
3201 

0.2283 g Sbst.: 0.4924 g 

C i j ~ 1 5 O s N .  

N ( 1 3 O ,  753.5 mm). 

d)  S p a l t u n g  d e s  

COs, 0.1071 g HaO. - 0.194.; g Sbst.: 7.8 C C ~  

Ber. C 59.02, H 4.92, N 4.59. 
Gef. 58.82, * 5.21, I) 4.80. 
B e  11 z oy 1 - c i  t r i rn i d  s a u r e  e s t e r s d u r c b - 

N a t r o n l a u g e :  5 g Henzoylcitrimidsiiureester wurden in 25 ccm 
'/I-.. Katronlange gelost; die Lii3ung ist blutroth gefarbt - wahr- 
scheinlich bildet sich zuniichst ein Dinatriumsalz *) -, entfiirbt sich 
sber  nach wenigen Secunden. Fugt man nun die zur Bindung der 
Natronlauge erforderliche Menge concentrirter Salzsaure zu der 
Losung, so werden 1.8 g HenzoEsaure gefallt; sauert man nun nach 
Absaugen der BenzoGsaure die Litsung etwas starker a n  und kuhlt 
n u f  Oo ab, so krystallisirt etwa 1 g A c o n i t i n i i d s a u r e  aus, von der ein 
weiterer Antheil durch Ausiithern der sauren Liisung gewonnen wird. 
Die Identitiit dieser Siiure rnit der in der vorhergehenden Abhandlung 
beschriebenen AconitimidsHure wurde durch den Schrnelzpunkt , der 
nnch mehrrnaligeni Umkrystallisiren bei 191O log, sowie eine Titration 
rnit Kaliumjodid-jodat uod l'hiosulfat und eiue E1ernentar:tualyse er- 
wiesen. bit, Spaltung des Benzoylcitrimideaureesters findet also statt 
nach der Gleichuug: 

CgHlo05N(COCeHg) + -1SnOH = CgHj.COONa + CGHhOdNSa 
+ Cy FIs. OH + HpO. 

560. Ot to  Schmid t :  Ueber eine neue Bildungsweise von 
Diazoverbindungen und eine allgemeine Methode zur Consti- 

tutionsbestimmung von Azofarbstoffen. 
[ Mitthciluog aus dem chcmischen Institut der Universitit Bonn.] 

(Eingegangen am 17. J u l i  1905: mitgetheilt in cler Sitzung 
von Hrn. J. Meisenheimcr.)  

Die allgcmein iibliche, von 0. N. W i t t  zuerst angewandte Me- 
thode ziir Analyse ron Azofarbstoffen besteht in der reductiven Spd- 
tung derselben; hierbei wird das zurn Aufbnu des Farbstoffes rer- 
wendete diazotirte Arnin unveriindert zurfickgewounen, wiihrend man 
die zweite, angekuppelte Componente nicht als solche, sondern als 

'1 Bus  Bcotanilidotricarballylimids~ureester (vergl. diose Berichte 35, 
'LO82 [1902]j Iiaben Schr o e t c r  und I i i r n b c r g e r  cbenfalls ein roth gefsrhtcs 
Diiiatrinmsalz erhalten. 

20ti * 



Aminoderivat erhalt; so liefert z. R. d,is a u s  Anilin und Phenol ent- 
stehende Oxyazobenzol : 

bei der Reduction Anilin und p-Amidophenol. 
Diese Methode versagt jedoch d a m ,  wenn in dem zu untersuchen- 

den Azokorper keine freie Hydroxyl- oder Amino Gruppe Forhanden 
ist. Lasst man z. B. auf Sulfanilsiiure a7o-aniso1, 

C6 H5. N: N . Cs Hd . OH, 

HO; S .C6 H4.N: N .  Ct H4.OCH3, 
alkaliscbe oder neutrale Reductionsaittel einwirken, so tritt zwar Ent- 
farbung der Farbstoff liisuog ein, jedoch schon beim Aufgiessen auf 
Filtrirpapier kommt die urspriingliche Farbung wieder zum Vorscheiri ; 
es ist,  wie sich bei niiherem Zusehen ergiebt, die Reduction bei der 
Bildung des Hydrazokorpers stehen geblieben; mit der fiir die IGrper 
dieser Klasse bekannten Leichtigkeii tritt daher bei Gegenwart ron 
Sauerstoff Riickbildung des entsprechenden Azokorpers ein. 

Versucht man nun die Eiilwirkung saurer Reductionsmittel, so 
schreitet die Reduction zwar weiter, und die Reductionsprodricte lassen 
eich nicht mehr durch Oxydation in das Ausgangsmaterial zuruckver- 
wandeln, allein nur zum geringsten Theile gelingt es, die normalen 
Spaltstiicke: Sulfanilshre und p -  Anisidin unter den Reactionspro- 
ducten nachzuweisen. Der Hauptsache nach sind Semidine und iibn- 
liche Korper, baufig in Gemischen, entstanden, sodass eine Identi- 
ficirung des zu tintersuchenden Azofarbstoffes auf dieseni Wege in den 
meisten Fallen rereitelt wird. 

