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Zum Vergleich wurde schliealich p-Tolyl-gl yoxyliitbylester nach B o u- 
v e a u l t  (a. R. 0.) dargestellt und in sein Phenylhydrazon verwandelt. Das 
Prhparat schmolz bei 94O, das Verseifungsprodukt bei 142O; auch zeigtan 
Wschungen der zusanimengehorigen Proben keine Schmelzpunktserniedri- 
gungen. 

G r e  if s w a l d  , Chemisches Institut. 

81. Oar1 Btilow: fher  die beeonderen Reaktionen der 
Masoverbindung der [NHS-~-Phenylendia~-so]-eallc;plesure. 

(Esperimentell mitbearbeitet von K. Haas.) 
[Bericht aus dem Cheniischen Laboratoriuni der Universitit Ttibingen.] 

(Eingegangen am 18. Februar 1911.) 

Eine Reihe YOU nicht publizierten Beobachtungen batten mich im 
Jahre 1898 veranlaBt, den Satz aufzustellen’), daB sich ganz allge- 
niein die verwisserten Diazoverbindungen der [NHs - p - P h e n y l e n -  
d i a m i  n - az 01-K o m  b i n  a t  io n e n  durch Zusatz geniigender Mengen 
sodaalkalischer oder acetathaltiger Losungen intensiv blau farben. 
Diese BRegela wurde in den PBerichtena zum erstenmal bestatigt durch 
die Untersuchung B u 1 o FV s *) iiber die Einwirknng von salpetriger 
SIure  auf das [NHs -p-P h e n  y 1 e n d i  a m  i n  - a z o ] -  1 - p  h e n  y l -  3 - m e -  
t h y l - 5 - p y r a z o l o n  und spiiter wiederholt durch Bu low und Bussea). 

Neuerdings haben wir nun nach dern im experimentellen Teil 
angegebenen Verfahren das ziegelrote, krystallinische, salzsaure Salz 
der Diazoverbindnng der a m p  h o t e r e n  [NHt - p -  P he  11 y l e n d i a m i n -  
a z 01-sal i c  y lsa II re  dargestellt. 

So wie beim obergang des dreiwertigen Ammoniak-Stickstoffatoms 
durch die Einwirkung VOD Sauren seine vierte uad fiinlte Valenz, 
welche ich die K r y p t o v n l  e n z e n  des Stickstoffs uennen will ‘), dem 
Schema 

’) C. Biilow, Chem. Technologie dor Azofarbstolfe, Band 11, S. 397. 

9 C. Biilow, B. 33, 197 [1900]. 
a) Biilow und Busse ,  B. 39, 2464, 3866 [1906]. 
‘) Biilow und v. S icherer ,  B. 34, 3920 [1901]. 

Leipzig 1898. 
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gemaB zum Ausdrnck kommen und den abergang der einen Form in 
die andere darstellen, ebenso erteile ich dem genannten D i a z o  n i u m  - 
s a l z  die rationelle Formel 

1. C1. N ~ N.CsH4.N:N *C~H~<:EOH [I: 1 
Fiigt man eine geringe Menge dieser Verbindung zu einer ver- 

diinnten, eiskalt gehaltenen N a t r i  u m c a r b  on a t  16 s u n g  , so w i r d  si e 
s o f o r t  t i e f b l a u .  Die Farbe halt sich bei guter Kuhlung langer als 
2 Stunden, dann wird sie langsam unrein und geht schliefilich in eio 
nicht schcnes, relativ schwaches Braun iiber. Es ist bemerkenswert, 
daB diese Realition durch B i c a r b o n a t  n i c h t  hervorgerufen wird, 
da13 auch das  sonst d a b  brauchbare N a t r i u m a c e t a t  in diesern 
Fall seine Wirkung versagt, und daM v e r d i i n n t e  A t z l a u g e n  d a s  
S a l z  m i t  g e l b e r  b i s  g e l b b r a u n e r  F a r b e  l o s e n .  

Wenn wir nun bedenken, daB die dem Diazoniumsalz zugrunde 
liegende [ NHs -p-P h e n  y 1 e n  d i a m  i n - a z 03 - s  a 1 i c y  l s a u  r e sowohl 
durch N a t r i u m c a r b o n a t  als auch durch N a t r i u m b i c a r b o n a t  in 
das gleiche wasserliisliche Mononatriumsalz umgewandelt wird, so ist 
zunachst zu schlieflen, d a B  w e d e r  d i e  C a r b o x y l - ,  n o c h  d i e  Hy-  
d r o x y l g r u p p e  d e s  S K o m p o n e n t e n a  a n  d e r  a u f f a l l e n d e n  B l a u -  
f h b u n g  b e t e i l i g t  s i n d ,  und zweitens, da13 nicht das primiire, 
sondern erst das  starker alkalisch wirkende, sekundare Natriumcar- 
bonat das Diazoniumchlorid der amphoteren Muttersubstnnz zerlegt, 
urn nun u n t e r  L o s u n g  d e r  K r y p t o v a l e n z e n  das phenolisch-labile 
blaue Salz der normalen Diazoverbindung, 

zu bilden. 
Leitet man i n  diese Losung K o h l e n s l u r e  ein'), so verschwindet 

die charakteristische Farbung, urn einer schwach gelbbraunen Platz 
zu machen. Das  bedeutet aber keineswegs Zerst6rung der Diazo- 
verbindung, denn die so behandelte Losung verbindet sich ebenso leicht 
wie die blaue niit R-Salz zu einem schon rotviolett farbenden sub- 
stantiveu Diazofarbstofl. 

Durch Kohlenslure ist das  blaue Salz I1 in das  braunlichgelbe 
(2) - h J d r  o x y - [a z o - p - p  h e n y 1 e n d  i a mi  n - a z  03 - s a1 i c  y 1s a u r e  N a - 
t r i u m :  

III. HO.[N :R' . Cs HI .R' : N]. C ~ H I \ C O O ~ T ~  ,OH 

_ _  _ _  ~ 

1) Eiii stehen gebliebenes Kontrollpriparat bleibt wiihrend dieser Zeit 
v6llig unverindert. 
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umgewandelt worden. D i e  H y d r o r y l g r u p p e  s e l b e r  i s t  a l so  i n  
d i e  Z a h l  d e r  wphenol i schen  K o m p o n e n t e n a ,  d e r e n  A z o -  
a l k a l i s a l z e  a n d e r s  gefjirbt  s i n d  a l s  d i e  f r e i e n  aci-Siiuren, 
.a uf z un e h me n.  

