sowie andere Metalle auszndehnen, om fest- 
zustellen, in  wie weit allgemein Wasserstoffe, die an Kohlenstoff ge- 
bunden sind, direct durch Metnlle ersstzt werden konnen *). 

Das Ergebniss der Versuche legt die Vermnthung nahe, dass 
nioglicher Weise in manchen Schwern~etnl1sa1~eri des Acetessigesters 
das Metal1 an Kohlenstoff gebunden sein kiinnte, wie dies die 
altere Anschauungsweise fiber diese Verbindungen allgemein ange- 
nommen hat. 

367. Ludwig H s n t o w e r  und Ernst  Tauber: Zur Kenntniaa 
der Chromotropsaure. 

[Mittheilung aus dem technolog. Institut der Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen am 10. August.) 

Als Chromotropslure bezeichnet iniin die 1.8-Dioxynaphtalin-3.6- 
disulfosiiore, die zuerst nach dem .I). R.-P. 675G3 der F n r b w e r k e  
H i i c b s t  durch Verschmelzen der 1 -Oxyiiaplitaliii-3,6.8- trisnlfosi.ure 
bergestellt worden ist. 

Diese Siiure besitzt die Pahiglreit. sich mit 1 Molekiil und auch 
mit 3 Molekulen voxi Diazoverbixidungen zii werthvollrn FarbstoRen 
zu vereiiiigen, die sich sowohl 31s substantive Fiirbstoffe, wie auch 
als Beizenfarbstoffe verwenden lassen. Die Farbentone , welche auf 
d e r  mit Metalloxyden gebeizten Faser  erneugt werden, sind wesentlich 

I) Eine ganz ihnliche Erscheiuung habe ich beobachtet, wenn alkoho- 
lischc Losungen von Natriumiithylat und Quecksilbcrclilorid zusammenge- 
bracht merden. 

z, Diesbexiigliche Einzelheobachtungen liegen schon vor. Nach P enci  
(Zeitschr. anorg. Chem. 15, 213) Iktsst sich im Anilin und seinen Substitutions- 
producten Wasserstoff des Benzolkerns durch Quecksilher crsetzen , nach 
Volh a r d  (Ann. d. Chem. 267, 172) reagirt Thiophen schon beim Schiitteln m i t  
Sublimatl6sung unter Bildung von Mono- und Di-Quecksilberchloridthiophen: 
Cr H3 S Hg C1 m d  CI Hs S Kgo Cly. 
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verschieden von den auf der ungebeizten Faser  hervorgebrachten. 
Die Erzeugung des Metalllacks kann iibrigens auch nachtraglich auf 
der substantiv gefarbten Faser  geschehen. 

Die Chromotropsiiure entbalt in  jedern Benzolkern eine Hydroxyl- 
gruppe in u-Stelluog, in m-Stellung zu jeder der Hydroxylgruppen 
eine Sulfogruppe, wabrend o- und p-Stellung 211 ileri Hydroxylgruppen 
in beiden Kernen noch fiir den Eintritt voii I)i:imresten disponibel 
eind. Da im Allgemeinen Diazoverbindungeii zuerst in  eine freie 
l’arastelle zur Hydroxylgruppe eingreifen, so niusst e man annehmen, 
dass die Azofarbstofft., welche sich von der Chromotropsaure als 
passiver Carnponente ableiten, p-Oxyazofarbstoffe seien. Nichtsdesto- 
weniger betrachten die Techoiker diese Farbstoffe schon lange als 
o-Oxyazofarbstofft. 

Bereits vor 2 Jahren wurden irn hiesigm Institut Versuche an- 
gestellt, diese Frage sicher zu entscheiden. Da sich hierbei einige 
experimentelle Schwierigkeiten herausstellten, so wurde die gleiche 
Fiage zunachst bei der analog, aber eiufacher constituirten I-Oxynaphta- 
lin-3-monosulfoaaure gepruft. Nocb bevor die betreffenden Versuche zum 
Abschluss gelangt waren, erschien eirie Arbeit von G a t t e r m a o n  und 
S c h u l z e l ) ,  die sich mit dernselben Gegenstande bescliaftigte, und 
die  Frage dahin entschied, dass die Azoderivate der I -0xynaphtalin- 
3-monosulfostiure o-Oxyazoverbindungen seien. 