Mit den eigenthumlichen Umlagerungs-Erscheinungen, die bei der 
Reduction von Axoverbindungen eintreten, Bind wir ja durch die Ar-  
beiten ron J a c o b s o n  und seinen Schiilern'). sowie von 0. N. Witt  
und C h r i s t o p h  S c h m i d t 2 )  und E. T i i u b e r 3 ) ,  bekannt geworderi'). 

Es  h a t  s i c h  nun d i e  u b e r r a s c h e n d e  T h a t s a c h e  e r g e b e n ,  
d a s s  b e i  R e h a n d l u n g  m i t  s t a r k e r  S a l p e t e r s a u r e  e i n e  g l a t t e  
Z e r l e g u n g  d e s  A z o f a r b s t o f f e s  g e l i n g t ,  u n d  z w a r  in  d e r  A r t ,  
dass im a l l g e m e i n e n  d i e  z u r  H e r s t e l l u n g  d e s s e l b e n  b e n u t z t e  
D i a z o v e r b i n d u n g  a l s  s o l c h e  e i n e r s e i t s  u u d  e i n e  a n g e k u p p e l t e  
C o m p o n e n t e  a l s  N i t r o d e r i v a t  a n d e r e r s e i t s  e r h a l  t e n  w i r d .  

Die Reaction hat bisher auch bei Ferwickelt zusammengesetzten 
Farbstoffen nicht versagt, und sie diirfte deshalb bei der Untersuchung 
der Constitution ron Azofarbstoffen mit Vortheil I erwandt werden. 

I )  Diese Berichte 2 5 ,  992 [lS92]; 26,  CSl, (jSS, 699 [1S93]; 27,  2700 

*) Diesc Bericlite 25, 1013 [lS92]. 3) Diese Berichte 25, 1019 [1S92]. 
4, Weitere Literatiir~ngabcn siehe V. hfeyer und J a c o b s o n ,  Organischi. 

[lSt)(i]. Ann. d Chcm. 2S7, 97 [1S9c5]. 

Cliemie II', 403 ff. [1902!. 
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Die Reaction sei an f(r1geuden Heispielen erlautert: 

(11 )  NO?.C~;I-I~.N:N.CgH(.OCHa ( p )  + 3 KO3I1 
= N O ~ . C ~ I I ~ . N P . N O ~  + C~H5(S02)4.0CI-I3 + 2 1320. 

( p )  SOsH.Cs 134. N : N .  Ctj H ~ . N ( C H ~ ) Z  + 2 NO3 I1 
= S03.CsHI.N - N  + CsI-I3(NO:,)~.N(CHs)~ + 2 HkO. 

! ~~ 

In d e r  R e a c t i o n  i s t  cilso e i n e  n e u e  S i l d u n g s w e i s e  von 
D i az  o v e r b i n  d u n g e  n g e g e 1) en.  

Die Ausfiihrirng der Henction ist sehr einfach: Man tragt den  
i1zofarl)stoff bei gewBlinlicher Teniperatur, eventuell linter Eiskiihluiig 
in die 10-20-faclie Menge rother, rauchender Salpetersiiure portiouen- 
wtise ein; e r  16st sich in der Satire unter Farbenumschhg und Tem- 
peraturerhiihung; man sorgt ~ wenn niithig, fur gute Kiihlung, doch 
ist tiieist die gebildete Diazorerbindring in der concentrirten SalptJter- 
siitire sehr betltiindig. Nnrh dem Eintragen lasst man noch etwn 
10 Jiinrrteri stehen und giesst dann aut’ Eis. Enthielt der angewnndte 
Asrofarbstoff nur eine Azogrnppe oder leitete er sich von einer Tet rnzo-  
ver lhdung ab,  so kiinnen in der Regel folzende Falle eiritreteii : 
1. Diazoverbindung und Kitrokiirper eind unliislich iii Wasser und 
fallen in Folge dessen aus; beide wverden abgenutscht; dem Filter- 
r i i c k s h i d  wird dcr Kitrokiirper durch Behandeln mit organisclieii 
L6sungsmitteln entzogeri; die Diaanverbindung bleibt uugelBst zuriick. 
2. Diazoverbindung uud Nitrokiirper sind beide in Wasser liislich ; 
danrr fiilirt man die Diazorerbindiing iri einen unliislichen Azofnrbstoff 
iiber und beetimmt den Nitrokorper im Filtrate des Arofarbstoffes, 
oder iimn entzieht deu Nitrokiirper der wiiesrigen Liisung \-or der 
Kiippelung durch Extraction mit einern orgauischen Liisnngsmittel. 
3. 1st einer der beiden SpaltungskGrper in Wasser uiiloslich, so er- 
fol$ die Trennung durch einfache Filtration. 1st endlich bei Dar- 
stellung des Azofarbstoffes die Diazotirung und Cnmbinirnng mehr- 
rn:ils erfolgt, so entstehen bei der Spaltung mehrere Diazorerbin- 
dungen und Nitrokiirper, deien Trennung von F;iII zii Fall ausgear- 
beitet werden muss. 