Das eben beschnebene Verhalten des Diazoniumchlorids der 
f NHI -p-P h en y leu d i amin  -azo]- s a l i c  y l s a u  r e steht in vollem Ein- 
,klang mit den Erscheinungen, die sich abspielen, wenn man in eine 
eiskalt gehaltene, stark verdunnte Natronlauge eine kleine Menge des 
Salzes I eintragt: Von  B l a u f i i r b u n g  k e i n e  S p u r !  Dagegen wird 
die Losung gelb, sieht nun etwa aus wie die des Bisalkalisalzes der 
obigen Azosnlicylsiiure unter den gleichen Umstanden und gibt hiichst 
bezeichnenderweise, mit sodaalkalischem R-Salz zusammengebracht, 
In i ch  t das charakteristische Violettrot der (1)-S a 1 icy 1 sHu r e- (2) - 
R - S a l z - K o m b i n  a t ion  dee  p -Pheny lend iamins .  Fo lg l i ch  mu13 
m a n  a n n e h m e n ,  deI3 u n t e r  d e r  E i n w i r k u n g  d e s  A t z a l k a l i s  
- ganz  Bhnlich dem V e r h a l t e n  des  p - N i t r o - d i a z o b e n z o l s  
- s ich  d i e  f r e i e ,  n o r m a l e ,  a k t i v e  D i a z o v e r b i n d u n g  durch  
Na .OH-Anlage rung  i n  den  i n a k t i v e n  I sok i i rpe r ,  

u m g e wand e 1 t ha t .  
Leitet man in die gelbe Losung dieses Kiirpers Kohlensaure ein, 

so  ist - rein theoretisch - zu  fordern, da13 nicht n u r  das Natrium- 
atom der salicylischen Phenolgruppe abgespalten wird, sondern auch 
dasjenige, welches durch eine der drei Hauptvalenzen an das primiire 
Stickstoffatoin (a) gebunden ist. In diesern Moment treten, da nun 
das Atzalkali seine Wirkung verloren hat, unter Wasserabspaltung 
die bis dahin getrennten Hauptvalenzen (3) uncl (3') der Isodiazover- 
bindung unter Bilduog des normalen Azohydroxyds zusammen. 

Dieser Theorie entspricht das Experiment, denn Venn durch 
eingeleitete Kohlensiiure die iiberschfissige Lauge und die beiden 
Metallatome'" weggenommen worden sind, so entsteht die blaue 
Liisung (!) der Verbindung II und weiterhin als Endprodukt das 
schwach gefiirbte, Ireie, aktive d i az  o [ p -  p hen  y l  en  di  am i n -  azo]  - 
sa l  i c y 1s a u r e  N a t r i  u m (111.). 

Stellt man den Versuch so an, dd.3 man zur gelben, Btzalkalischen, 
micht kuppelnden Isodiazolosung (IV.) R-Salz hinzufiigt, so tritt durch 
Xohlendioxyd keine intermediiire Biaufiirbung auf , da sich der 
Zwischenk8rper 11 s o f o r t  mit dem in Lasung befindlichen Kompo- 
nenten (R-Salz) aum tertiiiren Natriumsalz der (2) 2 - N a p  h t h o 1 - 3.6- 
d i s u l f o s i i u r e -  [azo-p-phenylendiarnin-azo]-sa l icy ls i iure- (1  



v e r e i n i g t .  Die Reaktionsfliissigkeit wird in  diesem Fall also im ge- 
eigneten Moment ri o l e t t r  o t. 

Von ganz besonderem Interesse erscheint mir ferner das Ver- 
halten des Diazoniumchlorids der [ a k t .  N&-p-P h e n y l e n d i a m i n -  
a z o l - s a l i c y l s i i u r e  g e g e n  d e s t i l l i e r t e s  W a s s e r  zu sein. 

Suspendiert man das  nrn besten noch feuchte, ziegelrote Chlor- 
hydrat in kaltem Wasser, so lost es sich mit braunroter Farbe. Dann 
scheidet sich, n i e  im experimentellen Teil genauer beschrieben ist, 
ein s c h w a r z b r a u n e s ,  in  Wasser und den gebrauchlichen Solvenzien 
u n l i i s l i c h e s  Pulver ab, nelches ein i n n e r e s  D i a z o a n h y d r i d  ist. 
Es bildet sich aus dem Diazoniumchlorid durch Abspaltung von Salz- 
sZure im Sinne der Gleichimg: 

f t  
OH C1. N == N . [Cc Hc . N  : N]. C g  Hs<cooH- = HCl** 

f t  

I--\ OH + +  I 

* \  / -  o.N=- = N  I \ . N : N  
I f t  

\-- I 
4 0  

Es  i s t  rler e r s t e  R e p r a s e n t n n t  e i n e r  n e u e n  G r u p p e  v o n  
.1 z o b e o z o Id e ri \- a t e n , i n w e l c h  e r d i e  meta- s t a n d i g e  C a r  b - 
o x y l g r u p p e  d e s  e i n e n  K e r n e s  m i t  d e r  p u r a - s t a n d i g e n  D i a -  
z o n i n n i g r u p p e  d e s  z w e i t e n ,  d u r c h  S a u e r s t o f f  a l s  Z w i s c h  e n -  
g l i e d  v e r b u n d e n  is t .  Das dadurch entstehende Ringgebilde ent- 
hklt dreizehn einzelne Glieder. 

f f  

Entsprechend der in ihr enthalteiien Diazoniumgruppe .N-=- - N. 

v e r p u  f f t die Sabstanz bei hoherer Temperatur lebhaft und verbrennt 
angezundet unter schlangenartigen Bewegungen und Bildung sehr vo- 
luminijser Kohle. Eiskalte Bicarbonatlosung spaltet die Anhydrid- 
bindung nicht, Soda nur IuBerst langsarn und unvollkommen, wie 
man aus der geringen Intensitiit der auftretenden Blaufirbung ersieht. 
S e h r  e n e r g i s c h  w i r k t  d a g e g e n  - s c h o n  b e i  O o  - v e r d f i n n t e  
A t z l a u g e .  Das braunschwarze Pulver lost sich darin sofort mit 
gelber Farbe auf. Dabei bildet sich das Natriumsalz der inaktiven 
Isodiazorerbindung, welche durch Kohlensaure, wie beschrieben, in 
die aktive, kornbinationsflhige, blaue Form ubergeht. 