Da wir aber fanden, dass der schwer liisliche o- Oxyazofarbstoff 
beim Kuppeln von Diazobenzol mit I-Oxynaphtalin-3-niouosulfosiiure 
imnjer nur in schlechter Ausbeute erhalten wird, so neigen wir zu 
d r r  Ansicht liin, dass der p - Oxyazofarbstoff gleichzeitig entstehe wid, 
weil lricht Itislich, in der Mutterlaoge verbleibe. Im Gegensatz hierzu 
bildet die Cbromotropsaiure in essigsaurer Losung niit Diazoverbin- 
dungen viillig eiuheitliche Mnnoaznfarbstoffe in theoretischer r\ usbeute. 
Gerade de3halb schien es 1111s voii besonderem Interesse, die Frage, 
ob diese Farbstoffe 0- oder p-Oxynzoverbindungeii seieu, zur  sicheren 
Entscheidung zu bringen. 

Wir  haben daher die betreffenden Versuche wieder aufgenommen 
und drn Beweis erbracbt, dass hier in der That  o-Oxyazoverbindungen 
vorliegeii. 

W i r  verfuhren in der Weise, dass wir die Piienylazochratnotrop- 
saure mittels Zinnchloriir und SaIzs&ure spalteten, die dabei entstaii- 
dene Amidochromotrops~ure durch Salpetersaure zu einer Oxynaphto- 
chinondisulfosaure oxydirten und diese durch ihr Verhalten zu o -  Di- 
aminen als $-Naphtochinonderivat charakterisirten. Die Oxy-P-napbto- 
chinondisulfosaure sol1 noch einer niiheren Untersuchung unterzogen 
werden. 

1) Diese Berichte 30, 50 ff. 



2158 

Die Spaltung der Phenylazochromatropsaure wurde in iiblicher 
Weise durch Zinnchloriir und Salzsaure bewirkt und dabei die 
Amidochromotropsaure als grauweisse, schwer losliche, amorphe Masse 
er halten. 

Die Darstellung dieser Verbindung fiiidet aich schon im D. R.-P. 
77553 der F a r b w e r k e  H G c h s t  beschrieben. 

Die rohe, lafttrockne Amidochromotropsaure wurde dann in der 
Weise oxydirt, dass je  10 g der fein zerriebenen Substanz i n  30 ccm 
Salpeterslure vom spec. Gewicht 1.48 unter RuhreIi und ausserer 
Eiskiihlung, sodass die Temperatur des Gemisches 5“ nicht iiherstieg, 
eingetragen warden. Es t ra t  klare Losung eiii, ohne Gasentwicke- 
lung. Die gekiiblte Losung wurde dann nach einiger Zeit mit 60 ccm 
gesgttigter Kochsalzlosung versetzt, wodurch das Oxydationsprnduct 
als goldgelbe, krytallinische Masse nbgeschiedea wurde. Es wurde 
filtrirt, mit Kocbsalzliisung gewaschert und auf poriisen I’arzellnn- 
platten getrocknet. Um es vollkoinmen rein zu gewinuen, wurde es 
aus 50-procentiqer Essigsaure mehrere Male umkrystallisirt. Dabei 
zeigte es sich, dass man es verrneiden muss, die LGsungeu der Sub- 
stanz langere Zeit zu kochen, da it1 diesem Ipalle Zersetzung eintritt. 
Man nimmt das Umkrystallisiren daher am besten immer nur in 
kleinen Portionen vor. 

Fiir die Analyse wurde die S u b s t a u  im Vacuurn uber Schwefel- 
aaure getrocknet. 

CloHANaa&09. Ber. C 31.75, €I 1.03. 
Gef. )) 31.4P, )) 1.48. 

Die Verbindung krystallisirt in fioldgelben Prismen, die in 
Wasser leicht, in absolutern Alkohol und in Eisessig nicht liislich 
sind. 

