3201

0.2283 g Sbst.: 0.4924 g CO,, 0.1071 g Hy0. — 0.1945 g Sbst.: 7.8 cem
N (13% 753.5 mm).

CisHisOsN. Ber. C 59.02, H 4.92, N 4.59.
Gef. » 58.82, » 5.21, » 4.80.

d) Spaltung des Benzoyl-citrimidsdureesters durch
Natronlauge: 5 g Benzoylcitrimidsiureester wurden in 25 cem
%/;-n. Natronlauge geldst; die Lodsung ist blutroth gefirbt — wahr-
scheinlich bildet sich zuniichst ein Dinatriumsalz!) —, entfirbt sich
aber nach wenigen Secunden. Fiigt man pun die zur Bindung der
Natronlauge erforderliche Menge concentrirter Salzsiure zu der
Lésung, so werden 1.8 g Benzo&siure gefillt; sduert man nun nach
Absaugen der Benzo&sdure die Lésung etwas stirker an und kiihlt
auf 0% ab, so krystallisirt etwa 1 ¢ Aconitimidsiiure aus, von der ein
weiterer Antheil durch Ausithern der sauren Losung gewonnen wird.
Die Identitit dieser Sdure mit der in der vorhergehenden Abhandlung
beschriebenen Aconitimidsiure wurde durch den Schmelzpunkt, der
nach mehrmaligem Umkrystallisiren bei 191° lag, sowie eine Titration
mit Kaliumjodid-jodat und Thiosulfat und eine Elementaranalyse er-
wiesen. Die Spaltung des Benzoylcitrimidsiureesters findet also statt
nach der Gleichuug:

CsH 0 Os N(COCsH;) + 2XaOH = CsH; .COONa + CsH, Oy N Na
+ CyH;. OH + H,O.

560. Otto Schmidt: Ueber eine neue Bildungsweise von
Diazoverbindungen und eine aligemeine Methode zur Consti-
tutionsbestimmung von Azofarbstoffen.

[ Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.)
(Eingegangen am 17. Juli 1905; mitgetheilt in der Sitzung
von Hrn. J. Meisenheimer.)

Die allgemein iibliche, von O. N. Witt zuerst angewandte Me-
thode zur Analyse von Azofarbstoffen besteht in der reductiven Spal-
tung derselben; hierbei wird das zum Aufbau des Farbstoffes ver-
wendete diazotirte Amin unverindert zurickgewonnen, wihrend man
die zweite, angekuppelte Componente nicht als solche, sondern als

) Aus Acetanilidotricarballylimidsiureester (vergl. diese Berichte 33,
2082 [1902)) haben Schroeter und Kirnberger cbenfalls cin roth gefirbtes
Dinatriumsalz erhalten.
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Aminoderivat erhilt; so liefert z. B. das aus Anilin und Phenol ent-
stehende Oxyazobenzol:
05H5.N:N.CGH4.0H,

bei der Reduction Anilin und p-Amidophenol.

Diese Methode versagt jedoch dann, wenn in dem zu untersuchen-
den Azokorper keine freie Hydroxyl- oder Amino Gruppe vorhanden
ist. Lisst man z. B. auf Sulfanilsiure azo-anisol,

HOsS.CsH4.N:N.C¢H4.OCH3,

alkalische oder peutrale Reductionsmittel einwirken, so tritt zwar Ent-
firbung der Farbstofflésung ein, jedoch schon beim Aufgiessen auf
Filtrirpapier kommt die urspriingliche Firbung wieder zum Vorschein;
es ist, wie sich bei niherem Zusehen ergiebt, die Reduction bei der
Bildung des Hydrazokorpers stehen geblieben; mit der fiir die Kdrper
dieser Klasse bekannten Leichtigkeic tritt daher bei Gegenwart von
Sauerstoff Riickbildung des entsprechenden Azokérpers ein.