Da bei der Einwirkung ron rauchender Salpetereaure auf Azo- 
fiirbstoffe die Spaltung iu dw Weise erfolgt, dass nu Stelle der Azo- 
gruppe in den einen Rest die Nitrogruppe tritt, so ist es nicllt inijg- 
lirh, d:tss beirn Verdiiuneri der Salpetersiiurelijsung \-on neuem zwi- 
schen tier gebildeten Diozorerbiiiduiig und dem Reste I<uppelun,o cr- 
folgt. Aber die rnucheude Salpetersaure kann in niiderer Weise u i i -  

licbsanie Erscheinungen Iiervnrrufen, indeiri sie primsre Xmidogrupprri 
diazotirt und I-’henole verbrennt. Man verhindert dies durch Alkyli- 
rung dtis angewandten Azofiirl)Ftoffes. Dmn erhalt inan den Si i ro-  
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kiirper i n  seh r  guter Ausbeute. So entsteht zum Beispiel aue He- 
liantbin (dargestellt :LUS diazotirter Sulfi~nilsaure und Dimethylanilin) 
o , p - D i n  i t r n -  d i m  e t h y  1 a n i l i n  und etwas Tetranitromethylanilin. D i e  
Gesammtausbeute beider betrug iiber 85 pCt. der  Theorie;  an Diazo- 
benzolsulfoslure wurde utigefahr die der  Theorie  entsprechende Menge 
erhalten. Daoeben findet durch die rauchende Salpetersaure Oxydation 
bis zur Oxalslure und Koblensaure statt. 

Fiir das Verstandniss des  M e c h a u i s m u s  d e r  R e a c t i o n  be- 
dnrf e s  zunlcbst  einer Uebersicht iiber die gefiindenen Thatsachen. 
S a c h  den bisheiigeii Erfahrungen werderi: 

1. Azofarbstoffe, welche die auxochrome Amido- oder  Pbenol- 
Gruppe  in p-Stellung zur Azogruppe enthalten, durch rauchende, rothe 
Snlpetersaure in ihre Bestandtlieile gespalten. Die Phenolgruppe kann 
auch alkylirt sein. 

2. Steht  die auxochrome Amido- oder Phenol-Gri ippe oder die 
alkylirte Phenolgruppe in o-Stellung zur  Azogruppe, so erfolgt eine 
glatte Spalturig nach den bisherigen Erfahrungen nu r  bei den p -  Naph- 
tolfarbstoffen, wiihrend bei den Farbetoffen aus p -Kreso l  die Reaction 
n n r  in untergeordiietem Mansse eintritt. 

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

4. Andere Azot-erbindungen, wie Azobenzol, p -  Azotoluol, werden 
drirrh rothe, r auchwde  Salpetersaure rticlit oder nu r  in geringem hlaasue 
in Diazoverbindurigen serwandelt. 

5. Die  Spaltung der  Azofarbstoffe erfnlgt in der  Weise. diiss die 
alkylirte Aniidoverliindung oder das  alkylirte Pbenol als Nitroderivat 
zuriickerhalten wird,  wahrend der  aodere Thei l  des  Molekiils als 
Diazorerbinduug regenerirt wird. 

6. Azosyverbindunge.n, welche die Amidogruppe in p-Stellung zur  
Azogruppe erithalteu, werden durch rothe,  rnuchende Salpeters lure  
rbrnfalls in Diazorerbindungen gespiilten , z. €3. das  p ,  p~-’l’etraithyl- 
dinmidoazox~-ben7ol. 

7. Die Spaltung de r  unter 1 und 6 genannten Korpe r  in Dinin- 
verbindungen wird auch durch Chronisaure und Uebermanganfilure in 
Eisessig bewirkt. 

Auf  Grund  de r  gefundenen Thatsaclien is t  die ReactioD leicht zu 
rers tehen:  Wir h:iben es  bei de r  Spal tung der  .\zofarbstoffe durch 
rothe, rauchende Sdpe te r sau re  offenbar mit einer Verdriingungsreaction 
zu thun. Die in dern Rlolekiil eines Azofarbstoffes rorhandene Amido. ,  
Phenol-, alkylirte l’henol- Gruppe  dirigirt die eintretende Nitrogruppe 
haupts!ichlich in p-$tellung, in geringerem Mansse in o - Stellung, fast 
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garuicht in ni-Stellung. 1st nun die p-Stellung durch die Azogruppr 
besetzt ,  so erfolgt die Spaltung, indem die s tarkere  Nitrogruppe die 
schwacbere Azo- bezugsweise Azoxy-Gruppe (siehe unten) verdriingt. 
Es ist dalier ganz  sell)stverstSndlicli, dass  z. B. bei den] Ilelianthin 
die Spaltung nicfit bei a, sondern bei b erfolgt: 

