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Chininsulfat) in der fraglichen L8sung enthalten war. Vergleichshalber
habe ich damals auch eine Auflésung von Conchininsulfat in Chloro-
form in Bezug ihres Verhaltens za diffusem Licht gepriift und gefunden,
dass dieselbe nach Verlauf von einigen Monaten eine dusserst schwache,
griine Fluorescenz angenommen hatte, also sich anders verhielt, als
Schaer’s Lisung.

Ich habe non meine Losung weiter beobachtet. Nach abermals
vier Monaten (Sept. 1878) zeigte dieselbe eine deutliche Zunahme dieser
Fluorescenz. Zu dieser Zeit wurde die fragliche Losung vor eine weisse
Fliche gestellt. Alsbald nahm die Fluorescenz bedeutend zu und ist
gegenwiirtig fast ebenso stark wie jene von Schaer’s Losung. Hierbei
hat sich das Conchinin nicht wesentlich verindert,

Wird diese Lisung mit kaltem Wasser geschiittelt, so nimmt
dasselbe aunsser der griin fluorescirenden Substanz das Conchinin (als
Sulfat) auf, welches dann mittelst Jodkalium nachzuweisen ist. 1)

108. Peter Griess: Bemerkungen zu der Abhandlung der
HH. Weoselsky und Benedikt ,Ueber einige Azoverbindungen* ?).
(Eingegangen am 10. Mirz 1879; verl. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.}

In der angefiibrten Abbandlung beschreiben die HH. Weselsky
und Benedikt neben anderen auch mehrere Azoderivate, welche
sie daorch Einwirkung von schwefelsaurem Diazobenzol und &hnlichen
Verbindungen auf Naphtylamin erhalten haben.

Ich méchte mir hierzu die Bemerkung erlauben, dass ich diese
Reaction schon vor langer Zeit bearbeitet habe, und bereits im
Jahre 1864 3) habe ich in meiner Abhaundlung iiber Diazobenzol die
von Weselsky und Benedikt Azobenzolnaphtylamin benannte
Base unter dem Namen Diazobenzolamidonaphtol ausfiihrlich be-
schrieben. Der lange Zeitraum von 15 Jahren, welcher seit jener
Veroffentlichung verflossen ist, mag die entschuldbare Ursache sein,
dass diesen Forschern die Existenz meiner diesbeziiglichen Versuche
unbekannt geblieben ist.

') Bezugnehmend auf die neuliche Erklirung von Hru. Rice (diese Berichte
XI1, 42) bemerke ich, dass das Wort ,Conchinin“ ins Eoglische mit ,conquinine“
oder ,conquinia¥, ,Diconchinin® mit ,diconquinine oder ,diconquinia* und ,Con-
chinamin“ mit ,conquinamine oder ,conquinamia® zu tibersetzen ist. Jede andere
Uebersetzung dieser Bezeichnungen ist unrichtig, eventuell als eine Ab#nderung der-
selben zu betrachten. Im letzteren Falle kdnnen dadurch irrthiimliche Auffassungen
veranlasst werden, wie z. B. wenn ,Conchinin® mit ,quinidioe“ iibersetzt wird, da
man in der englischen Literatur wie im englischen Handel nach meinen Beobach-
tungen unter ,quinidine“ keineswegs ausschliesslich Conchinin versteht.

?) Diese Berichte XII, Heft 3, Seite 226.

3) Phil. Trans. 1864, S. 679 und auch Ann. Chem. Pharm. 137, 61.
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Ob die oben erwiihnte Verbindnng, wofiir ihre allgemeinen Eigen-
schaften wobl sprechen diirften, eine Azo- oder wie ich damals an-
genommen hale, eine Diazoverbindung ist, wage ich auch jetzt noch
nicht mit voller Sicherheit za entscheiden und behalte mir vor, auf
diese Frage spiter zuriickzukommen.

Wie alle derartigen Verbindungen, ist auch diese Base durch
stark firbende Eigenschaften ausgezeichnet, doch steht ibrer praktischen
Verwendung als Farbstoff ihre grosse Schwerloslichkeit in Wasser
hinderlich entgegen; ich habe jedoch die Ueberzeugung, dass ihre
Sulfosdure, die ich neben anderen #hnlichen Verbindungen ebentfalls
schon vor geraumer Zeit entdeckt habe, und welche nach der
Formel C,4 H,;3 N5 8O, zusammengesetzt ist, als rotbgelber Farb-
stoff verwendet werden kann.

Man stellt diese in der Weise dar, dass man eine wisserige
Losung von salzsaurem Naphtylamin mit einer iiquivalenten Menge
Diazobenzolsulfosiure (aus Sulfanilsdure dargestellt), vermischt, diese
Mischung dann einige Zeit sich selbst iiberldsst und darauf zum
Kochen erbitzt. Nach ibrer Reinigung bildet die Siiure mikroskopiscbe,
braunviolette Niidelchen, die selbst in kochendem Wasser nur sehr
wenig ldslich sind. Ihre Salze sind in der Regel durch grosse Kry-
stallisationsfahigkeit ausgezeichnet. Selbst ibre verdiinntesten, wisse-
rigen Losungen werden durch iiberschiissiges Kali orangefarben, durch
Mineralsduren tief magentaroth gefirbt.