Versucht man nun die Eiuwirkuog saurer Reductionsmittel, so
schreitet die Reduction zwar weiter, und die Reduactionsproducte lassen
gich nicht mehr durch Oxydation in das Ausgangsmaterial zuriickver-
wandeln, allein nur zum geringsten Theile gelingt es, die normalen
Spaltsticke: Sulfanilsiiure und p-Anisidin unter den Reactionspro-
ducten nachzuweisen. Der Hauptsache nach sind Semidine und §hn-
liche Kérper, biufig in Gemischen, entstanden, sndass eine Identi-
ficirung des zu untersuchenden Azofarbstoffes auf diesem Wege in den
meisten Fillen vereitelt wird.

Mit den eigenthiimlichen Umlagerungs-Erscheinungen, die bei der
Reduction von Azoverbindungen eintreten, sind wir ja durch die Ar-
beiten von Jacobson und seinen Schiilern!), sowie von O. N. Witt
und Christoph Schmidt?) und E. Tiduber?), bekannt geworden?).

Es hat sich nun die iiberraschende Thatsache ergeben,
dass bei Behandlung mit starker Salpetersdure eine glatte
Zerlegung des Azofarbstoffes gelingt, und zwar in der Art,
dass im allgemeinen die zur Herstellung desselben benutzte
Diazoverbindung als solcheeinerseits undeineangekuppelte
Componente als Nitroderivat andererseits erhalten wird.

Die Reaction hat bisher auch bei verwickelt zusammengesetzten
Farbstoffen nicht versagt, und sie diirfte deshalb bei der Untersuchung
der Constitation von Azofarbstoffen mit Vortheil verwandt werden.

) Diese Berichte 25, 992 [1892]; 26, €SI, 688, 699 [1893); 27, 2700
[1896]. Ann. d. Chem. 287, 97 [1895].

2) Diese Berichte 25, 1013 [1892]. 3) Diese Berichte 25, 1019 (18921,

) Weitere Literaturangaben siehe V. Meyer und Jacobson, Organische
Chemie II!, 403 ff. [19021.



Die Reaction sei an folgenden Beispielen erldutert:

{(p) NO:.C;H,.N:N.C¢H,;.0CH; (p) + 3 NO; H
= NO;.C4lly. N2 . NO3 + Ct,Ha(NO,z)_QOCIL + 2 H,0.

(p) SOy H.CsHy.N:N.Cy Hy. N(CH,)z + 2 NO, 1
= SOa.CGH.g.N ‘N + CeH3(NO))3N(CH;)3 + 2 H.O.
[

In der Reaction ist also eine neue Bildungsweise von
Diazoverbindungen gegeben.

Die Ausfiihrung der Reaction ist sehr einfach: Man trigt den
Azofarbstoff bei gewdhnlicher Temperatur, eventuell unter Eiskiihlung
in die 10—20-fache Menge rother, rauchender Salpetersiiure portioneu-
weise ein; er 10st sich in der Sédure unter Farbenumschlag und Tem-
peraturerhfhung; man sorgt, wenn nothig, fiir gute Kiiblung, doch
ist meist die gebildete Diuzoverbindung in der councentrirten Salpeter-
siure sehr bestiindig. Nach dem Eintragen ldsst man noch etwa
10 Minuten stehen und giesst dann auf Eis. Eothielt der angewandte
Azofarbstoff nur eine Azogruppe oder leitete er sich von einer Tetrazo-
verbindung ab, so koénnen in der Regel folgende Fille eintreten:
1. Diazoverbindung und Nitrokirper sind uoldslich in Wasser und
fallen in Folge dessen aus; beide werden abgenutscht; dem Filter-
riickstand wird der Nitrokorper durch Behandeln mit organischen
Lisungsmitteln entzogen; die Diazoverbindung bleibt ungeldst zuriick.
2. Diazoverbindung und Nitrokérper sind beide in Wasser 1§slich;
dann fiihrt man die Diazoverbindung in einen unlislichen Azofarbstoff
iber und bestimmt den Nitrokérper im Filtrate des Azofarbstoffes,
oder man entzieht den Nitrokirper der wissrigen Lésung vor der
Kuppelung durch Extraction mit einem organischen Lésungsmittel.
3. Ist einer der beiden Spaltungskérper in Wasser uuléslich, so er-
folgt die Trennung durch einfache Filtration. Ist endlich bei Dar-
stellung des Azofarbstoffes die Diazotirung und Combinirung mehr-
mals erfolgt, so entstehen bei der Spaltung mehrere Diazoverbin-
duogen und Nitrokdrper, deren Trennung von Fall zu Fall ausgear-
beitet werden muss.

