besonders hervorgehoben, von welchem EinfluB auf die Dispersitat
von Farbstoffen sein kann: Methbylierung; Stellung von Chromophor
und Auxochrom im Naphthalinring; NHy im Gegensatz zu OH. Im
Anschluf hieran gab ich eine Erklirung der beobachteten Tatsachen
an der Hand der Arbeiten Ostwalds?'), soweit Gberhaupt eine Kr-
klirung auf sicherer Grundlage mdglich ist.

So sind in meiner Arbeit die konstitutiven Kinfliisse in ibren
Einzelbeiten bei meinem komplizierten Material mindestens so klar
wie bei Skraups einfachen Farbstoffen.

b) Die von Skraup vermifiten experimentellen Belege fir meine
Behauptung »ich habe durch Anderung des Liosungszustandes negative
Farbstoffe zu positiven gemacht¢, finden sich Bio. 7. 80, 8. 38 ff.,
69 ff., 87 If.).

So bleibt meine Bemerkung?) bestehen:

>Hatte Skraup in dieser wenig iiblichen Weise mit seiner Arbeit
und Kritik nicht vorgegriffen, so hitte er diese Bemerkungen woh}
unterlassenc<.

Kennzeichnend fir Skraups Erwiderung ist ferner seine Be-
bauptung, daBl »gerade die Arbeit?), die Skraup iibersehen habes,
meine erste bestimmte Gegepaullerung gegen Ehrlichs Theorie ent-
hilt, obwohl ich schon in der von Skraup zitierten Arbeit 19134)
die Ehrlichsche Seitenkettentheorie fast mit denselben Worten kri-
tisierte wie in der von Skraup iibersehenen Arbeit3).

Die historischen Dinge halte ich damit fiir festgestellt.

Kolberg, 30. April 1917. Reserve-Lazarett.

114 Hikan Sandqvist: Uber die I. Phenanthren-10.3-(8)-
disulfoséure.
(Eingegangen am 24. April 1917,

Um die Konstitutionsbedingungen der eigenti’nm.lichen Eigenschaften
der 10-Brom-phenanthren-3- oder -6-sulfosiure (Viscositit und Aniso-
tropie usw. der Wasserldsungen)®) klarzulegen, muf} man teils Iso-
mere darstellen, teils die Substituenten bei unverinderter Lage gegen

1) Vergl. Nernst, Theoret. Chem. VI Aufl., 3. 541.

% B. 50, 402 [1917). % Dentsch. med. Woch. 1914, Nr. 30.

%) Jahresber. d. Schles. Gesell. f. vaterl. Kultur 1913,

5) Deutsch. med. Woch. 1914, Nr. 30.

) Arkiv for kemi, mineralogi och geologi 3, Nr. 17 [1914] und 6,
Nr. 9 {1916]; Kolloidzeitschrift 19, 113 [1916]: B. 48, 2054 [1915].
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andere austauschen. Einen Anfang habe ich durch die Darstellung
der zweiten lO-Brom-phenanthren-3- oder -6-sulfosiure gemacht?). Um
die beiden Isomeren und ihre Abkommlinge zu unterscheiden, nenne
ich sie vorlaufig I und II. Uber den zweiten Schritt, den Austausch
des Bromatoms der Siure I gegen eine Sulfosiiuregruppe, sei es mir
gestattet, hier zu berichten.

DaB das Bromatom im 10-Brom-phenanthren durch Behandeln mt!
Natriumsulfit gegen die Sulfosiiuregruppe, wenn auch mit Schwierig-
keit, ausgewechselt werden kann, habe ich friiher?) gezeigt. Der
Austausch gelingt leichter in dem bereits sulfonierten Brom-phenanthren.
7 g I. 10-brom-phenanthren-3- oder -6-sulfosaures Natrium wurden mit
4.9 g krystallisiertem Natriumsulfit und 50 ccm Wasser wihrend eines’
Tages auf 260—270° erhitzt. Ein korniger, weiller Niederschlag hatte
sich in einer gelben Flissigkeit gebildet. Nach Zersetzen des fiber-
schiissigen Sulfits mit etwas Schwefelsiure und Einengen krystalli-
sierte das Natriumdisulfonat aus. In der Mutterlauge war Brom reichlich
vorhanden, unverindertes Ausgangsmaterial konnte nicht nachgewiesen
werden. Nach einer Umkrystallisation war das Natriumsalz sehr rein

und betrug 4.7 g.