Ich wirde die vorerwdhnten Thatsachen kaum einer besonderen
Besprechang fir werth befunden haben, wenn sie mir nicht eine
passende Gelegenheit geboten hitten, hier gleichzeitig einer neuen
Reaction auf die salpetrige Sdure Erwébnung zu thun, die an Ewm-
pfindlichkeit selbst die friher von mir mitgetheilte Priifung vermittelst
Phenylendiamin ') noch ibertrifft.

Versetzt man niimlich eine Fliissigkeit, welche auch nur Spuren
von salpetriger Siure enthiit, nachdem man sie mit reiner Schwefel-
siiure angesduert, mit etwas Sulfanilsdurelésung und ungefibr 10 Mi-
nuten nachher mit einigen Tropfen einer durch Thierkohle entfirbten

" schwefelsauren Naphtylaminlosung, so bemerkt man nach kurzer Zeit

das Auftreten einer rothen Firbung. Der Verlanf der Reaction ist
nach dem Obigen leicht verstindlich. Die in der Fliissigkeit enthaltene
salpetrige Saéure fiihrt die Sulfanilsdure in die entsprechende Diazo-
verbindung iiber, die sich dann mit dem Naphtylamin za dem vor-
erwihnten Farbstoff verbindet, durch welchen die Rothfirbung der
Fliissigkeit bewirkt wird.

Es ist ein ansserordentlich schéues Experiment, auf diese Weise
die salpetrige Sédure im Speichel nachzuweisen und wegen seiner

!y Diese Berichte XI, 624.
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leichten Ausfiihrbarkeit wohl geeignet, als Vorlesungsversuch ver-
wendet”za werden.

Es ist zweckmissig, den Versuch in einem hohen Glascylinder,
welchen man in die Nihe eines Fensters auf einen Bogen weisses
Papier stellt, auszufiibren und den Speichel vorher mit dem 5—10fachen
Volumen Wasser zu verdiinnen. Fiigt man demselben nun die eben
genannten Reagentien zu, so wird er schon nach kurzer Zeit intensiv
magentaroth gefirbt.

Die Angaben Schinbein’s, dass auch im Harn salpetrige Sdure
vorkomme, habe ich nicht bestitigt gefunden, was sich daraus er-
giebt, dass die angefiihrten Reagentien keine Einwirkung daraaf
zeigen.

Ich michte diese Gelegenheit nicht voriibergehen lassen, ohne
noch auf einen andern Irrthum aufmerksam zu machen, welcher sich
in der Abhandlung der HH. Weselsky und Benedikt vorfindet.
Sie erwihnen nidmlich darin beiliofig das Oxyazobenzol und schreiben
dessen Entdeckung den HH. Kekulé und Hidegh za, was iibrigens,
wie ich bemerkt habe, auch schon mehrfach von anderen Chemikern
geschehen ist.

Thatsache ist nun, dass ich diese Verbindung schon im Jahre 1864
durch Einwirkung von kohlensaurem Baryt auf salpetersaures Diazo-
benzol erbalten und ebenfalls in meiner oben angefiihrten Abbandlung
genau beschrieben habe. Fiinf Jahre spiiter ) habe ich das Oxyazo-
benzol noch auf andere Weise, nimlich durch Schmelzen von Azo-
benzolsulfosiiure mit Kalihydrat, gewonnen und ibm in Folge dieser
Bildungsweise den Namen Azobenzolalkohol beigelegt, welcher in derv
That seiner Constitution in der richtigen Weise Auvedruck verleiht.

Erst nacbber, im Jahre 1870 2), ist diese Verbindung auch von
Kekulé und Hidegh durch Einwirkung von salpetersaurem Diazo-
benzol auf Phenolkalium dargestellt worden, welche Reaction, wie
jene ausdricklich hervorheben, im Wesentlichen derjenigen gleich-
kommt, nach welcher ich sie zuerst erhalten habe.

Schon bei der ersten Beschreibung des Oxyazobenzols habe ich
auch auf die Farbstoffnatur desselben anfmerksam gemacht?), und in
der That kann es auch als der zuerst bekannt gewordene Vertreter
der grossen Reihe von Oxyazokdrpern betrachtet werden, welche
pamentlich in Form ihrer Sulfosiiuren und Nitroverbindungen beson-
ders- in der neueren Zeit eine so grosse Wichtigkeit fiir die Farben-
technik erlangt haben.

1) Ann. Chem. Pharm. 154, 212.
3) Diese Berichte III, 233.
3) Aon. Chem. Pharm. Bd. 137, 8. 88.