Da bei der Einwirkung von rauchender Salpetersiure auf Azo-
farbstoffe die Spaltung in der Weise erfolgt, dass an Stelle der Azo-
gruppe in den einen Rest die Nitrogruppe tritt, so ist es nicht mog-
lich, dass beim Verdiiunen der Salpetersiurelésung von neuem zwi-
schen der gebildeten Diazoverbindung und dem Reste Kuppelung er-
folgt. Aber die raucheunde Salpetersiure kann in anderer Weise uu-
licbsame Erscheinungen hervorrufen, indem sie primiire Amidogruppen
diazotirt und Phenole verbrennt. Man verhindert dies durch Alkyli-
rung des angewandten Azofarbstoffes. Dann erhilt man den Nitro-
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korper in sehr guter Ausbeute. So entsteht zum Beispiel aus He-
lianthin (dargestellt aus diazotirter Sulfanilsdure und Dimethylanilin}
o,p-Dinitro-dimethylanilin und etwas Tetranitromethylanilin. Die
Gesammtausbeute beider betrug iiber 35 pCt. der Theorie; an Diazo-
Lenzolsulfosiure wurde ungefihr die der Theorie entsprechende Menge
erhalten. Daneben findet durch die rauchende Salpetersiiure Oxydation
bis zur Oxalsiure und Kohlensiure statt.

Fir das Verstindniss des Mechanismus der Reaction be-
darf es zuniichst einer Uebersicht liber die gefundenen Thatsachen.
Nach den bisherigen Erfahrungen werdeun:

1. Azofarbstoffe, welche die auxochrome Amido- oder Phenol-
Gruppe in p-Stellung zur Azogruppe entbalten, durch rauchende, rothe
Salpetersiure in ihre Bestandtheile gespalten. Die Phenolgruppe kann
auch alkylirt sein.

2. Steht die auxochrome Amido- oder Phenol- Gruppe oder die
alkylirte Phenolgruppe in o-Stellung zur Azogruppe, so erfolgt eine
glatte Spaltung nach den bisherigen Erfahrungen nur bei den f-Naph-
tolfarbstoffen, wiibrend bei den Farbstoffen aus p-Kresol die Reaction
nur in untergeordnetem Maasse eintritt.

3. Stehen die obigen auxochromen Gruppen in m-Stellung zur
Azogruppe, so findet die Spaltung nicht oder nur in ganz untergeord-
netem Maasse statt.

4. Andere Azoverbindungen, wie Azobenzol, p-Azotoluol, werden
durch rothe, rauchende Salpetersiure nicht oder nur in geringem Maasse
in Diazoverbindungen verwandelt.

5. Die Spaltung der Azofarbstoffe erfolgt in der Weise, dass die
alkylirte Amidoverbindung oder das alkylirte Phenol als Nitroderivat
zuriickerhalten wird, wihrend der aundere Theil des Molekiils als
Diazoverbindung regenerirt wird.

6. Azoxyverbindungen, welche die Amidogruppe in p-Stellung zur
Azogruppe enthalten, werden durch rothe, rauchende Salpetersiure
ebenfalls in Diazoverbindungen gespalten, z. B. das p,pe-Tetraithyl-
diamidoazoxybenzol.

