
farbung ein, welche durch Zusatz von Alkohol wieder verschwhdet. 
Es scheinen also sehr labile Verbindungen zu entstehen, und wahr- 
scbeinlich ist anch die Vereinigung der Componenten nur eine sehr 
u n vollstiindige . 

Mii l  h a u s e n  i. E. Chemieschule. 

14. E. Noel t ing  und M. Battegay:  Ueber den Ersatz von 
negativen Gruppen durch Hydroxylgruppen in orthosubstituirten 

Diazoniumsalzen. 
(Eingegangen am 22. December 1905.) 

In gewissen Diazoniumverbindungen kann unter Umstanden, unter 
dem Einfluss der Diazogruppe (nicht aber unter dem der  Isodiazo- 
bezw. Nitrosamin-Gruppe) die Bindung von Halogen, Nitro- nnd Sulfo- 
Gruppen an den Benzolkern derartig gelockert werden, dass dieselben 
echon bei gewohnlicher Temperatur durch Hydroxyl ersetzt werden 
unter Bildung von Diazophenolen. Hedingung dieser Ersatzfahigkeit 
ist die Gegenwart weiterer elektronegativer Atome oder Atomgruppen 
inr Molekiil, wie aus den Arbeiten von S i l b e r s t e i n ,  F r e y s s ,  M e l -  
d o l a  (in Gemeinechaft mit W e c h s l e r  und E j r e ) ,  O r t o n ,  B a m -  
b e r g e r  und K r a u s ,  H a n t z s c h  und der B a d i s c h e n  A n i l i n -  u n d  
S o d a - F a b r i k  hervorgeht. Der  Ersatz findet meist uuter dem Einfluss 
von Natriumbicarbonat oder Acetat, manchmal aber auch in Baurer 
L6sung statt. Die Badische Anilinfabrik ist dieser Reaction naher ge- 
treten, weil bekanntlich die Farbstoffe aus Diazophenolen chromirbar 
sind und aus diesem Grunde technisches Intereese beeitzen. Im Ein- 
verstiindniss rnit besagter Firma,  welcbe an& die Liebenswiirdigkeit 
hatte, uns Ausgangsmaterialien zur Verfiigung zu stellen, haben wir 
diese Reaction bei der 2.5. (i -'r r i c  h 1 o r -  a n i  1 in  - 3 - s u  1 f o s a u  r e , 

Cl,, .SC)sH 
und der o -Ni  t r o -  a n  i 1 in-77 - s u  1 f o s a u  r e  naher untersucht. Wir haben 
dann weiter auch die 2 . 5 - D i c h l o r -  und 2 - C h l o r - A n i l i n - 4 - s u l f o -  
s a  u r  e 11: 

N Hz NHs 
und 

/'C1 

S03H S03H 
in  den Bereich uneerer Arbeit gezogen, u m  zu sehen, ob bei Gegen- 
wart von weniger Halogengruppen der Austausch auch ein vollstandiger 

/' CI 
7 Cl,, \/ 
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sei. Es zeigte sicb, dam dies nicht der Fall iet, sondern dass bei 
dem Dichlorderivat nur etwa 40, bei dem Monochlorderivat nur etwa 
25 pCt. dea Chlors ausgeschieden werden. Bei der  Nitranilinsulfoaaure 

NHz /-'. NO2 

scheint jedoch die Reaction glatt zu rerlaufen. Weiter haben wir  
dann noch die 2 . 4 . 6  - Tr  i b r o m a n i l  i n - 3 - s u 1 fo s a u  r e : 

N Hz 
I3 r '... B r 

,/. SOSH ' 
Br 

untersucht, l e i  welcher dies ebenfalls der Fall ist. 

N H.J 
D e r i  v a t  e d e r  2 .5 .6  -T ri c h l o r  - a n  i l i  11 -3 - cI/---.cl 

s u  I f o  s a u r e ,  CI,,.S03H 
Diese bisher in der Literatur noch nicht beschriebene Verbindung 

wird nach dem D. R.-P. 139 327 aus der Trichlorbenzolsulfosaure von 
B e i l s t e i n  und K u r b a t o w  I) durch Nitriren und Reduciren dargestellt. 
Sie bildet weisse, in heissem Wasser leicht, in kaltem schwer 16s- 
liche Nadeln. 