( p )  SO3 H . Cg H,. N : N 1 ctj Hd. N (Ckl,)? ( T I ) ,  
a b  

-deiin die Sulfosauregruppe dirigirt die Nitrogruppe in m-Stellung, die 
frei ist ;  ein Grund  zu einer Anfspaltung bei a ist nicht vorlianden, 
ninn erliklt Diazobenzol - 1) - sulfosiiure und Dinitrodiinethylanilin. 
St:rnd die Sulfogruppe in ni-Stellung zur Azogruppe,  so erfolgte iii 
d rn  bieher untersuchten Fal len die Spal tung gleichfalls irn Sinne des 
oben angefiihrten Satzes 5. Yon den beiden Theilen des  Molrkiils er- 
weist  sich derjenige, welcher die auxochromen Gruppen trlgt, als leichter 
nitr irbar;  er wird daher  auch stets iii nitrirter Fo rm abgespalten, wah- 
rend die Diazoverbindung hiiufig, besonders wenn sie eine Sulfo- oder 
Kitro -Gruppe  enthiilt, unveriiiidert bleibt. Diese Thatsaclien stehen 
niit de r  bekannten Beobachtring, dass  Amine und I'lienole leichter 
riitrirbar siiid als Sulfosguren und Nitrokijrper, im Einklang. 

D ie  Bildung von Diazoverbindungen bei der Einwirkung von 
rother,  rauchender Salpetersiiure auf XzofarbstoEe erinnert  an  die FOII 

R a i n b e r g e r ' )  entdeckte Bildung von Isodiazobenzol aus 0-  und p -  
Osyazoxybenzol  durch Kaliumpermanganat.  Nun ist bekannt ,  dass  
die Azoverbindungen durch Oxydationsmittel in Azoxyverbindungen 
verwandelt  werden,  und d a  nun f s a m b e r g e r  gezeigt hat ,  dass be- 
stimmte Azoxyverbindungen durch Oxydationsmittel weiter in Diazo- 
verbindungen verwaiidelt werden, so kann man fi ir die von mir  ge- 
-fundene Salpetersiirirereactioii annehmen, dass zuiilchst durch die 
rauchende Salpeters lure  d e r  Azofarbstoff zur Azoxyverbindung oxy- 
d i r t  wird, und dass danii erst die Azoxpverbindung gespalten wird. 
Gie Reaction wiirde dann z. B. beim Helianthin irn Sinne folgender 
Gleichiingen verlaufec: 

1. S O ~ H . C I ; H I . N : ~ . C , : H ~ . N ( C H ~ ) ~  + 0 
= SO3IJ. Ctj H,.  X - N .  Cg H( . N(CHa)*. 

0 
-.. ,' 

S O ~ H . C ~ ~ H ~ . N - N . C ~ H I . N ( C H ~ ) ~  + N O S H  + 2 NO2 
-../ 
0 

= SOa.CsHg(NOm).N:, + C ~ H ~ ( N O ~ ) P . N ( C H ~ ) ~  + 2 H 2 0 .  
1 ~ 

Diese Annahrne ist herechtigt , denn thatsachlich werden Azoxj-- 
verbindungen, welche die auxocbrome Gruppe in p-Stellung zur Azo- 

'1 Diese Bzrichte 38, 1957 [1900]. 



gruppe enthalten,  durch rauchende Salpeters inre  leicht in Diazover- 
hindungcn gespd ten .  

Die Annahme ist auch deshalb berechtigt, weil die anderen 
S:iureri, welche gleichfalls eine Spaltung der  Azofarbstoffe in Diazo- 
verbindringen bewirken, die Cliroinslure und die Uebermangansiiure, 
in  Eisessiglosiing wie die rothe, raucheudo Salpetersaure s tarke Osy- 
dationsmittel siud. Dagegen zeigen die Siiuren, welche keine Oxy- 
dntionsmittel sind, wie Flusssiiure, concentrirte Salzsaure, concentrirte 
Schwefelsaure, obige Spaltung nicht. 

Man dnrf :IUS allen diesen Thatsnchen schliessen, dass die rothe, 
rauchende Salpetersaure die unTer 1 urid 2 gennnnten Azofarbstoffe 
zunhchst z u  . lzoxyrerbindungen oxydirt ,  und dass dann die Aufspal- 
tnng dieser Azoxyrerbindungen nach dern Princip der Verdriingung 
erfolgt. 

Hei de r  Ausftihriing eines grassen Theiles de r  uriten nngefiihrten 
Versuctie bin icli durch rneinen Privntassistenteii, Hrn. Dr. H. H o c k  e r ,  
in sehr tiictitiger iind geschickter Weise unterstiitzt worden, wofiir ich 
ihrn auch ari diesrr  s te l le  bestens danke. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l  

Als Reispiele fur die Spalt,ung Ton Azofarbstoffen durch rothe, 
rauchende Salpeteraiiure seien folgende Versuche beschrieben. 