7. Die Spaltung der unter 1 und 6 genannten Korper in Diazo-
verbindungen wird auch durch Chromsiure und Uebermangansiure in
Eisessig bewirkt.

Auof Grund der gefundenen Thatsachen ist die Reactiop leicht zu
verstehen: Wir haben es bei der Spaltung der Azofarbstoffe durch
rothe, rauchende Salpetersiure offenbar mit einer Verdriingungsreaction
za thun. Die in dem Molekiil eines Azofarbstoffes vorhandene Amido-,
Phenol-, alkylirte I’henol-Gruppe dirigirt die eintretende Nitrogruppe
hauptsiichlich in p-Stellung, in geringerem Maasse in o-Stellung, fast



garnicht in m-Stellung. Tst nun die p-Stellung durch die Azogruppe
besetzt, so erfolgt die Spaltung, indem die stirkere Nitrogruppe die
schwiichere Azo- bezugsweise Azoxy-Gruppe (siehe unten) verdriingt.
Es ist daher ganz selbstverstindlich, dass z. B. bei dem Helianthin
die Spaltung picht bei a, sondern bei b erfolgt:

(p) SOaHCb H4 NN[,06 H;N(CHa)g (1)),

denn die Sulfosiuregruppe dirigirt die Nitrogruppe in m-Stellung, die
frei ist; ein Grund zu einer Aufspaltung bei a ist nicht vorhanden,
mon erhiillt Diazobenzol - p - suifosdure und Dibitrodimethylanilin.
Stand die Sulfogruppe in m-Stellung zur Azograuppe, so erfolgte in
den bisher untersuchten Fillen die Spaltung gleichfalls im Sinne des
oben angefiihrten Satzes 5. Von den beiden Theilen des Molekiils er-
weist sich derjenige, welcher die auxochromen Gruppen trigt, als leichter
nitrirbar; er wird daher auch stets in nitrirter Form abgespalten, wiih-
rend die Diazoverbindung hiufiz, besonders wenn sie eine Sulfo- oder
Nitro-Gruppe enthilt, unveriindert bleibt. Diese Thatsachen stehen
mit der bekannten Beobachtung, dass Amine und Phenole leichter
nitrirbar sind als Sulfosduren und Nitrokérper, im Einklang.

Die Bildung von Diazoverbindungen bei der Einwirkung von
rother, rauchender Salpetersiiure auf Azofarbstoffe erinnert an die von
Bamberger!) entdeckte Bildung von Isodiazobenzol aus o- und p-
Oxyazoxybenzol durch Kaliumpermanganat. Nun ist bekannt, dass
die Azoverbindungen durch Oxydationsmittel in Azoxyverbindungen
verwandelt werden, und da nun Bamberger gezeigt hat, dass be-
stimmte Azoxyverbindungen durch Oxydationsmitte]l weiter in Diazo-
verbindungen verwandelt werden, so kann man fiir die von mir ge-
fundene Salpetersiurereaction annehmen, dass zunichst durch die
rauchende Salpetersiure der Azofarbstoff zur Azoxyverbindung oxy-
dirt wird, und dass dann erst die Azoxyverbindung gespalten wird.
Die Reaction wiirde dann z. B. beim Helianthin im Sione folgender
Gleichungen verlaufen:

1. SO;H.C;H,.N:N.CsHs.N(CHs): + O
== SO3H.C¢Hy. N—N.CsH;.N(CH,),.

0]
SOJHCGI’LN—*NCGH,{N(CHS)? -+ NOaH + 2NO,;
.

(0]
= SOa.CeHg(NO2).Ng -+ CeHj (NO))QN(CHJ)) + 2H,0.

Diese Annahme ist berechtigt, denn thatsiichlich werden Azoxy-
verbindungen, welche die auxochrome Gruppe in p-Stellung zur Azo-

1) Diese Berichte 33, 1957 [1900]).
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gruppe enthalten, durch rauchende Salpetersiure leicht in Diazover-
bindungen gespalten.