Das in heissem Wasser sehr leicht 16sliche N a t r i u m s a l z  enthalt 
1 Mol. Krystallwasser. Ber. H a 0  5.69. Gef. H20 5.76. Im wmser- 
freien Zustande entspricht es der Formel C6HsC13NSO3 Na. 

Ber. Na 7.70, N 4.68, C1 35.67, S 10.73. 
Gef. >> 7.79, 4.41, 4.39, >) 35.59, 10.85. 

Das schwer loeliche B a r y u m s a l z ,  aus vie1 Wasser umkrystalli- 

Zur Darstellung 2 . 5 . 6  - T r i c h  l o r b  en z o 1 d i  a z o n i  u m - 3 - 

s u l f o s a u r e a n h y d r i d s ,  C6HCls,sOr --/, 16st man 7.4 g ('/40 Mol) 

Natriumsalz in 70 g heissem Wasser, fugt unter Umruhren 7.5 g Salz- 
saure von 36 pCt. (3140 Mol), die man vorher mit etwas Wasser ver- 
dunut hat, hinzu und liisst in die auf 20-25O erkaltete Fliissigkeit 
eine Liisung von 1.7 g Natriumnitrit ('/do Mol) einfliesaen. Dieeelbe wird 
zuerst gelb, dann braun uod scheidet einen feinpulvrigen, krystallisirten 
Niederschlag ab, der abfiltrirt, rnit destillirtem Wasser bis zum Ver- 
schwinden der Salzsaure-Reaction und sodann mit Alkohol und Aether 
gewaschen wird. Nach dem 'l'rocknen in1 Exsiccator ist er  analysenrein. 

sirt, ist wasserfrei. Ber. Ba 19.79. Gef. B a  19.91. 
des 

/N (1 N), 

I)  Ann. d. Chem. 192, 331. 
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C ~ H C ~ S N ~ S O S .  Ber. N 9.76, C1 37.00, S 11.15. 
Gef. )) 9.92, >) 36.56, >) 11.48. 

Die wfeerige Liisung giebt rnit Silbernitrat keinen Niederschlag. 
Concentrirte SchwefelePnre liiet rnit rother Farbe; beim Erhitzen fur 
sich tritt Verpuffnng ein, beim Erhitzen in wassriger oder alkoholischer 
Liisnng Entwickelnng von Stickstoff. 

Die Azofarbstoffe unterecheiden sich in der Nuance nicht erheb- 
lich von denen an8 der m-Amidobenzoleulfosiiurc. Die Verbindung rnit 
f -N a p h t o 1 krystallisirt aus Eiseseig in Form ihres Natriumsalzes 
in echiinen, glanzenden, orangefarbenen Nadeln, die eich in concent 
trirter Schwefelsaure mit carminrother Farbe liisen. Die Farbungen 
aaf Wolle sind schon orange und relativ alkalische. 

Cs HClS (SO3 Na)N: N . CIO&. OH. 
Ber. Na 5.07, N 6.17, C1 23.44, S 7.05. 
Gef. 4.92, n 6.27, n 23.03, )) 6.71. 

Behandelt man die Diazoverbindnng der Trichloranilineulfosgnm 
mit einer salzeauren Liisnng von Cuprochloriir, so erhiilt man glatt dig 
2.3.4.5-Te t r a c h l o  r b e n z o l s u l  f o s l u r e .  Das Nstrinmsalz derselbei 
bildet sch6ne, weisse, zu Biischeln vereinigte Nadeln, die in Wasser 
leicht l6slich eiod und ein Mol. Krystallwaseer enthalten. Ber. HzO 
5.35 pCt. Gef. 5.36. Das waaserfreie Salz ergab: 

Ber. Na 7.23, C1 44.65, S 10.06. 
Gef. n 7.27, n 44.59, 10.35. 

Die Analyse bestatigte die Formel 

CsHClrS0,Na. 