' In einem friheren Versuch mit den gleichen relativen Mengen
wurde iiber 300° erhitzt. Beim Offoen des Einschmelzrohres machte
sich ein starker Geruch von Schwefelwasserstoff bemerkbar, und die
organische Substanz war stark oxydiert, was aus der roten Farbe der
Losung und des aus dem Natriumsalz dargestellten Sulfochlorids her-
vorging.

Das Natriumsalz Kkrystallisiert in duBlerst kleinen Nadeln. Es
ist in kaltem Wasser leicht, in kochendem #“uBerst leicht 18slich.

Das Bariumsalz ist durch Fillung einer Wasserldsung des
Natriumsalzes mit Bariumchlorid und Auswaschen des Niederschlages
dargestellt worden. Beim Mischen der Losungen tritt anfangs keine
Fillung ein, nach einigen Stunden hatte sich indessen ein schweres
Pulver aus sehr kleinen, wasserhellen, dicken, oft rhombenférmigen
Krystallen gebildet. Das Salz ist in kaltem Wasser sehr schwer l6slich
und scheint in kochendem npicht l8slicher zu sein. Es diirfte zum
Isolieren der Sdure aus dem Reaktionsgemisch geeigneter als das
Natriumsalz sein. Das bei gewdhnlicher Temperatur dargestellte und
gewaschene Salz enthilt 2¢/» Molekille Krystallwasser, das schon iiber
Schwefelsiure fortzugehen beginnt. Bei héheren Temperaturen eot-

Y Arkiv for kemi usw. 6, Nr. 13 (1917,

%) Arkiv for kemi usw. 4, Nr. 33, S. 72 (1912]; A. 392, 76 [1912).

51*
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weicht es allmilhlich in der Weise, daBl jeder Temperatur ein be-
stimmter Wassergehalt entspricht?). '

0.2945 g luftgetr. Sbst. verloren beim Erhitzen bis auf 190° 0.0262 g.

Ci14Hs(803)s Ba + 21/3H,0. Ber. H,O 8.8. Gef. H,O 8.9.
0.2645 g Sbst. (bei 190° getr.): 0.1302 g BaSO,.
C14Hg (S03)3Ba.  Ber. Ba 29.0. Gef. Ba 29.0.

+ Das Chlorid wurde aus dem scharf getrockneten Natriumsalz
und etwas mehr als der berechneten Menge Phosphorpentachlorid dar-
gestellt. Das Gemisch wurde im Kélbchen vorsichtig iber freier Flamme
erwirmt, bis eine heftige Reaktion eintrat. Aus Benzol, worin es
ziemlich leicht loslich ist, krystallisiert das Chlorid in ziemlich greBen,
gelben Prismen, die ein fast weiles Pulver geben und bei 220—221°
unter ruhiger Gasentwicklung schmelzen.

0.2176 g Sbst.: 0.3590 g CO3, 0.0425 g H,0. Das Silber nabm um 0.1488 g
zu, das ausgelaugte Silbersulfat wog 0.2483 g. Daneben 0.0047 g Ba SO,.

CiH; 0,Cl3S;. Ber. C44.8, H2.2, C118.9, S17.1.
. Gef. » 45.0, » 3.2, » 19.1, » 168.

Das beim Schmelzen des Chlorids entwickelte Gas ist haupt-
sichlich Schwefeldioxyd, beim langen Erhitzen entweicht auch ein
wenig chlorhaltiges Gas, das in Natronlauge geleitet Chlorid bildet.
Bricht man die Erhitzung zu rechter Zeit ab, so erstarrt die Schmelze
zu einem bei 197—200° schmelzenden Korper, den ich nicht in gréBeren
Mengen rein darstellen konnte, der aber moglicherweise das I. 10-Chlor-
phenanthren-3- oder -6-sulfosiurechlorid sein kann. Bei diesem habe
ich den Schmp. 196 —197° gefunden.