Die Annpahme ist auch deshalb berechtigt, weil die anderen
Siuren, welche gleichfalls eine Spaltung der Azofarbstoffe in Diazo-
verbindungen bewirken, die Chromsiure und die Uebermangansiiure,
in Eisessiglosung wie die rothe, rauchende Salpetersiure starke Oxy-
dationsmittel sind. Dagegen zeigen die Siuren, welche keine Oxy-
dationsmittel sind, wie Flusssiiure, concentrirte Salzsdure, concentrirte
Schwefelsiure, obige Spaltung nicht.

Man darf aus allen diesen Thatsachen schliessen, dass die rothe,
rauchende Salpetersdure die unter 1 und 2 genannten Azofarbstoffe
zuniichst zu Azoxyverbindungen oxydirt, und dass dann die Aufspal-
tang dieser Azoxyverbindungen nach dem Princip der Verdringung
erfolgt.

Bei der Ausfiihrang eines grossen Theiles der unten angefiibrten
Versuche bin ich darch meinen Privatassistenten, Hru. Dr. R. Bécker,
in sehr tdchtiger und geschickter Weise unterstiitzt worden, wofidr ich
ihm auch an dieser Stelle bestens danke.

Experimenteller Theil

Als Beispiele fiir die Spaltung von Azofarbstoffen durch rothe,
rauchende Salpetersiiure seien folgende Versuche beschrieben.

I. Einwirkung von rother, raunchender Salpeterséiure
auf HHelianthin.

16.4 g Helianthin (dimethyl-p-amidoazobenzol- p- sulfosaures Na-
trium) warden im Verlauf einer halben Stunde in 164 g rothe, rau-
chende Salpetersiiure eingetragen; beim Eintragen trat Zischen, aber
keine merkliche Gazentwickelung ein; die Substanz 16ste sich anfangs
mit violettrother Farbe in der Salpetersiure, die Farbe schlug buld
in Braungelb um. Wihrend der Operation stieg die Temperatur der
Fliissigkeit, die von aussen mit Eis gekiihlt warde, auf 20—30° Nun-
mehr wuarde auf viel Eis gegossen; dabei schied sich ein halb éliges,
hall festes Produet ab, das mit Aether aufuenomnnien wurde; ein
Theil des Productes ging hierbei in Lisung, der Rest wurde abfiltrirt.
Dus Filtrat wurde noch mehrmuls ausveidthert und die dtherischen
Auszige vereinigt. Filterrickstand = Aj; Aether = B; wissiige
Schicht = C.

Die wiissrige Schicht = C wurde eiskalt in eine eiskalte Losung
von § g g- Naphtol in einer Lisung von 164 g Natrenlange in  viel
Wasser eingetragen. Es entstand eine tiefdunkelrothe Losung, aus der
heim Ansiuern der Farbstoff als hellrothes Pulver gefillt wurde.
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Dasselbe wurde abgenutscht, gewaschen und getrocknet. Gewicht
19.2 . Berechnet fir SO3Na.CeH, . N:N.C; Hg (OH) 17.5 g.

Zur Reinigang wurde das Rohproduct mit Alkohol ausgekocht
und daun zweimal aus siedendem Wasser amkrystallisirt.

Braune, bronceglinzende Schiippchen, leicht 18slich in heissem
Wasser mit rother Farbe.

0.1775 g Shst.: 0.0335 g NagSOy. — 0.2615 ¢ Sbst.: 0.0495 g NagSO;.

CieH11 Oy N3gSNa. Ber. Na 6.5 Gef. Na 6.12, 6.14.

Aether B, mit wasserfreiem Natriumecarbonat getrocknet und darch
Destillation vom Losungsmittel befreit, hinterliess 4.6 g gelber grosser
Krystalle, Schmp. ca. 60% vermischt mit wenig Oel.