Das Baryumsalz ist sehr schwer liielich. Es enthiilt */2 M01 
Krystallwasser. Ber. 1.22 pCt. HlO. Gef. 1.41 pCt. Im waseer- 
freien Salze: Ber. Ba 18.9. Gef. 19.15. Die freie Snlfosaure bildet 
weisse, in Wasser leicht liislicbe Nadeln. 

Tragt man das Trichlordiazoniumeulfosaureanhydrid in eine kalte 
Gsnng von 2 Mo1.-Gew. Natrium-Bicarbonat oder -Acetat ein, so fiirbt 
sich dieselbe gelb, und sehr bald liisst sich Chloriir nachweisen, 
indem d ich  1 or  - d i a e  o p h en o l sn l fos  a u r  e s N a t r i n  m gebildet ist. 

Daeselbe wurde nicht in analysenreinem Zustande erhalten , aber 
seine Bildung wurde nachgewiesen durch Ueberfiihrung einerseits in 
T r i c h  l o r  - p h en o 1s u 1 f 0 s  a n  r e  mittels salzsaurem Kupferchloriir, an- 
dererseits in  den Azofarbstoff mit ,!I-Naphtol. Dae trichlorphenolsulfo- 
same Natrium bildet schone weisse, in Wasser leicht liisliche Nadeln, 
die 1*/2 Mol. Rrystallwasser enthalten. Ber. Ha0 8.27. Gef. 8.14. - 
Wasserfreies Salz: 

CaHaCbS04Na. Ber. Na 7.68, GI 35.56, S 10.68. 
Gef. )) 7.73, n 35.31, n 10.61. 

Bsliahte d. D. chem. GeseUschoft Jahrg. XXXIX. 6 
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Das Baryumsalz ist schwer liislich; aus demselben lasst sich die 
freie Sdfosiiure in Form feiner, weiseer Nadeln erhalten. 

LPsst man die Diaznverbindong auf eine alkaliache Liisung von 
@ - N a p h t o l  einwirken, 80 bildet sich das violette Dinatriumsalz dee 
Azofarbstoffes, das durch Kochealz aus seiner Liisung vollkornmen 
abgescbieden wird. Verdiinnte Salzsiiure a r b t  den Kiirper violettroth 
unter Bildung des Mononatriurnsalzes. Analyeenrein erhiilt man 
dieses, indem man das abgepresste Rohproduct mit salzsiiurehaltigem 
Alkohol aufnimmt, vom Chlornatrium abfiltrirt und krystallieiren 
laset. Glanzende. braune Nadeln, in  Wasser mit violetter Farbe lijs- 
lich; fiirbt sich rnit Alkalien, etwas beim Liieen in concentrirter 
Schwefelsiiure violett. 

Die Analyse beetiitigte die Formel 
Cs H Cla(0H) (SO3 Na). N: N. CloHi.OH. 

Ber. Na 5.28, N 6.43, GI 16.32, S 7.35. 
Gef. * 5.05, 6.23, ,> 16.21, s 7.24. 

DurchReduction laest aich aue dem Azofarbstoff die 3.6-D i c h l o r - 2 -  
a m  id o p h en o I -  4- s o l  f o siiur e erhalten. Die Constitution deraelben als 

CI,-"-;". 
SO3 H, ,C1 

wurde von I?. J u l i u e ,  in der Badischen Anilinfabrik, in  der Webe 
nacbgewiesen, daes er die Identitiit dieser Sfure rnit derjenigen zeigte, 
die er nach dem folgenden Schema erhalten hatte'): 

Der Farbetoff zeigt die charakterietischen Eigenscbaften der 
0 -  Amidophenolabkiirnmlinge , Empfindlichkeit gegen: Alkalien und 
Chromirbarkeit. Auf Wolle farbt er roth mit braunlichem Stich, durch 
Alkalien wird die Nuance violettbraun; durch Nachbehandeln rnit 
Bichromat und Schwefelslure erhglt man ein alkaliechtes, schiines 
Violett. 

Wird die Farbung auf Wolle rnit Kupferaulfat nachbehandelt, so 
giebt sie ein schones Carmoieinroth. 