Abweichend Ton diesen Reaktionen ist d a s  V e r h a l t e n  d e a  
D i a z o n i u m - c a r b o x y a n h y d r i d s  g e g e n  P i p e r i d i n .  Es l6st sicb 
in ihm selbst bei niederer Temperatur spielend leicht mit gelber Farbe 
auf. Versetzt man dann die Losung rnit Wasser und leitet Kohlen- 

* +  
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skure im UberschuB ein, so fiillt ein krystallinischer Korper aus, den 
ich seiner Eigenschaften wegen als e i n e  w a h r e  P i p e r i d i n - K o m -  
b i n  a t  i o n anzusehen gsneigt bin. Entsprechend verhrilt sich das  Dia- 
zoniumchlorid gegen diese Base. Eingehende Versuche ii ber diese 
neue Reaktion sind im Gauge. 

Was endlich unsere U n t e r s u c h u n g e n  i i b e r  d i e  K u p p l u n g s -  
p r o d u k t e  d e r  D i a z o n i a m v e r b i n d u n g  d e r  [ N H a - p - P h e n y l e n -  
d i a m i n - a z 03 - s a1 i c J 1 s i i  u r e  m i t  1.3 - R e t o c a r b o n  s a II r e es t e r n  , 
d e r e n  V e r h a l t e n  u n d  U m s e t z u n g e n  a n b e t r i f f t ,  so kann ich 
im Interesse der Kurze dieses Berichtes auf den experimentellen Teil 
verweisen; denn nach dieser Richtung hin sind nur  bekannte Re- 
aktionen zu besonderen Zwecken ausgebaut worden, die den Beweis 
erbringen, da13 gemischte Diazokom binationen des p-Phenylendiamins. 
mit einem aliphtltischen und einem aromatischen Komponenten tink- 
toriell beachtenswerte substantive Diazofarbstoffe liefern. 

E x p e r  i m e n t e l l  e r  T e i l .  
[ A c e t -1) - p h e  n y 1 e n  d i a m i n  - a z o] - s a 1 i c y  1 s ii II r e .  

15 g Acet-p-phenylendiarnin wurden in 220 ccm Wasser und 55.5 g 
Salzsaure (D. 1.19) gelost und nach bekaontem Verfahren mit 30 ccm 
einer 25-prozentigen Lasung kauflichen Natriumnitrits diazotiert. Das 
Eode der Einwirkung kann man rnit aller SchiirFe durch folgende Re- 
aktion erkennen: Man taucht einen etwa 1 ccm breiten Streifen ge- 
wohnlichen starken Schreibpapiers ungefiihr 20 Sekunden lang 2 ccni 
tief in eine l-prozentige Jodkaliumlosung, zieht ihn danu heraus und 
schleudert iiberschiissig aohaftende Flussigkeit ab. Nun taucht man 
einen Glasstab in die zu ,kontrollierende Fliissigkeit, legt ihn flach 
auf den trocknen Teil des Streilens und fBhrt mit ihm schnell bis 
zum Ende des nasseo. Erscheint ganz unmittelbar darauf, also nicht 
erst nach Alauf von 5, 6 oder mehr Sekunden, das jodkalium-nasse Ende 
scharf abgesetzt blau, so ist die Diazotierung des Amins beendet. Mit 
Hilfe dieser Methode ist es moglich, Amine mit nur einem Fehler 
yon + 0.2 O l 0  zu diazotieren und umgekehrt Natriurnnitritlosungen fur 
Diazotierungszwecke einzustellen, wenn man genau abgewogene Men- 
gen des dafur i n  groBer Reinheit herstellbaren Acet-1)-phenylendiamins 
anwendet. Zur Kontrolle laBt man die geprufte Diazolosung bei 0" 
weitere 7 Minuten stehen und wiederholt dann die oben beschriebene 
Reaktion, d a  es Amine gibt, die ltingere Zeit gebrauchen, urn die in 
Freiheit gesetzte salpetrige Siiure zu verschlucken. Acet-p-phenylen- 
diamin zeigt nach dieser Richtung hin ein geradezu ideales Verhalten 
und kann als Ubungsbeispiel fur das chemische Praktikum dringend 
empfohlen werden. 



606 

Die fertige Diazoniumsalzlosung liiBt inan sodann einlaufen in 
eine kalt gehaltene Losung von 14 g Salicylsiiure und 50 g Soda in 
150 ccm Wasser. Nach einiger Zeit beginnt die Abscheidung des 
sauren Natriumsalzes der Kombination : [CHJ . C O .  NH. CS HC . N :NJ. 
6 Ha (OH). COONa in hellgelben BlHttchen. Die Kupplung mit 
Phenol-o-cnrbonsanre verlluft unter den obwaltenden Umstiinden, 
allerdings unter Bildung eines reinen Endproduktes, nnr sehr lsmgsam, 
da nach le-stundigem Stehenlassen im Eisschrank noch reichliche 
hlengen nicht in Reaktion getretener BDiazoIosunga nachzuweisen 
waren. Das geschieht auf folgende Weise: Man bringt 5-6 Tropfeo 
der zu untersuchenden Flussigkeit auf ein kleines Uhrglas; fugt zum 
SAussalzencc des schon gebildeten Farbstoffes eine kleine Menge fein 
gepulrerten Natriumchlorids hinzu und bringt, nach gutem Durch- 
rithren, das Ganze auf Filtrierpapier. Etwa vorhandene kleine hlen- 
geii vom Diazoniumsalz gehen mit in den f a r b l o s o n  Buslauf. Be- 
tupft man ihn mit stark sodaalkalischer lt-Salzlosung ( 8 - N a p h t h o l -  
3 .6-d isu l fosaure) ,  so beweist das Auftreten eines roten Pleckes 
entweder, da13 die gewollte Reaktion noch nicht ihr Ende erreicht 
hat, oder daB eine ungenugende Menge des nKomponentena zur An- 
aendung gebracht wurde. Urn die Kupplung zu beschleunigen, fugt 
man zur Flussigkeit soviel 30-prozentige Natriumlauge, bis auch die 
phenolische Hydroxylgruppe der Salicylsaure abgesiittigt ist. Dadurch 
geht das ausgeschiedene, oben charakterisierte Natriumsalz der Kom- 
bination mit rotbrauner Farbe i n  Losung, und fiinf Minuten spiiter 
l&Bt sich kein Piazosalz mehr nachweisen. 