I. E i n w i r k u n g v o n 1'0 t 11 e r r n 11 c ti e n d  e r S n I p e t e r s a ii I' e 
n u  f II  e 1 i a n  t I1 i  n. 

1 li.4 g Helianthin (dimethyl - p -  amidoiizobenzol-p.  sulfosaures S:i- 
triuni) wurden im Verlniif eiiier halheri Stunde iri 164 g rothe,  r:iii- 

chende Salpetersiiore eirigt..trngen; beirn Eiritragen trnt Zischen, :iber 
keirie rnerkliche Cfaseritwickelung ein;  die Solist:inz liiste sicli anfangs 
niit rioletfrother F a r b e  in der  Salpeters iure .  die Fa rbe  sclilug biild 
i r i  Rraungelb urn. Wiihrend der  Operation stieg die Temperatur  der  
FliiFsigkeit, die voii nussen mit Eis gekiililt wurde, ;tiif 20-30". Kun- 
inehr wurde  anf  vie1 Eis g e p s s e n ;  dabei schied sich eiri halb iiligre, 
l!:dl~ festes Product ah, dn3 mit Aetlier aufzenornnien wiirde; eiii 
Thei l  des I'rodiictw gin:: hierbei in Liisring, de r  Rest  wiirde iibfiltrii t. 
Das Filtrat  wnrde noch niehrnirrls ariezeiithert unil die a t ! i e r i s rh~n  
Ausziige vereinigt. Filterriickstarid -= A ;  Aether = H ;  wass:ige 
Schictit = C. 

Die wlssr ige Scliicht = C wurde eiskalt  in eine eiskalte Liisung 
\-on 8 g 6- Kaphtol in eirier Liieiiiig yon 164 g SLitrcnlauge in riel 
W:tssrr eingetmgen. Es ei:tstnnd eirie ticfdunkelrothe Liisung, niis 11er 
!wim Ansiiuerri drr FarlJstoff 31s Iieilroihes Piilver gefil l t  wiirdc. 



Dmsttlbe wurde xhgeniitwht,  gew:tsclieri iirrd getrocknrt .  Gewicht 
19.2 g. Rerechiiet fiir S O : ~ N a . C ~ F I ~ . N : N . C l  lHs(Ol-l) 17.5 g. 

%ur Ikiri igwig wurde das Roliproduct mit Alkohol :tusgekoclit 
iind dann zweirnal ails siedmdem Wasser iimkrystiillisirt. 

Rraune, bronceglanzende Schiippchen, leicht liislich in heisseni 
Wasser mit  rother  Farbe.  

O.lii5 g Sbst.: 0.0335 g NagSO,. - 0.2615 g Sbst.: 0.0495 g NQSO,. 
C16HIlO.LNsSNa. Ber. N s  G.59. Gef. Na 6.12, 6.14. 

Arther H, niit wasserfreiem Natriumcarbonnt grtrocknet und durch  
Deatillatinn r o m  Lijsmgsmittel  befreit, hinterliess 4.6 g gelber grosser 
Krystalle,  Schnip. cn. GO", rermisclit mit wenig Oel. 

Fil terruckstand A ,  gleichfalls gelbe Krystnlle, Schmp. G 5 O  un- 
scliiirf: 4.7 g. A und H wnrdrn mit einander vereinigt und init Telra-  
chlorkolilenstoff heiss ausgezngen. Hierdiirch ging nur tler eine He- 
st:iiidtheil, dns I)initrodiriietliyl~iriilin, iii Liisung, watirend der  andere 
Ih?st;indt,heil, das T e t r  a n i  t ro-  m et  h y 1 niii 1 i n .  uiigeliicrt zurilckblieb 
und abliltrirt wiir.de. Das Tetrani~romethy1;iiiiliu wrirdc nochmals 
(lurch Umkryst:tllisiren nus heisseni i i lkohol grreinigt und 90 i n  blass- 
grlt)rn Krystalle~i vom Sclirnp. 128-129O erh:ilten; es eeigte all? be- 
kitriritrn ISigrnscliaften. 

0.2i20 g Sbst.: 59.2 ccrn N (23", iG3 mm). - 0.153s g Sbst.: 33.7 ccm N 
(.?.I", '756 i i im) .  

C7EI508NB. Ber. N 24.44. Gef. N 21.13, 24.45. 