In der gleichen Weiee wie die Naphtolderivate kiinnen natiir- 
lich auch andere Azofarbstoffe dargestellt werden a). 

9 Chederzeitung 1903, 546. *) Vergl. dab: D. R.-P. 139337. 
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B r  
SO8 H D e r i v a t e  d e r  2 . 4 . 6 - T r i b r o m - a n i l i n  - 4 - s u l f o s a u r e ,  

Diese Verbindung, die vor liingerer Zeit von B e r n d s e n ’ )  durch 
Einwirkung von iiberschfissigem Brom auf Metanilaliure dargestellt 
wurde, ist in  Bezug auf Austxuschfahigkeit bis jetzt noch nicht unter- 
sucht worden. Nach unseren Versuchen verhiilt sie sich der vor- 
herigen, von der  sie durch die Stellung eine8 der  Halogenatome diffe- 
~ r t ,  dnrchans analog. 

Man erhiilt sie sehr  leicht, indem man eio Mo1.-Gew. metanilsaures 
Natrium in Wasser lost, die S l u r e  mit Salzsliure ansftillt und i n  
diese Aufschl(immnog 6 Atomgew. Brom, in  Bromkalium oder Eisessig 
geliist, langsam und unter fortwghrendem Riihren eintropfen lasst. Die 
gebromte Sliure iat faat vallig abgeechieden; die kleinen, in der Mutter- 
lauge enthaltenen Antheile kann man eventuell noch in Form des 
schwer liislichen Kaliumsalzes gewinnen. 

Die D i a z o v e r b i n d u n g  wird in der  gleichen Weise wie beim Tri- 
chlorderivat dargestellt. Der  p - N a p h t o l f a r b s t o f f ,  aus  Alkohol kry- 
stallisirt, bildet feuerrothe, zu Biischeln vereinigte Nadeln, welche Wolle 
orange farben. Die Nuance ist derjenigen aus dem Trichlorderivat 
und auch aus der  unsubatituirten Metanilsiiure sehr iiholicb. Die 
Fiirbongen sind nicht alkaliempfindlich. LBsung in concentrirter 
Schwefelsiiure carminroth. Die Formei  CeHBrs(S0sNa). N: N.CloHs.OH 
findet durch folgende Analysen Bestiitigung : 

Ber. Na 3.92, N 4.77, Br 40.88, S 5.43. 
Gef. m 4.39, )) 4.88, )) 40.91, 5.53. 

Das aus der Diazoverbindung durch Einwirkung von Bicarbonat 
erhaltene P h e n o l d e r i v  a t  wurde nicht niiher untersucht, sondern direct 
rnit @ - N a p h t o l  gekuppelt. Die Keinigung des Farbstoffes wurde ge- 
nan wie bei dem Chlorderivat auegefiihrt. Die Analyse zeigte, dass 
1 Mol. Brom durch Hydroxyl ersetzt ist, und auch alle Eigenschaften 
des Farbstoffes stimmen auf ein o - Amidophenolderivat. Nach 
Analogie mit dem Chlorderivat iat es  wahrscheinlich, dass das  Brom 
i n  6 durch Hydroxyl ersetzt ist, entsprechend der  Formel 

OH 
/- \ 

-\. / N : N  

.O(jBr ,SO3 N a  -) 
Br 

I) Berudeen ,  Ann. d. Chem. 177, 86. 



Glanzende, braune Nadelchen, in Wasser mit violettrother F a r b e  
lijelich, die durch Alkali in Violett verwandelt wird, nnter Bildung des  
Dinatriumsalzes. Liisung in concentrirter Schwefelsaure blauviolett 
Anf Wolle erhalt man r o t  h e ,  alkaliunechte Farbungen, die durcb 
Chromiren dunkelviolett und alkaliecht werden. 

Ber. Na 4.39, N 5.34, Br 30.53, S 6.10. 
Gef. )) 4.90, * 5.31, n 30.5:), * 6.21. 