Aus der nlkalischen Losung fallt man die [Acet-p-phenylendiamin- 
azoj-salicylsaure durch verdiinnte Salzsiiure in schmutzig-grauvioletteu 
Flocken aus. Sie wird aus der heiBen Pliissigkeit abgenutscht, zwei- 
ma1 fiir die Analyse aus ca. 80-prozeutiger Essigsiure umkrystallisiert 
und  dann bei 700 getrocknet. Die Yerbindung bildet niikroskopisch 
kleine, schief abgeschnittene, dunkelgelbe bis braune, durchscheinende 
PrLmen, die bei 225O z u  sintern anfangen und bei 2350 schmelzen. 

[Acet-p-phenyleodiamin-azo]-salicylsaure lost ‘sich nicht in Scbwefel- 
kohlenstoft und Ligroin, sehr schwer in Benzol, schwer in Chloroform, 
etwas besser in  Ather, nur  miiL3ig gut in Paraldehyd, sehr leicht 
mit braungelber Farbe in siedendem Alkohol und Aceton und ganz 
besonders gut in Pyridiu. Die mit Wasser yerdiinnte Losung ist 
schon gelb; der Farbstoff scheidet sich aus ihr selbst durch Einleiten 
iron Kohlensaure nicht aus, das Pyridinsalz ist also eine relativ be- 
standige Substnnz. Diesem Terhdten entsprechend, lost sich die 
Terbindung auch in den verdunntesten Bicarbonstlosungen a d ;  Essig- 
siiurezusatz scheidet sie wieder ab. 



0.1068 g Sbst.: 0.2276 g 

CnHn01Na. 
N (22’3, 735 nim). 

CO,, 0.0447 g HaO. - 0.1236 g Sbst.: 15.3 ccm 

Bcr. C 60.20, H 4.34, N 14.04. 
Gef. D 58.12, n 4.68, b 13.86. 

Das Mononat r iumsals  d e r  [Ace t-p-phenylendiamin-azol-sa- 
Zicylsilure entsteht, wenn man die Silure in meglichst wenig heifier, kon- 
zentrierter Natrinmcarbonatlauge aufldst. Beim Erkalten scheidet sich das 
Natriumsalz aus. Es wird scharf abgenutscht und mit wenig eiskaltem Wasser 
gowaschen. Fiir die Analyse krystallisiertcn wir es noch zwcimal aus Wasser 
urn. Dabei sind grolle Verluste unvormeidlich. Man trocknet die Verbin- 
dung im Vakuumexsiccator. Sie l6st sich leicht in Alkohol, Aceton, Paral- 
dehyd, uicht in  Benzol und Chloroform und bildct schmutzig-gelbpiine, 
kleine Blittchen. 

0.1973 g Sbst.: 0.0379 g N%SOd. - 0.1893 g Sbst.: 0.0357 g N%SOI. 
CI5H~~OINSNa+2HIO.  Ber. Ns 6.42. GeF. Na 6.23, 6.12. 

Krystallisicrt inan das [acet-p-phenylendixmin-azo]-salicylsaure Natrium 
aus SO-prozentiger Essigsirure um, so crhilt man beim Erkalten schbne, glirn- 
zende, gclbe Blittchen, die nicht, wie man wolil hitte envnrten kdnnen, die 
freie Siiure darstellen, soudern eia saii r e s  Natrinmsalz von dcr Zosammen- 
setzung: ClsHIa O~N~Na[ClsH140”&. Wiihrend das normale Salz sehr leicht 
und die .Azo-salicylsiurea sehr schwer in Wasser ldslich sind, nimmt jenes 
in dieser Bcziehung eine Mittelstellung zwischen beiden ein. Fiigt man ilro-n. 
Salzsirure hinzu, so scheidet sich die [Acet-p-phenylendiamin-azo]-salicylsiu~-e 
aus der rein gelben Lcsung in schmutzig-brannroten Floclien sb. 

0.2014 g Sbst.: 0.0148 g NaSSO,. - 0.2022 g Sbst.: 0.0138 g NasSO,. 
C ~ s H l ~ O ~ ~ ~ N a [ C l ~ H l ~ O ~ N a ] 3 .  Ber. No 2.48. Gef. Nn 2.38, 2.21. 

[ p  - A m  i d  o - a n i l i  n -a z 03 - sa 1 i cy l s a  u re. 

Die Verseifung der [ A  ce t -p  - p h e n  yl  e n d ian i  i n  - a z  01-sa l i  c y  1 - 
s i i u r e  gelingt durch laogeres Kochen mit 20-prozentiger N a r r o n -  
l a u g e ,  besser aber noch, wenn man je 9 g  Substanz mit 50 ccm 
konzentrierter Schwefelsaure 4 Stunden auf dem Wasserbade erwarnlt. 
Dabei wird die zuerst tief gelbbraune Losung um eine Nuance gelber, 
und wenn man eine Probe rnit dem 2l/,-fachen Volumen Wasser ver- 
.diinnt, so schlagt die Farbe langsam nach blaurot urn. Dann gieBt 
man die Reaktionsfliissigkeit in 250 ccm Wasser und Eis. Dabei 
scheidet sich ein brauner Korper aus. Man l&Bt ihn absetzen, de- 
,kantiert, wascht ibn noch ein paarmal auf gleiche Weise rnit Wasser 
und filtriert endlick den Parbstoffschlamm. durch ein gehartetes Filter. 
Ausbeute 7 g. Dieses P d p a r a t  ist jedoch nicht die freie Amidoazo- 
-verbindung, denn es enthiilt noch festhaftende Sohwefelshre. Kry- 
stallisiert man es aus Eisessig urn, so erhalt man ein feines, kiirniges, 
Braunes Pulver. Zuweilen failt beim Verdiinnen der konzentrierten 
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schwefelsauren Losung ein blauvioletter Kiirper aus, der in  Eisessig 
vie1 schwerer laslich ist als der braune, gereinigt indessen dieselbe 
Zusammensetzung hat. 

0.1128 g Sbst.: 0.2116 g COa, 0.0122 g H20. - Mit Bleichromat: 0.1121 g 
Sbst.: 0.2101 g COz, 0.0390 g HnO. 