Die obeii erhalterie Trtraclilorkoliler~stoff liisiing schied beim Ver- 
dunsten cin Geriiiscb voii vie1 Diiiitrodiriiethylariiliii und weriig Trtra- 
iiit,i.oniettiyl:iiiilin nus; (lit! Trenniirig mit heissem T e t r a c h l o r k o h l e n s t o ~ ~  
wiirdt, wiedrrliolt, und nunmehr hinterliess die Tetrachlorkohlenatoff- 
liisilng beim Verdunsten fast ausschlirsslicli I)initrodimethylanilin, d:is 
durcli rnehrfache Krxstnl1is:ttion ails Alkohol und F I l l en  a118 der  
Losung in concentrirter Salessure mit Wasser  gereinigt wurde. 

Die so erhaltene Snbetanz schmolz br i  77-78", ltrystallisirte i r i  

Iaiigen, grossen, gelben Nadelri oder Prismeii, s p d t e t e  beim Erhiteen 
mit Alkali  Dimethylamin :ib und war nach den Schmelepiinkts-, I&- 
lichlteits-, I<rystallfoi.m- iiiid II~tbitiis-Vrrhiiltiii~sen identisch mit syn- 
t,ht.tiscli dargrstelltem D i n  i t r o -  d i m e  t h y lari i l i  n (aus 0, p - Dinitro- 
clilorbenzol aus Diriiethylarnin); Typ,  h'list:hung und obiges Product. 
arhriiolzrn irii g l t k h e n  ISade xiir gleiclicsii Zr i t  und zwar bei laiigsameni 
Erliitzen bei 77-78O, wie dies auch L e y m a n n  '), L i p p n i : i n n  und 
F le i su r i e r ' J )  beob:iclitrten. Mer t e i i s3 )  girbt  ioi Gegensatz x u  den I+- 

I) Dime Rerirhte 15, 13.34 [ 1883). 
j) h s e  Berichte 19, 21'14 LlSUt;]. 

2) Monst,h. f .  Chrm. A, 805-817. 

20G * 
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o ~ ~ a c h t i ~ n g ~ w  dieser Forscher den Schmelzpunlit zu 87O an. was ich 
riic.lit beatiitigeii k a n n .  

0.1855 g Sbst.: 33.2 ccni N (22”, 756 mm). 
CSB:IO~N~. Rer. N 39.95. Gef. N 20.17. 

Der  Korper  ist also Dinirrodirneth.laniliu. Bndere  l’rodircte 
witrden nicht aufgefunden. 

Bei der  Spaltuiig von 16.4 g Hclianthiri rnit rauchender Siilpeter- 
sinre wurden 19.2 g Naphtolfarbstoff = ca  100 pCt. der  Theorie,  sowic 
9.3 g Nitroverbindungen, hiervon 1.2 g TetrauitroiiiethJ.laniliii der 
Rest I>initrodimethylaniliii, im Ganzen 85.2 pCt. der  Theorie  erhalten. 

11. E i n w i r k u n g  von r o t h e r ,  r a u c h e n d e r  S a l p e t e r s i u r e  

1. D a r  s t el  1 ii n g v o n p i  - N i t  r 0- p? - m e t h ox y - a z o b e n z o 1. 

Der Korpe r  worde aus pl-Nitro-pa-oxyazobenzol in der  Weise 
tlargestellt, dass  iii die Liisung d i ews  Kijrpers (7 g )  in Methylalkohol 
und Jodniethyl (20.5 g) langsam l e i  Siedetemperatur eine vrrdiirinte 
ritc~ttiylitlkoholische L ~ S U I I ~  ron  Natriurnrnethylat (7.75 g)  eintropfte. 
I)rr nach dem Erkalten abgeschiedene Nilderschlag wurde algesaugt ,  
niit Wasser  und dann rnit knltem Alkohol gewaschen und xus siedon- 
detir Alkohol mehrfach nmkry;.tallisirt. 

Eigenschaften: Gelbrothe,  flache Niidelchcn (aus Alkoliol). Schrnp. 
1 .>7.5-1 5Sn. Unliislich in Wasser ;  ziernlich leicht l6slicli in lieivsetii 
Alkohol, weniger leicht in kaltcm, leicht lijalich in Aether und 
Eisessig. 

a II f p1 - N i t  r o-pa - m e t  h ox y-  a z o b e n  z o 1. 

0.1470g Sbst.: 22.0ccm N (‘220, 751 rnni). 
C I ~ H ~ I O ~ N ~ .  Ber. N 16.38. Gef. N 16.75. 

3. s p a 1 t u n g d e s  111. N i t r o -pa - m e t 11 o x y - :tz o b e 11 z o 1s. 

5 g z’,-Nitro-p,-nicthoxyazobenzol wurden laligsam unter Kiihluug 
in 45 ccni rothe, raucliende Salpetersaure eingelragen. Farbenunischlag 
von griin in hellroth. T < 30C. Nach Reendigung des Eintragens 
10‘ stehen gelassen und danu auf Eis  gegossen; hierbei schied sich 
ein briiunlich gelber, typisch anisartig riechender Korper  in Flocken 
;ib, der  abfiltrirt wurd r .  