NH2 
"C 1 

SO8 H 
D e r i  v a t e d er  2.5 - D i c  h l o  r -  a n i  1 i n-4 - sul fos a u r e ,  

Cl,, 

Diese bisher in der  Literatnr noch nicht beschriebene Saure ist 
von N o e l t i n g  und K o p p  (vergl. deren Arbeit diese Berichte 38, 3513  
[1905]) naher untereucht worden. D a s  aus derselben in bekannter 
Weiee dargestellte D iazo  a n h y d r i d  bildet weisse, glgnzende Krystallr, 
die recht bestandig sind und ohne Zersetzung anfbewahrt werdeo 
konnen. 

Ci;HgCIs<i&>. Ber. N 11.06. Gef. N 10.96. 

Der mit $ - N a p  h t 01 erhaltene Azofarbstoft' krystallisirt aus Eis- 
rssig in hiibschen, rothen Nadeln. In Nuance und Eigenschaften ist 
rr dem Orange 11, dem analogen Derivate der  Sulfanileaure, sehr  
iihnlich. 

C&Hn CIS (SO3 Na). N: N. CIO He. OH. Ber. N 6.68. Gef. N 6.43. 
Behandelt man das  Diazoanhydrid mit Natriumbicarbonat und 

kuppelt hierauf mit 8-Naphtol, 80 erhiilt man einen rothen Farbstoff 
von den charakteristiechen Eigenschaften der o-Oxyazokorper, de r  
durch Chromiren dunkelviolett wird. Die Reaction verlauft aber  
weniger glatt ale in den friiheren Fallen; anecheinend wird das  DI- 
azoniumanhydrid nur theilweise in das Phenol iibergefiihrt, z. Th. da- 
gegen anderweitig zersetzt. In einer Ricarbonatlijsung, die bis zum 
Verschwinden der Kuppelungsfahigkeit stehen geblieben war, fanden 
wir nur 40 pCt. der  einem Atom entsprechenden Chlormengr. 

NHs . ci 
SO3 H 

,/'\ 

\/ 
D e r i v  at  e d e r  o - C h  l o r a n  i 1 i n - p  - s u  1 f o s i i u r  e ,  1 

Man erhalt diese SLure leicht durch Erhitzen des saureu o-Chlor- 
anilinsulfatrs wahrend einiger Stunden aiif 1600 im luftverdhmtrn 
Raume bei 20-30 mm Druck. Sie ist in Wasser ziemlich s c h x e r  
liislich und bildet ein in Nadeln schiin krystallisirendes N a t r i u m s a l  z, 
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welches an der Luft verwittert. Das durch Abpressen getrocknete 
Salz enthieit 4 Mol. Krystallwasser. 

Ber. HzO 33.89, N 4.65. 
Gef. )) 28.88, 1) 4.77. 

M e  mit dem wasserfreien Salze ausgefiihrten Chlor- und Schwefel- 
Bestimmangen ergaben C1 15.58, S 14.21, ber. 15.47 bezw. 13.94 pCt. 
Es war a priori wahrscheinlich, dam die Sulfogruppe in p-Stellung 
zur Amidogruppe treten wiirde. Bestiitigt wurde diese Annahme 
durch die Thatsache, dass durch Einwirkung voo Brom Dibromchlor- 
anilin eotstand. Der Schmelzpunkt desselben wird von F i t t i g  und 
Buchner ' )  zu 93.5" angegeben; wir fanden 103O, ebenso wie auch 
bei einem aus o-Chloranilio znm Vergleich dargestellten Praparate. 

Der 8-Naphtolfarbstoff ist dem Orange I1 des Handels sebr 
ahnIich. Versetzt man das Diazoniumanbydrid mit Natriumbicarbonat 
und kuppelt nach einiger Zeit mit  8-Naphtol, so erhiilt man einen 
Farbstoff, der unschiin orange farbt, sich darch Chromiren wenig ver- 
andert und nicht die Eigenschaften &nee o-Amidophenolderivates 
zeigt. Immerhin wird bei der Bicarbonatbehandlung doch Halogen 
abgespalten. Wir fanden nngefiihr ein Viertel von der einem Atom 
Chlor entsprechenden Menge. 