[ C l ~ € l l 1 0 3 N ~ ] ~ ,  HzSO4. Ber. C 50.98, H 3.9%. 
Gef. s 51.16, 51.11, x 4.18, 3.89. 

Erwitrmt man clas rorstehend beachricbene Sulfn t mit konzentrierter 
Sodallisung, so scheidei, sich beim Erkalten ein Brei des [p-amido-ani l in-  
nzo]-sal icylsaurei i  N a t r i n m s  ab. Es murde f8r die Analyse 5 Nal aus 
moglichst wenig Wasser, in dem es mit rein gelber Farbc leicht lbslich ist, 
nmkrystallisiert. Leitet man in seine wtillrige Lbsung Kohlendiospd ein, so. 
scheidet sich lnngsam ein flimrnerndes, s a u r e s  Nat r iun isn lz  ab. Diese 
Erscheinung erklart die Tatsache, daB jenes umkrystallisierte Srlz bei der 
r\nalyse etwa 0.4O1, zu wenig Natriaiii ergab. 

0.2269 g Sbst.: 0.0549 g NQSOI. 
ClaHlo(33N3Nn. Ber. Sa Y.5. Gel. Na 7.S1. 

Tersetzt man die wallrige Liisung dieses Natriumsalzes mit Essig- 
ssure, so fiillt die a m p  h o t e r  e B a s  e in schmutziggriinen Flocken aus.. 
Sie lost sich in heiBer verdunnter Salzsiiure mit blauroter Farbe. Beirn 
ISrkalten scheidet sich das C h l  o r  h y d ra t  der [NH, -11-P h e n y 1 e n  - 
d i n  m i n -  a z  0 3 -  s a l i c  y 1s a u  r e in schonen, langen, braunlich-gelben 
Nadeln fast vollsthndig ab, da die Xlutterlauge kaum mebr gefarbt ist. 

[NH2 -11- P h e  n y 1 e n  d i a. n~ i n - a z 03 - s a l i c  y 1 s a n  r e  lost sich nicht i n  
Benzol nnd Chloroform, schwer in Essigester, besser in -4cetou und 
Alkohol und spielend leicht in Pyridin. Aus der gelbeo, stark mit 
Wasser rerdijnnten Losung fiillt Kohlensiiure die amphotere Base nicbt. 
Ilas gelbe P y r i d i u s a l z  gewinnt man, wenn man die konzentrierte Lii- 
sung in  Pyridin vorsichiig - bis zur beginnenden Triibung - mit Ligroiu 
versetzt. Nach kurzer Zeit beginnt das  Salz, sich i n  mikroskopisch 
derben, gezackten, zu Biiscbeln vereinigten Stengeln abzuscbeiden, 
die sich nur zum Teil in siedendeni Wrtsser lijsen. Fiir die Analyse 
w urde die .Azosalicylsiiurea aus Eisessig umkrystallisiert : Schniutzig 
graugrunes Pulver, das  sich bei 332O zersetzt. 

0.1104 6 SbPt.: 0.2470 g CO?, 0.0395 F Hg0. 
CisHIiOaNa. Ber. C 60.70, H 4.26. 

Get. x 61.00, 2 4.00. 

i e D i az o n i u m v e r b i n d u n g  d e r [NHa - p  -P h e n y 1 e n d  i a m i u - 
az 03- sa Lic j- 1 s a tire. 

2.55 g feinst verriebene [NH? -p-P h e n  y 1 e n d  i a m i  n - a z  01-sal i -  
c y 1 s a u r e  werden in  250 ccm warinen Wassers suspendiert. Wiihrend 
man die Aufschwemmung sehr kriiftig riihren lafit, bringt man den 
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Amidoazofarbstoff durch Zusatz v ~ n  7l1, ccm 10-prozentiger Kalilauge 
i n  Losung und fiigt, nachdem man vorher die tiefgelbe Flussigkeit 
filtriert hat, bei etwa 1 8 O  aus einer Mohr  schen Burette tropfenweise 
22 ccm reine Salzslure hinzu. Dndurch wird zuniichst die geliiste 
Verbindung i n  dlerfeinster Form alu schlammjg-flockige, graugriine 
Masse ausgeschieden und dann in das etwas dichtere, schmutzig- 
rotbraune, nicht geloste Chlorhydrat umgewandelt. Erst nach etwa 
15 Minuten, wenn dieser ProzeS ganz abgelaufen ist, gibt man lang- 
Sam eine Liisung von 0.75 g Natriumnitrit in 10 ccm Wasser hinzu, 
wobei die Temperatur am besten bei 20-25O (!) gehalten werden 8011. 
I n  diesem Falle verlauft die Reaktion schnell, uod nach kurzer Zeit 
beginnt sich das C h l o r i d  der Diazoniumverbindung der [NHs-p-Phe- 
nylendiamin-azo]-salicylslure in kleinen, ziegelroten, zentrisch grup- 
pierten Nadelchen auszuscbeiden. Es wiFd abgenutscht und rnit kalter 
4-prozentiger SalzsHure gewaschen. 

Zur Urnwandlung in das recht bestHndige s c h w a r z e  A n h y d r i d  
suspendiert man bei niederer Temperatur das noch feuchte Chlorid in 
200 ccm Wasser und 1aBt das Gauze 4 Stunden langsam riihren. Die 
Reaktion ist vollendet, wenn der Auslauf eines auf Filtrierpapier ge- 
brachten Tropfens, mit 1-prozentiger R-  Salzlijsung betupft, keine 
oder nur eine schwache, schnell verschwindende Blaufarbung gibt. 
Dann filtriert man das schwarzbraune, aus Mikrokugelcben beste- 
hende Pulver ab, wascht es zuerst sorgfiiltig rnit vie1 kaltem Wasser, 
d a n n  mit Alkohol, i n  welchem sich etwa noch vorhandene Reste des 
Diazoniumchlorides liisen, nun wieder rnit Wasser, darsuf rnit Alkohol 
und endlicb mit h e r .  Das so gereinigte PrHparat wird an der Luft 
oder im evakuierten Exsiccator getrocknet. Es bildet ein braun- 
schwvsrzes Pulver, welches sich in Ather, Alkohol, Chloro€orm, Essig- 
ester und i n  anderen gewohnlichen Solvenzien nicht lost, dagegen 
sehr leicht niit schwach braungelber Farbe in  verwHssertem Pyridin. 
Die Base hat die Anhydridbinduog aufgespalten und der Farbe nach 
das treie diazoniumhydroxyd - salicylsaure Pyridinsalz , nicht etwa die 
Isodiszoverbindung, gebildet; denn die Liisung zersetzt sich ziem- 
lich leicht unter Bildung von Stickstoffschaum; einige Tropfen Soda 
farben sie vorubergehend schmutzig-blau, und endlich erzeugt R-Salz- 
zusatz momentan den riolettroten (I)-Salicylsiiure-(2)-2-naphthol- 
3.6-disulfosHure-Diazofarbstoft des p-Phenylendiamins. 