Filterriickstand A, 2.5 g (trocken), erwies sich als o,p  1) i i i i t ro -  
a11 isol. Zweimal &us heissem Wasser  umkr.ystallisirt, zeigten die 
feiiieii, gelbliclr weissen, anisartig riechenden Nadelcheri deli Sctimp. 
SS”, wdhrend S a l k o w s k i  und R e h e ’ )  als Schmp. 86-87O ;tngeben. 

C ~ H ~ O S N ~ .  Ber. N 14.17. Gef. N 14.34. 

Filterriicksrsnd A,  Fi l t ra t  H. 

0.1775 g Sbst.: 23.05 cem N (85’3, 753 mm). 

I) Dicsu Borichter’l, 370 [1874]. 
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I)ic Vt~rl j i i i ( l i i t tg  ist  ;ilso o , p - D i i t  i t r o a t i i s o l .  Nel)c:iiI)rC)diiClt’ 
viiideti  iiiclit aii[qefuiidert. Aiisbeiite ;in I>iititroartisol l;!) pCt. d t r  
’I’heorie. 

Fil trat  B. Dasselbe wurde eingegossen in it1 kalisctic., eiskaltt! 
~-Nii!)htolliisung. Es schird sich sofnrt de r  alkaliuiiliisliche Naphtol- 
IlirbBtoff :ils rothhraunes Piilver ah. Ausbeute 4.41 g. Schmp. 251.5 
-- 2.32.5”. 

,\ 11s Eiseesig krystallisirte de r  Farbetoff in hellrothbraiiiien Nldel- 
i . I i t ! ~ i  voni Schiup. 25 1.5-252.5O; er erwies sic11 durch direcfen Vvr- 
q lc& l i  a l s  identisch mit p - N i t  r o b  e n z o l a z o - p ’ - u a p  t i t  o 1. 

0,150.5 g Sbht.: 20.15 ccm N (259 75-t mm). 

. iiisbeute a n  ~~-Nitrohct~aol:~zo-j-nnphtol: 78.(; pCt. d e r  ‘l’lieoi.ie. 
Ijei d c r  Spaltung von 5.0 g P I  - Kilra-~)L’-rriethoxyazoben~ol i i t i t  

t~;iiic~hc~iitler S:clpetersRure wurden 4.1 I g Naphtolfarl)stoH’ = 7S.l; pCt. 
11t.r ‘TIi(wie uiid 2.5 g 0, p -  Dinitroatiisol = 69 pCt. de r  ‘I’lieorie 
ltr I i al t en. 

C ~ , ~ R ~ ~ O : < N S .  I3er. N 14.37. Gef. N 14.81. 

1 11. Ei t i  w i r k u 11 g v o n  rot  h e r ,  rau  c h e i i  d e r S s  1 p e t e r  sii (I r ( 2  

a u f  O r a n g e  11. 
1)ie Spaltiing de8 Orange. I1 (Nntriumsalz des Fa rbs to fcs  :ills 

tliitzotirter S i i l l t i i l saure  uiid $-Naphtol) wurde i i i  d e r  iibliclieu Weise 
iiiisgrt‘iihrt. I ) ie  Sp:tltung wurde ohne  Kiihliirig bewirkt.  Die ’l’etii- 

1)tLr:iftir stieg bis 50°. Die  Ausbeute an 1)i~izoverl~indung und Kitro-  
l i i i rper  war  dadurch e twas  geringer als iit den friiheren Versuchcjit. 
1)ie rtitstandene wasserliisliche Diazoverbintliitig wiirdr niit alkalisch(ar, 
t,iskxl tvr Pheiiolliisung gekiippelt: :ius der  alkalischeii Liisiirig lit4 
tliircli conceiitrirte Salesiiure das Motionntriumsalz cles Farbstoffes atis; 

(lasselbe wurde mit lieissem Alkohol  aiisgrzogeti uitd d m t i  zwei rml  
;ius weii ig  Iteissetn Wasse r  umkrystallisirt, .  

( ; oldige, bronceschini nir*rilde Hliittclieii. 
Die coiicentrirte Liisiitig des  Natriurns:tlees d r s  c 4 i : i l  teiieti F:irb- 

ati)Ifc:s wtirde heiss in concrii tr ir tr  Sn1zaiiiit.v g(’gos~c~ii itiid (lie s o  e l -  
l ~ : i I f t ~ i ~ ~  freic Farbstoffslure :ius verdiiiinter. tieiwwi. S;tlzsitirc~ I I I I I -  
1. . st,xllisirt. . DtAr I’lieriolfarl~stotl’ wiirde so i n  kleiitvit , rotlieii l<rJ- 

stiillctien iriit vinlettem O~Jer.f~iichenschirifrrt~r erli:iItetii). 

C ~ ~ H ~ ~ U ~ N ~ S .  ~ e r .  N io.o:i. Gur. N IOX.  
t).:!4(;.5 g Sitat.: ‘12.7 ccin & (ISO, 754 ii1111).  