Filterriickstand A, gleichfalls gelbe Krystalle, Schmp. 65° un-
scharf: 472, A und B wurden mit einander vereinigt und mit Tetra-
chlorkohlenstoff heiss ausgezogen. Hierdorch ging nur der eine Be-
standtheil, das Dinitrodimethylanilin, in Losung, wihrend der andere
Bestandtheil, das Tetranitro-methylanilin, ungeldet zuriickblieb
und abfiltrirt wurde. Das Tetranitromethylanilin warde nochmals
durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol gereinigt und so in blass-
gelben Krystallen vom Schanp. 128—129° erhalten; es zeigte alle be-
kannten Eigenschaften.

0.2720 g Sbst.: 59.2 ccm N (23", 763 mm). — 0.153) g Sbst.: 33.7Tcem N
4% 756 mm),

- CqHsOeN;. Ber. N 24.44. Geft N 21.63, 24.48.

Die oben erhaltene Tetrachlorkohlenstofflésung schied beim Ver-
dunsten ein Gemisch von viel Dinitrodimethylanilin und wenig Tetra-
nitromethylanilin aus; die Trennung mit heissem Tetrachlorkohlenstoff
wurde wiederholt, und nunmehr hinterliess die Tetrachlorkohlenstoff-
lisung beim Verdunsten fast ausschliesslich Dinitrodimethylanilin, das
dureh mehrfache Krystallisation aus Alkohol und Fillen aus der
Losung in concentrirter Salzsiure mit Wasser gereinigt wurde.

Die so erhaltene Substanz schmolz bei 77 —78% krystallisirte in
langen, grossen, gelben Nadeln oder Prismen, spaltete beim Erhitzen
mit Alkali Dimethylamin ab und war pnach den Schmelzpunkts-, Ls-
lichkeits-, Krystaliform- und Habitus-Verhiiltnissen identisch mit syn-
thetisch dargestelltern Dinitro-dimethylanilin (aus o,p-Dinitro-
chlorbenzol aus Dimethylamin); Typ, Mischung und obiges Product
schmolzen im gleichen Bade zur gleichen Zeit und zwar bei langsamem
Erbitzen bei 77—78% wie dies auch Leymann'), Lippmann und
Fleissner?) beobachteten. Mertens?) giebt im (regensatz zu den Be-

1 Diese Berichte 15, 1234 [1882). 2) Monatsh, f. Chem. 6, 808—817.
% Diese Berichte 19, 2124 [1836].
206°*+*
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obachtungen dieser Forscher den Schmelzpuvkt za 87° an, was ich
nicht bestéitigen kann.

0.1855 ¢ Sbst.: 33.2 cem N (220 756 mm).

CgHuO.;Na. Ber. N 19.95, G’Of. N 20]7

Der Korper ist also Dinitrodimethylanilin. Andere Producte
wurden nicht aufgefunden.

Bei der Spaltung von 16.4 g Helianthin mit rauchender Salpeter-
giiure wurden 19.2 g Naphtolfarbstoff = ca. 100 pCt. der Theorie, sowic
9.3 ¢ Nitroverbindungen, hiervon 1.2 g Tetranitromethylanilin, der
Rest Dinitrodimethylanilin, im Ganzen 85.2 pCt. der Theorie erhalten.

II. Einwirkung von rother, rauchender Salpetersiure
auf p;-Nitro-ps-methoxy-azobenzol.

1. Darstellung von p;-Nitro-p:-methoxy-azobenzol.

Der Koérper wurde aus p;-Nitro-pz-oxyazobenzol in der Weise
dargestellt, dass in die Ldésung dieses Korpers (7 g) in Methylalkohol
und Jodmethyl (20.5 g) langsam bei Siedetemperatur eine verdiinnte
methylalkoholische Lésung von Natriummethylat (7.75 g) eintropfte.
Der nach dem Erkalten abgeschiedene Niéderschlag wurde abgesaugt,
mit Wasser und dann mit kaltem Alkohol gewaschen und aus sieden-
dem Alkobol mehrfach umkrystallisirt.