Das * D i a z o  n ium - a n  h y d r i d a  verpufft, im Schmelzpunktsriihr- 
chen erhitzt, bei 132O, manchmal aber auch schon bei 130°, wobei 
dam der Inbalt hoch herausgeschleudert wurde. Ein Platzen des 
R6hrchens haben wir dabei nicht beobachtet. 
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0.1056 g Sbst.: 0.2244 g COz, 0.0319 g HsO. - 0.1321 g Sbst.: 24.0ccni 
N (160, 738 mm). 

ClsHsOaN4. Ber. C 58.17, H 2.98, N 20.93. 
Gef. s 57.96, 3.37, 20.84. 

(2) - A c e  t e s s i  g e s t e r - [a z o - p  - P h e n J 1 e n d i a m i  n - a z 01 - 
s a l i c  y 1 s a u  re. 

L6st man das  aus 6 g Sulfat des Amidoazofarbstoffes gewonnene, 
abfiltrierte und gewaachene ziegelrote Diazoniumchlorhydrat i n  150 ccm 
96-prozentigen Alkohols auf und giel3t die rotbraune Lasting zu einem 
Gemisch von 2.6 g A c e t e s s i g e s t e r  in 10 ccm Weingeist und 8 g 
Natriumacetat in 20 ccm Wasser, so rollzieht sich die Kupplung im 
Laufe einer Stunde. Wenn man im Laufe dieser Zeit 50ccm Wasser 
in kleinen Portionen und unter gutem Riihren so hinzugefugt, da13 
keine Trubung der Plussigkeit auftritt, scheidet sich dabei das  Kom- 
binationsprodukt i n  gelbbraunen Nadelchen ab. Ausbeute 6 g. Ver- 
einigt man die Komponenten i n  sodaalkalischer Losung zusammen, so 
scheidet sicb sein Natriumsalz in schmutziggelben , durchscheinenden 
Prismen ab. Das Praparat wurde fiir die Analyse zweimal aus  Eis- 
essig umkrystallisiert. Es schmilzt unter Zersetzung bei 236O zu einem 
dunkelrotbraunen 01. 

(2) - A c e  t e s s i g e s t e r - [az o - p  - p h e n  y 1 e n d i a m  i n - a z 03 - s a1 i c y 1 - 
s a u r e  lost sich nicht oder nur spurenweise i n  Ligroin, maBig gut in  
Ather und Chloroform, schlechter in Benzol, besser in Essigester, 
leicht in siedendem, absolutem Alkohol, in Aceton und Eisessig und 
spielend leicht in Pyridin. Die letztgenannte gelbe Losung kann man 
mit Wasser beliebig stark verdfinnen. Kohlensiiure zersetzt das Salz 
nicht, wohl aber  Mineralsaure. AuBerst charakteristisch ist das  Ver- 
halten des gemischten Disazofarbstoffes gegen Piperidin, von dem e s  
ungempin leicht mit orangeroter Farbe  aufgenommen wird. Verdunnt 
man die Losung, so schliigt die Nuance in ein vie1 blaueres Rot unt, 
und leitet man dano Kohlensaure ein, so erhalt man endlich eine 
gelbe Losung, die der Piperidinliisuug gleicht. Iionzentrierte Schwefel- 
saure liist die Kombination rnit der Nuance von Eosin B. N. Sie fallt 
beim Verdunnen mit Wasser unverbndert aus. 

C19HlaOsNd. 
0.0998 g Sbst : 0.2097 g COI, 00420 g HaO. 

Ber. C 57 30, H 4.52. 
Gel. * 57.31, 4.71. 

Das Nst  r io  m s r l z  d er (2)- A ce  t essi  ges  t e r -  [a z o  -p-p h en y l endi  a-  
min-azol-salicylsiiure-(l) 16st bich nicht in Atlrer, Benzol und Ligroin, 
sehr schwer in Chloroform und Esbigcster, gut i n  siedendem Aceton und in 
Alkohol, leicht in Paraldehyd, sehr lricht in Pyridin, ebenso und dam immer 
mit rein gelber Farbe, in heiBer. stark verdiinnter Bicarbonatlauge und auch 
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in Natriumacetatlcisung. Die Kombination farbt ungebeizte Baummolle so- 
wobl 80s nentralem, als aucb am alkalischem Salzbade B u d  erschcipft dabei 
das Bad recht gut*, zieht anch auf Wolle nnd ergibt so dem Wdkgelb &.hn- 
licbe Fsrbnngen. 

( 2 ) - 3 - M e t h y l - 5 - h y d r o s y - p y r a z o l - [ a z o - p - p h  
s a l ic  7 1 s St u r e -  (1). 

.Zu einer siedenden Lcisung von 1.2 g (2)-Acetessigester-~azo-p-pbenylen- 
diamin-azol-salicyls&ure in 10 ccm Eisessig fiigt man 0.3 g 60-prozentiges Hy- 
drazinhydrat in 2 ccm desselben Liisungsmittels. Schon nach einigen Minuten 
beginnt die hbschcidung des Kondeasationsproduktes in ganz kleinen, roten 
Krystallpl&ttchen. Eine balbe Stunde sp&ter nutsclit man nb, mtischt mit 
wenig kochendem Eisessig, dann mit Wasser und zuletzt mit Alkohol. Aus- 
beute 0.95 g. 