[ )e l  Ic;ri.bstotf ist somit das  I”cT:ltrilinisalz der (:niiibiti:ttioit : t l i -  

A u s  4 g Orange  11 wurdeti 2 . 0  g diesea l~iirbstoffes whalteii  
: t to t i rk  Siilficiiilsiiure i i u d  P h t ~ i i n l .  

= 51 pCt. tler Theorie.  

I) Dicse IJcrichte 11, 2193 [187Y]. 



IStlini Aufgiwsvn der Re:ictiori,sfliiPsigkeit :iiis r;iiic.heiicier S;ilpvti>r- 
si i i i i ,~ und Or:ingtb I1 : inf  Eis scliieden sic11 I .i g eiiies rot1ic.n I’iilv(~rs 
:ti i: i ,  d a a  al)liltrirt wurde. Dasselbe stellte oft’eribar ein Einwirkungs- 
I’roduct von raochender Salpeter-iii~re :iuf ,+Naplitol d a r ;  denn die 
Verbindong giebt beini Lieperi salpetrige Siiure all. sie liist sich in Alk:tli 
i i i i d  fiillt durch verdiinnte Sauren  wieder nus; sir konnte Iiicht kry- 
rt:illisirt erhalteri werden.  rid deshalb wurde a u f  ih re  weitere Unter- 
siii*hung ve r~ ich te r .  

Bei de r  Spdtiing von 4.0 g Orange  I1 nlit rnuc~hendt~r  S;tlpt+x- 
siiiire wurdrn 2.0 g I’hrnolfarb4tnff = 51 pC,t. d e r  Tlieoric und 1.7 g 
t s i i i c s  Nitrokiirpers erhalten.  

1V. W e i t e r e  V c r s u c h e .  
Arisaer obengc~niiiinteri FarbstofTeri wurderi iiocli eine Reihc ;tndrrer 

Azofxrbstoffe der Spaltung init raiiclicsnder Salprtc.rsiiure iiiittJrworreii. 
111 eiiierii lJ:ille, iri welcheiir die Diazorerb indung iii Waw8i.r uriliiulich 
war,  wurden carhalten: $10 pCt. I)i:~zoveIbindaiig nnd 86.2 pCt.  drr 
T1:eorir :iii nitrirtein P b r n o l  in Foi.ni seiner Alkylvvrbindung. 

I)rr Einwirkung von rotlier raucheiider Salpetersiiure wurtleii 
l i . i . i ler nocb unterworfen: 

1. $-hTaphtol:tzobenzol o-carboiisiiurt! (all$ diazotirter Aiitlirmiil- 
slitire urid $-Naphtol). Schiiip. 272O. A i i t i  2 g Fai.bstoff wurdrn  1.S g 
1)i;izovrrbindurig iii F o r m  des  Kupl’elung3prodactes niit p‘.N(aphtol und 
1.4 g (i i ies nitrirten N:iphtols erhalten.  

2.  I’l-Aethoxl\-!,2-oxgRzobenzol. ~ - O x y : ~ z o b e n z o l s ~ ~ l f ~ ~ s ~ i t i r e ,  Ilenzol- 
;tzo-jY-iinphtol, ~~ - .4e~ l ioxybenzo l : i zo~~-napl l to l ,  ‘l’t+;iat Iiyl./), .p2-diatirido- 
: t~ .~ lxybenzol ;  :ill(> dies(, Substanetrrl liefern bei d c r  Spdtung 1X:tm)- 
wrbindungeii  i i i  rcichlicher Merige. 

Dngegeri liefern bei d r r  Eiiiwirkiing Yon r n u c h e n d ( ~  Salpr[er.- 
, * i i i i l e  keine oder  iiur giaringe Menjiw roii 1)iazorerbindrrngeri: 

) t t -  Oxp:izobeiizol, Farbstoff :iua tliazotirter AntliIanilsRurc~ iind 
p-I<rcw!, Ayobenziil, p-Azotoliiol, ’ I ’ r t r n r ~ ~ t ~ t l ~ ~ l - ~ ~ ~ ~ , ~ ~ - d i : ~ r n i d o a % o i ~ ~ o l .  

AiicIi durch ctiiie Liisuiig von C l i ro i~~s i i~ i r e  oder I ~ a l i u ~ n p e r r n ; ~ ~ ~  
:mar in E i ~ e s s i g  werden Azofarhstoff’e in ~)iazoverl)i i idunRril  ge.- 
spalteii. Reispiel: Orange I1 

l):ig(:geii fiihrten concentrirte Scliweftfilsiiire, r a i i c h c ~ ~ i d ~ ~  S;iIisiiure. 
Iiiunasiuro keine Sp:iltiirig i i i  I ) i ~ t z ( i v ~ ~ r l ) i r i ~ ~ i ~ ~ ~ ~ ~ ~ i  Iit.rI)i,i. 

I ~ o i i n ,  in] J i i l i  1!)05. 