Wiihrend eine Sulfogruppe also nicht im Stande ist, ein zur 
Diazogruppe in Ortho stehendes Halogen glatt durch Hydroxyl ersetz- 
bar zu machen, geniigt sie, um eine Nitrogruppe zum Austausch zu 
beflihigen, wie aus den folgenden Versuchen hervorgeht. 

NHa 
,"-NOz. 

SO3 H 
D e r  i v a t e d e r  o - N i t r  a n  i l in -p-  s u 1 f o  siiu r e , , 

\/ 

Daa D i a z o n i u m a n h y d r i d ,  schon von Nie t z l r i  und L e r c h  

Der p - N a p h t o l f a r b a t o f f  krystallisirt aus Wasser in schonen 
(diese Berichte 21, 3221 [1888]) beschrieben, kuppelt glatt. 

rothen Nadeln, die 1 Mol. Krystallwasser enthalten. 
GHJ(S03Na)(N02)N:N.CmHs.OH + H20. Ber. H20 4.36, N 10.17, 

Gef. n 4.48, * 10.27, 10.0. 
Er fiirbt Wolle in riitheren Tonen als Orange I1 und ist nicht 

alkaliempfindlich. 
Tragt man 1 MoL-Gew. des Diazoanhydrids in eine Losuog von 

2 ' / 2  Mo1.-Gew. Bicarbonat ein, 80 entwickelt sich Kohleneaure, und 
die Fltissigkeit f h b t  sich braun unter Bildung des d i a z o p h e n o l -  

1) Ann. d. Chem. 188, 2?. Daa von Fi t t ig  und Buchnor  verwandte 
4,-Chloronilin war wabrscheinlich noch nicht ganz rein. 
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s u l f o s a n r e n  Salzes;  man kann ohna Gefahr bis auf ca. 400 er- 
wiirmen. Beim Eingieseen dieser LBsung in 1 Mol. N a t r i n m n a p h t o l a t  
erhalt man eine blanviolette Liisung, aus welcher der  Azofarbetoff 
durcb Kochsalz ausgesalzen wird. Aus Alkohol unter Zueatz von 
etwas Salzsiiure gewinnt man das Mononatrinmealz in Form von 
glanzenden, scbwarzlichen Nadeln, deren Liisung in conc. Schwefelsaore 
sehr blauviolett ist. 

CeHa(OH)(30aNa).N:N.CloHg .OH. 
Ber. N 7.65, S 8.74. 
Gef. D 7.39, I) 8.92. 

Die Aoalyee etimmt anf die Formel 

Es ist also die Nitro- nnd nicht die:Snlfo-Omppe durch’Hydroxy1 
ersetzt worden. 

Anf Wolle fiirbt die Verbindnog ein lebhaftes Roth, welches 
alkaliempfindlich ist und durch Chromireri in ein echtes Dnnkelviolett 
iibergeht. 

M i i l  h a n s e n  i./E., Chemieschule. 

16. E. Bonifaxi ,  St. v. Kostanecki und J. Tambor: 
Syntheee des 2.2’.4’-Trioxy-flavonols. 

(Eingegangen am 21. December 1905.) 

Wiihrend bei den O x y - f l a v o n e n  nur diejenigen gebeizte Raum- 
ao l le  anf i i~ben,  welche zwei Hydroxylgruppen in  der o-Stellung ent- 
balten, sind die O x y - f l a v o n o l e  wegen der  Anweeenheit der  tincto- 

genen Oruppe . eammtlich im Stande, Fibbungen auf metalli- 

schen Beizen zu erzeogen. 

c:o 
C . O H  

c:  0 
C.OH 

Die Atomguppirung * ist, wie die Farbeverenche mit dem 

FJavonol selbst, sowie mit zahlreichen Methoxy-Bavonolen gezeigt 
haben, an sich eine schwache tinctogene Oruppe, wird aber bei An- 
wesenheit von freien Hydroxylen immer krgftiger, sodass wir mit meh- 
reren Monoor y-Bsvonolen , sowie mit Dioxp- und Trioxy-Flavonolen 
(auch ohne o-s thdige Hydroxyle), echiine, gelbe Farbangen a d  Thon- 
erdebeize erhalten haben. 