Der  Schmelzpunkt liegt uber 300O. Der  Disazofarbstoff ist in 
den gewiihnlicb gebrauchten organiscben Solvenzien kaum oder schwer 
lijslich, auch nicht in Tetrachlorkohlenstoff, dagegen HuBerst leicht. rnit 
orangegelber Farbe in  Pyridin. Die L6sung kann man beliebig ver- 
duonen und uberschussige KohlensHure einleiten, ohne daI3 die ur- 
sprunglich angewandte Substanz ausgeschieden oder die Nuance ver- 
iindert wird. Natronlaugezusatz bewirkt Farbenumschlag nach Blau- 
rot. Ubersattigt man sie dann mit Koblendioxyd, so wird das  ur- 
spriingliche Orangegelb wieder hergestellt. Cbarakteristisch ist d a s  
Verbalten der  Verbindung gegen Piperidin; sie ist. darin auberordent- 
lich leicht loslich. Beim Versehen rnit Wasser wird die Farbe azo- 
fuchsinrot und beirn Einleiten von Kohlensaure orangegelb, ohne end- 
liche Fiiilung. 

Wir  erbielten 3-Methyl-5-hydroxy-4-pyrazol-[azo-p-phenylendia- 
min-azol-salicylsaure noch auf einem zweiten Wege, durch Verkupp- 
long des Diazooiumsalzes der  [p-Phenylendiamin-no]-salicylsaure mit 
sS-Metbyl-pyrazolona in alkoholischer Liisung bei Gegenwart von Na- 
triumacetat und dritteos, wenn man an Stelle von Hydrazin Benz- 
hydrazid an wendet und die eisessigsaure Reaktionsflussigkeit 4 Stunden 
am RuclifluBkiihler kocht. 

Einer weiteren Reinigung f8r die Analyse bedarf es nicht. 

0.1059 g Sbst.: 0.21 60 g COP, 0.0394 g HsO. 
ClrH1404N6. Ber. C 55.70, H 3.80. 

Gef. D 55.6-2, 4.16. 

(2)- 1 - P  b e n  y 1- 3-m e t b y I - 5 - h y drox y-4-p y r a z  01 -[azo-p- p b e-  
n y l e n  -d  i a m i  n - a  201- s al i c y 1 Y iiure. 

Ninimt man 3 g Acetessigvster-Kombination in 20 ccm siedeodem Eiseseig 
aaf, fiigt 15 g Phenplbydrazin in 4 ccm desselben Lhungsmittels hinzu rind. 
erbibt daw Reaktionsgemiwh 2 Standen auf dem Wasserba.de, so ist die Kon- 
densntion beendet. Die auwpeschiedcnen roten Nadeln natscbt man ab, 

, 
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wascht sie mit Eisessig, zum SchluB mit Alkohol und krystallisiert das Pro- 
dukt nus Nitrobenzol oder Eisessig um. ICleine, gruppierte, gebuckelte, zie- 
gclrote Naelchen vom Schmp. 272-2730 (Aofschiiumen). 

Der  gemiscbte Phenylpyrazolon - Salicyldure - Disazofarbstoff lost 
sich in den gebriiuchlichen Solvenzien nur schwer, etwas besser in 
Eisessig und gut in  den organischen Basen mit orangeroter, in Pipe- 
ridin mit blauroter Farbe. Seine sodaalkalische Liisung fiirbt unge- 
beizte Baumwolle braunlich-orange. Die konzentriert-sch~efelsaiile 
Liisung ist prachtvotl blaurot. 

CsaHla04Ns. Ber. C 62.44, H 4.07. 
Gel. n 62.82, I) 4.21. 

0.1266 g Sbst.: 0.2916 g GO,, 0.0476g HaO. 

(2) - Y.4’- A c e  t e s  sige s t e r - d i n  i t  r o p h e n y 1 - h y d ra z o n - [az o -p-p h e - 
n y l e  n d i a m i n -  a z  03 - s  a1 i c y  1 s a u re. 

.lcetessigester-Kombination wcrden in 10 ccm Eisessig aufgenommeii 
und mit der heiBen Losung von 0.6 g Dinitrophenglhydrazin versetzt. Fast 
momentan beginnt die Abscheidung des Kondensationsproduktes. Man er- 
wirmt die Reaktionsflihsigkeit noch eine halbe Stunde lsng auf dem Wasser- 
bade, saugt dann den dicken Krystallbrei ab, vascht ihn mit Eisessig und 
zum SchluB mit Alkohol. Die Substaoz stellt ein Gewirr 
foiner Niidelchen dar, die unter Gasentwicklung bei 252-2530 schmelzen. 

Das Dinitrophenylhydrazon der Acetessigester-Kombination lijst sich 
nicht in Iigroin, nur spurenweise inKohlenstofYtetrachlorid und Schwefel- 
kohlenstoff, schlecht in Ather, nicht vie1 besser in  Benzol und Chloro- 
form, einigermal3en in Essigester, reichlicher i n  Acetou , absolutem 
Alkohol und Eisessig und leicht in  Pyridin mit orangegelber Farbe. 
Die Losung liiBt sich ohne Anderung verwiissern; das  *Hydrazonc 
durch Kohlensaure nicht ausfiillen. Charakteristisch ist sein Verhalten 
gegen Piperidin. D e r  sonst so schwer losliche Korper zerfliedt darin 
geradezu. Die Losung ist zuerst tief bliiulichrot, nach einiger Zeit, 
schnell beim Erhitzen, wird sie orange. 

1.2 

Ausbeute 1.5 g. 

0.1011 g Slst.: 0.1936 g COr, 0.0368 6 H10. 
C~JH- ,~O~N~.  Ber. C 51.92, H 3.80. 

Gef. n 52.22, n 4.07. 

Die (2)-1-[2’.4’-Dinitrophenyl]-3- m e t h y l - 3 - h y d r o x y - 4 -  
p y r a z o 1 - [az o - p - p h e n  y 1 e n d i a mi  n - a z 03 - s a1 i c y Is a u r e - (1) wird 
erhalten, wenn man vorstehendes Hydrazon 4 Stunden mit 7 ccm 
Essigsaureanhydrid am Riickfluljkuhler zum Sieden erhitzt. Die beim 
Erkalten auskrystallisierten, hellziegelroten Niidelcben werden mit Eis- 
essig, dann mit Alkohol gewaschen, bei 70° getrocknet und direkt’ 
verbrannt. Die Verbindung schmilzt bei 2021--203° o h  n e Gasentwick- 



613 

rung. Sie loste sich - zum Teil im Gegensatz zurn Hydrazon -. 
nur  sehr schlecht in Ather und Schwefelkohlenstoff, ziemlich gut in  
Aceton und Essigester, g u t  i n  B e n z o l  u n d  C h l o r o f o r m ,  beson- 
ders leicht mit oranger Farbe in Pyridin, doch scheidet sich bei 
starkem Verdiinnen Substanz aue, und endlich blutrot und rnit iiuber- 
ster Leichtigkeit i n  Piperidin. Leitet man in die rnit Wasser versetzte 
Lbsung Kohlensliure, YO wird sie zuerst orange und triibt sich dann 
unter Ausscheidung von Substanz. 