Eigenschaften: Gelbrothe, flache Nidelchen (aus Alkoliol). Schmp.
157.5—158". Unléslich in Wasser; ziemlich leicht loslich in heissem
Alkohol, weniger leicht in kaltem, leicht léslich in Aether und
Eisessig.

0.1470 g Shst.: 22.0 cem N (220, 751 mm).

C]gH“OaNa. Ber. N 16.38. Gef. N 16.75.

2. Spaltung des p;-Nitro-ps-methoxy-azobenzols.

5 g pi-Nitro-p;-methoxyazobenzol wurden langsam unter Kiihlung
in 45 cem rothe, ranchende Salpetersiure eingetragen. Farbenumschlag
von grin in hellroth. T <C30¢ Nach Beendigung des Eintragens
10y stehen gelassen und dann auf Eis gegossen; hierbei schied sich
ein briunlich gelber, typisch anisartig riechender Kérper in Flocken
ib, der abfiltrirt wurde. Filterriickstand A, Filtrat B.

Filterriickstand A, 2.5 g (trocken), erwies sich als o,p Dinitro-
anisol. Zweimal aus heissem Wasser umkrystallisirt, zeigten die
feinen, gelblich weissen, anisartig riechenden Nidelchen den Schmp.
38, wihrend Salkowski und Rehs?!) als Schmp. 86 —87° angeben.

0.1775 g Sbst.: 23.05 ¢ccm N (259 753 mm).

CrHgOsN3. Ber. N 14.17. Gef. N 14.34.

) Dicse Berichte7, 370 [1874].
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Die Verbindung ist also o,p-Dinitroanisol.  Nebenproduete
wurden nicht aufgefunden. Aunsbeute an Dinitroanisol 69 pCt. der
Theorie.

Filtrat B. Dasselbe wurde eingegossen in alkalische, eiskalte
p-Naphtollisung. Es schied sich sofort der alkaliunldsliche Naphtol-
farbstoff als rothbraunes Punlver ab. Ausbeute 4.41 ¢. Schmp. 251.5
—232.5"

Aus Eisessig krystallisirte der Farbstoff in hellrothbraunen Nidel-
chen vom Schwp. 251.5—252.5% er erwies sich durch directen Ver-
gleich als identisch mit p-Nitrobenzolazo-g-naphtol.

0.1505 g Sbst.: 20.15 cem N (239 754 mm).

CisHyj i OsNs. Ber. N 14.37. Gef. N 14.81.

Ausbeute an p-Nitrobenzolazo-g-naphtol: 78.G6 pCt. der Theorie.

Bei der Spaltung von 5.0g pi-Nitro-p:-methoxyazobenzol wit
vanchender Salpetersiiure wurden 4.41 g Naphtolfarbstoff’ = 75.6 pCt.
der Theorie und 2.5 g o, p-Dinitroanisol = 69 pCt. der Theorie

erhalten,

1I1. Einwirkung von rother, rauchender Salpetersiure
auf Orange II.

Die Spaltung des Orange 11 (Natriumsalz des Farbstoffes aus
diazotirter Sulfanilsiure und p-Naphtol) wurde in der dblichen Weise
ausgefihrt.  Die Spaltung wurde ohne Kiihlung bewirkt. Die Tem-
peratur stieg bis 50% Die Ausbeute an Diuazoverbindung und Nitro-
kérper war dadurch etwas geringer als iu den friiheren Versuchen,
Die entstandene wasserlésliche Diazoverbindung wurde mit alkalischer,
ciskalter Phenolldsung gekuppelt; aus der alkalischen Ldsung fiel
durch councentrirte Salzsiiure das Mononatriumsalz des Farbstoffes aus;
dasselbe wurde mit heissem Alkohol ausgezogen und dann zweimal
aus wenig heissem Wasser amkrystallisirt.