Die gelbe, wassrige Liisung wird durch Spuren vim Soda, Kalk 
und iitzeuden Alkalien intensiv blnurnth , durch griissertr Mengen von 
atzeriden Alkalien wieder grlb geflirbt. 

Durcli ihr Verhalteii gegen o-Toluylendiamin wurde sie als 
$-Naphtochinonabkommling erkannt. Sie wurde in wgssriger L6sung 
illit der aquimolekularen Menge o-Toluylendiaminbase eine halbe 
Stunde auf dem Wasserbade erwarmt, und die erkaltete Losung dann 
nach einiger Zeit mit Alkohol versetzt, wodurch das Reactionsproduct 
als hellbranne, krystallinische Masse abgeschieden wurde. Es wurde 
durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus wassrigern Alkohol gereinigt 
und erwies sich durch seine Zusamiriensetzung und seine Eigen- 
echaften als das erwartete Natriumsalz einer T o l u o x y n a p h t a z i n -  
disu I f o  sa u re. 

C1,HloNazNsSpOT. Ber. C 43.96, H 2.15, hT 6.03. 
Gef. * 43.65, D 2.48, 6.30. 
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Die Verbindung lost sich in  Wasser rnit gelber Farbe, die durch 
Zusatz \-on Salzsaure allrnahlich kirschroth wird. I n  concentrirter 
Schwefelsiure lost sie sich rnit blauvioletter Farbe ,  die auf Znsatz 
von Wasser durch kirschroth allrnahlich ~ I I  gelb iibergeht. Es ist 
hierdurch der Reweis erbracht , dass das beschriebene Orydat,ions- 
product der Arnidnchromotropsaure das  Dinatriumsalz der 8-Oxy-1.2- 
naphtocbinon-3.6-disulfosaure, und dass die Phenylazochromotropsaure 
ein O r t  h o o x y a z o  f a r  b s t o ff ist. 

368. Henry A. Torrey: Zur Kenntniss des Alloceffelns. 

[Aus dem I. Berliner Univer~ititslaboratorium.] 

(Eingegnngen am 10. August.) 

Das Allocafiei'n wiirde voii E. F i s c h e r  zuerst aus dem Hydroxy- 
caffei'n') und spiiter ans d r r  Tetrarnethylharnsaure ') durch Behand- 
lurig rnit Chlor in wassriger Losung dargestellt. Er fand, dass es 
weder durch Halogen, noch durch Salpetersaure in Alloxan verwandelt 
wird, dagegen beirn Erwiirrnen rnit Baryt  ein unliisliches Baryurnsalz 
liefert, welches Silberlasung stark reducirt a n d  welches ihrn deshalb 
mesoxalsaures Baryum zu sein schien. Diese Beobachtungen zeigten, 
dass br i  der Bildung des Allocaffei'ns eine bisher ohne Analogie da- 
stehende AufBpaltung des Purinkernes stattfindet. Urn den Verlauf 
derselben festzostellen, hnbe ich auf Veranlassung von Hrn. Prof. 
F i s c h e r  den Abbau des Allocaffei'ns naher untersucht. 

Schon beim Kochen rnit Wasser verliert dasselbe Kohlensaure 
und verwandelt sich in eine Verbindung CT H11 Na 0 4 ,  welche Allo- 
caffursaure genannt werden mag. Ihre  Bildung erfolgt nach der  
Gleichung: 

Cs Hs Ns 0, + H20 = C7 HI, N3 0 4  + COa 
Bllocaffein Allocaffursaure. 

Sie ist eine Verbindung der Mesoxalsaure rnit Methylamin und Di- 
rnethylharnstofi, denn sie wird durch Koclien rnit iiberschiissigem 
B a r i t  in diese drei Kiirper zerlegt. Etwas anders verlauft die Spal- 
tung durch Baryt bei 40°; es entsteht dab& das uulosliche Baryurnsalz 
einer Slure, welche zwar im freien Zustand nicht analysirt werden 
konnte, welche aber nach der Zusarnrnensetzung ihrer Pbenylhydrazin- 

I) Ann. d. Chem. 215, 275. 2, Dime Berichte 30, 3011. 