Das Chlorid wird viel triger als die von mir untersuchten Mono-
sulfochloride des Phenanthrens von Wasser zur Siure zersetzt. Beim
Erhitzen von 0.7 g feingeriebenem Chlorid mit 6—7 g Wasser wéhrend
65— 7 Stunden auf 145—150° und noch drei Viertelstunden auf 170¢
waren nur etwa zwei Drittel zersetzt. Der Riickstand schmolz bei
218—219°, Eine Abspaltung der Sulfosiuregruppe hatte nicht statt-
gefunden.

Die Sulfosiiure wurde durch Zersetzung des Chlorids gewonnen
und durch Aufbewahren iiber feuchtem Natron véllig von Chlorwasser-
stoff befreit. Sie krystallisiert in feinen Nadeln, die in weniger als
vier Teilen Wasser von Zimmertemperatur ldslich sind. Bei Zusatz
von Salzsiure zu einer 20—25-prozentigen Losung machte sich keine
autfallende Viscositit bemerkbar. FEine viel groflere Menge Salzsiure
war hier zum Ausfillen der Siure ndtig als bei den 10-Bromphenan-
thrensulfosiuren. Eine Anisotropie der Losucg konnte ich nicht ein-

) Vergl. Sandqvist: Arkiv for kemi usw. 6, Nr. 13, S. 7 [1917].
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mal bei einer Konzentration von 40—50°%, wahruehmen. Die Eigen-
schaften der I1.10-Bromphenanthren-3- oder -6-sulfosiure gehen in dieser
Hinsicht somit beim Austausch des Broms gegen die Sulfosiiuregruppe
verloren.

Die an der Luft getrocknete Siure, die (beim raschen Erhitzen) bei 157¢
unter Aufbrausen schmilzt, enthilt vier Molekile Krystallwasser, von welchen
zwel liber Schwefelsiure fortgehen, die iibrigen allmiblich bei héheren Tem-
peraturen. Die getrocknete Siure schmilzt nach vorhergehendem Sintern bei
etwa 233° unter Schwirzung.

0.2838 g luftgetr. Sbst. verloren iiber Schwelelsiure 0.0235 g, bei 172¢
noch 0.0258 g. Beginnende Zersetzung war hier nicht ausgeschlossen.

CysHg (SO H); + 4Hg0: Ber. 2H,0 8.8. Gef. 2H,0 8.3.
» » 88. . » » 9 1.

Ber. 4H,;0 17.6. Gef. 4H.0 174.
Die nihere Untersuchung dieser ersten beschriebener, sowie anderer
Disulfosiuren des Phenanthrens habe ich Hrn. Apotheker D. Néjd
itberlassen.

Upsala. Universititatslaboratorium.

116. Ernst Schrader: Uber das Pikrylazid.
[Vorldufige Mitteilung ans dem Chemischen Universitats-Laboratorium
Heidelberg.)

(Eingegangen am 9. Mai' 1917.)

Das Azid der Pikrinsiure (2.4.6-Trinitro-1-diazobenzolimid) wurde
zuerst von Puargotti!) dargestellt. Er erhielt es in schlechter Aus-
beute durch Bebhandlung von Trinitrophesylhydrazin mit Salpetrigsiure-
anhydrid.

fir hat offenbar nur geringe Mengen eines unreinen Priparates
in Hinden gehabt und gibt den Schmelzpunkt bei ca. 70° an.

Pikrylazid kann leicht in jeder erforderlichen Menge dargestelit
werden durch die doppelte Umsetzung zwischen Pikrylchlorid wund
Natriumazid.

Zu 0.65 g Natriumazid (}/100 Mol.) werden 20 cem Alkohol und
tropienweise soviel Wasser gegeben, dafl gerade Losung eintritt. Diese
wird mit einer alkoholischen Lésung von 2.5 g Pikryleblorid (Kahl-
baum) ('/100 Mol.) versetzt und das Ganze ein paar Minuten im Sieden
erhalten. Beim Erkalten scheidet sich rohes Pikrylazid krystallinisch
aus, das durch Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol vom beige-

1y G. 24, I. 574 [1894),