0.1014 g Sbst.: 0.1934 g COS. 0.0292 g HaO. 
C9nH1608Na. Ber. C 51.88, H 3.00. 

Gef. 52.03, n 3.22. 

( 2 ) - 3 - M e t h y l -  5 - h y d r o x y - i s o x a z o l -  [ a z o - p - p h e n y l e n d i a m i n -  
a z  01 - s a1 i c y  1 sa u r e-  (I). 

Erhitzt inan 1.6 g bcetessigester-Kombination. 0.2 g Hydroxylaminchlor- 
hydrat und 0.6 g Natriumacetat mit 20 ccm Eisessig und 6 ccm Wasser drei 
Stunden zum Sieden, so fillt das Kondensationsprodukt als braunes Pulver 
aus. Es wird zuerst mit heiBem Wasser, dann mit Alkohol gewaschen und 
Kir die Analyse aus vie1 Eisessig umkystallisiert. 

Der  Disazofarbstoff lost sich schwer in Ather, Benzol und Chloro- 
form, etwas besser in Aceton und Essigester, maBig gut in Amyl- 
alkohol, leicht in Acetessigester und Essigsaureanhydrid, sehr leicht 
in  stark verdiinntem Pyridin. Die orange Lbsung wird durch Zusatz 
von etwas Kalilauge blutrut. Besonders leicht aber wird die Verbin- 
dnng (gkichfslls rnit blutroter Farbe) aufgenommen von wliDrjgem 
Piperidin. Durch Einleiten von Kohlensiiure schlagt die Nuance nach 
a a n g e  urn. Den gleichen Farbenton hat ihre Losung in 5-prozentiger 
Bicarbonatlosuiig, ails der man ungebeizte Raumwolle waschecht fiir- 
ben kann. 

Schmp. 243-244O. 

0.1108 g Sbst.: 0.4237 g CO9, 0.0336 g HsO. 
C I ~ E I ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. C 55.40, H 3.54. 

Get. 55.06, n 3.60. 

(2) - 1 - C a r  b a rn i d  o - 3 - m e t h y 1 - 5 - h y d r o  x y -p y r a z o 1 - 
[ a z o - p - p h e n  ylendiamin-azol -ea l icy ls i iure- (I ) .  

Die LBsung von 1.2 g Acetessigester-Rombinrttion in 50 ccm Eiseesig wird 
versetzt mit 0.4 g Semicarbazidehlorhydrat und 0.5 g Natriumacetat in 5 ccm 
Wamer und 3Stunden lang gekocht. Die bereits nach knner Zeit aus- 
fallende Substanz ist , wie eine orientierende Stickstoflbestimmung ergab, ein 
Gemenge von (B)-~cetessigester-semicarbnzon-[rzo-p-phenylandiamin-azo]-sali- 
cylsiure-( 1) mit (2)- 1-Carbamido-3-methyl-5-bydroxy-pynol-[azo p-phenylen- 
diamin azol-salicylsiture. Letzteres erhiilt man rein, wann man lknger zum 
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Sieden erhitzt und zum SchluE das Pdparat ffir die Analyse aus vlel Eu- 
wig nmkystalliiert. Sein Schmclzpunkt liegt iiber 280°. 

Das Carbarnidopyrazolderivat ist praktisch nicht 18slich in A t te r ,  
Benzol, Chloroform, Essigester, Aceton und SchweSelkohlenstoA, sehr 
scblecht in Alkohol, schwierig i n  Eisessig, ziemlich gut in reinern, 
besser mit oranger Farbe in  verdunntem Pyridin uud am leichtesten 
l lutrot  in wiil3rigem Piperidin. Leitet man in diese Losuog Kohlen- 
azure, so wird eie auch orange, Farbstoffausscheidung findet aber 
nicht statt. Fiirbung in konzentrierter Schwefel saure : prachtvoll 
blaurot. 

N (220, 736 mm). 
0.1007 Sbst.: 0.1938 g (201, 0.0315 g HIO. - 0.0987 g Sbst.: 20.5 ccm 

ClsHlsO~N7. Ber. C 52.77, H 3.66, N 23.91. 
Gef. * 52.50, )) 3.55, * 23.63. 

82. Th. Zincke und P. J8rg: ther l.4l\mlno-thiophenol IW). 
[Aus dem Cliemischeu Institut zu Marburg]. 

(Eingegangen am 25. Februar 1911). 

0 x y d a t i  o n d e  s 1.4-Ami  n o p h e n  y l -  m e t  h y 1-9 u l  f ids .  
Das 1.4-Arninophenyl-methyl-sulfid liefert bei der  Oxydrttioo rnit 

Fcrrichlorid in  guter Ausbeute einen Farbstoff, der sich in achwarz- 
violetten, rnetallisch glanzenden BlHttchen abscheidet; in Alkohol ist 
er mit tief blauer Farbe liislicb. Seine Zusammensetzung entspricht 
der  Pormel: C14HlsN,SsC1; e r  stellt das salzsaure Salz einer Base 
dar, welche durch Ammoniak in Preiheit gesetzt werden kann und 
sich in diclieo, braunroten Flocken ausscheidet. I n  dieser Form ist 
die basische Verbindung ziemlich haltbar, beirn Trocknen oder in Lii- 
Bung tritt rasch Zersetzung ein. Das salzsaure Salz ist dagegen in 
trocknern Zuatand recht bestandig, ieucht zersetzt es sich langsarn , in 
Beriihrung rnit Sauren tritt Zersetzung ein. Anwesenheit von vie1 
salzsiiure verhindert seine Bildung. 

Von Zinnchlorur wird der Farbstoff rasch und leicht in daasSalz 
einer farblosen Base von der Formel: C I ~ H I ~ N I S ~  ubergefuhrt; Oxy- 
dationsmittel, wie Ferrichlorid oder salpetrige Saure, bilden den Farb- 
etoff zuriick. Die farblose, Base ist also die Leukoverbindung der 
Earbigen. 

I )  Erste und zwoite Mittdung: B 48, 3362 [1909], 43, 8443 [1910]. 