(ioldige, bronceschimmernde Blittchen.

Die concentrirte Losung des Natriumsalzes des erhaltenen Farb-
stofles wurde heiss in concentrirte Salzsiure gegossen und die so cr-
baltene freie IFarbstoffsiure aus verdiiunter. heisser Salzsdare oam-
krystallisirt.  Der Phenolfarbstoff wurde so in kleinen, rothen Kry-
gtiilllchen mit violettem Oberfliichenschimmerv erhalten?),

0465 g Shster 22, 7cem N (189 754 mm).

CiaHioO4 NS, Ber. N 10.00.  Gel. N 10.55.

Der Farbstoff ist somit das Natriumsalz der Combination: di-
aeotirte Sulfanilsiure und Phenol.

Aus 4 ¢ Urange Il wurden 2.0 g dieses Farbstoffes crhalten
== 5] pCt. der Theorie.

) Diese Berichte 11, 2193 [1878).
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Beim Aufgiessen der Reactionsfliissigkeit aus rauchender Salpeter-
siure und Oraoge II auf Kis schieden sich 1.7 g eines rothen Pulvers
ans, das abfiltrirt wurde., Dasselbe stellte offenbar ein Einwirkungs-
product von rauvchender Salpetersiiure auf pg-Naphtol dar; denn die
Verbindung giebt beim Liegen salpetrige Siure ab. sie last sich in Alkali
und fiillt durch verdiinnte Sduren wieder aus; sie konnte nicht kry-
atallisirt erhalten werden. und deshalb wurde auf ihre weitere Unter-
suchung verzichter.

Bei der Spaltung von 4.0 g Orange II mit rauchender Salpeter-
siiure wurden 2.0 ¢ Phenolfarbstoff = 51 pCt. der Theorie und 1.7 g
eines Nitrokorpers erhalten.

IV. Weitere Versuche.

Ausser obengenannten Farbstoffen wurden noch cine Reihe anderer
Azofurbstoffe der Spaltung mit rauchender Salpetersiure unterworten.
In einem Ifalle, in welchem die Diazoverbindung in Wasser unloslich
war, wurden erhalten: 90 pCt. Diazoverbindung und 86.2 pCt. der
Theorie av nitrirtem Phenol in Form seiner Alkylverbindung.

Der Einwirkung von rother rauchender Salpetersiure wurden
ferner noch unterworfen:

I. p-Naphtolazobenzol o-carbonsiiure (aus diazotirter Anthranil-
siure und f-Naphtol), Schump. 272°% Aus 2 ¢ Farbstoff wurden 1.8 g
Diazoverbindung in Form des Kuppelungsproductes mit p- Naphtol und
1.4 g cines nitrirten Naphtols erhalten.

2. p1-Aethoxy-py-oxyazobenzol, p-Oxyazobenzolsuifusiiure, Benzol-
azo-g-naphtol, p-Aethoxybenzolazo-g-naphtol, Tetradthyl py.p,-diamido-
azoxybenzol; alle diese Substanzen licfern bei der Spaltung Dinzo-
verbindungen in reichlicher Menge.

Dagegen liefern bei der Einwirkung von rauchender Salpeter-
silure keine oder nur geringe Mengen von Diazoverbindungen:

m-Oxyazobenzol, Farbstoff aus diazotirter Anthranilsiure und
p-Kresol, Avobenzol, p-Azotoluol, Tetramethyl-my,m;y-diamidoazobenzol.

Auch durch cine Ldsang von Chromsiiure oder Kaliumperman-
ganat in Eisessiz werden Azofarbstofle in Diazoverbindungen ge-
spalten.  Beispiel: Orange IL

Dagegen fithrten concentrirte Schwefelsiure, ranchende Salzsiure,
Fiusssidure keine Spaltung in Diazoverbindungen herbei.

Bonn, im Jali 1905.

Buchdruckerei A, W. Schade, Berlin N., Schulzendorferstr, 26.



