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Zum Vergleich wurde schlieBlich p-Tolyl-glyoxylithylester nach Bou-
veault (a.a 0.) dargestellt und in sein Phenylhydrazon verwandelt. Das
Praperat schmolz bei 94°, das Verseifungsprodukt bei 142°; auch zeigten
Mischungen der zusammengehorigen Proben keine Schmelzpunktserniedri-
gungen.

Greifswald, Chemisches Institut.

81. Oarl Blulow: Uber die besonderen Reaktionen der
Diazoverbindung der [NH;-p-Phenylendiamin-azo}-salicylsiiure.

(Experimentell mitbearbeitet von K. Haas.)
[Bericht aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.]
(Eingegangen am 18. Februar 1911.)

Eine Reihe von nicht publizierten Beobachtungen hatten mich im
Jahre 1898 veranlaflt, den Satz aufzustellen), daB sich ganz allge-
mein die verwisserten Diazoverbindungen der [NH,-p-Phenylen-
diamin-azo)}-Kombinationen durch Zusatz geniigender Mengen
sodaalkalischer oder acetathaltiger Losungen intensiv blau farben.
Diese »Regelc wurde in den »Berichten« zum erstenmal bestatigt durch
die Untersuchung Biilows?) iiber die Einwirkung von salpetriger
Saure auf das [NH;-p-Phenylendiamin-azo]-1-phenyl-3-me-
thyl-5-pyrazolon und spiter wiederholt durch Bulow und Busse?.

Neuerdings haben wir nun nach dem im experimentellen Teil
angegebenen Verfahren das ziegelrote, krystallinische, salzsaure Salz
der Diazoverbindung der amphoteren [NH:-p-Phenylendiamin-
azo]-salicylsiure dargestellt.

So wie beim Ubergang des dreiwertigen Ammoniak-Stickstotfatoms
durch die Einwirkung von SHuren seine vierte und fiinfte Valenz,
welche ich die Kryptovalenzen des Stickstoffs nennen will¥), dem
Schema

W, H HHE  H
NZH —» N=—H
o H Gy H

1) C. Bilow, Chem. Technologie der Azofarbstoffe, Band II, S. 397.
Leipzig 1898.

?) C. Bialow, B. 33, 197 [1900).

3 Bilow und Busse, B. 39, 2464, 3866 [1906].

Y) Bilow und v. Sicherer, B. 34, 3920 [1901].
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gemiB zum Ausdruck kommen und den Ubergang der einen Form in
die andere darstellen, ebenso erteile ich dem genannten Diazonium-
salz die rationelle Formel

o <
.[. Cl. N,, N.CGH4.N:N .CG

S <

OH
B coon

Fiigt man eine geringe Menge dieser Verbindung zu einer ver-
diinnten, eiskalt gehaltenen Natriumcarbonatldsung, so wird sie
sofort tiefblau. Die Farbe hilt sich bei guter Kiihlung linger als
2 Stunden, dann wird sie langsam unrein und geht schlieBlich in ein
nicht schones, relativ schwaches Braun iiber. Es ist bemerkenswert,
dafl diese Reaktion durch Bicarbonat nicht hervorgerufen wird,
daB auch das sonst dafiir brauchbare Natriumacetat in diesem
Fall seine Wirkung versagt, und da verdiunte Atzlaugen das
Salz mit gelber bis gelbbrauner Farbe 16sen.

Wenn wir nun bedenken, daBl die dem Diazoniumsalz zugrunde
liegende [NH;-p-Phenylendiamin-azo]-salicylsiure sowohl
durch Natriumcarbonat als auch durch Natriumbicarbonat in
das gleiche wasserlosliche Mononatriumsalz umgewandelt wird, so ist
zuniichst zu schlieBen, daf weder die Carboxyl-, noch die Hy-
droxylgruppe des»Komponentens« ander auffallenden Blau-
firbung beteiligt sind, und zweitens, dall nicht das primare,
sondern erst das stirker alkalisch wirkende, sekundire Natriumcar-
bonat das Diazoniumchlorid der amphoteren Muttersubstanz zerlegt,
um nun unter Lésung der Kryptovalenzen das phenolisch-labile
blaue Salz der normalen Diazoverbindung,

IT. (9)Na0.[N:N}.CoHe. N:NLG i 300 wa (1)

zu bilden.

Leitet man in diese Lésung Kohlensiure ein?!), so verschwindet
die charakteristische Farbung, um einer schwach gelbbraurnen Platz
zu machen. Das bedeutet aber keineswegs Zerstérung der Diazo-
verbindung, denn die so behandelte Losung verbindet sich ebenso leicht
wie die blaue mit R-Salz zu einem schén rotviolett firbenden sub-
stantiveun Diazofarbstoff.

Durch Kohlensiure ist das blaue Salz II in das briunlichgelbe
(2)-bydroxy-[azo-p-phenylendiamin-azo)-salicylsaure Na-
trium:

. . OH
III. HO.[N:N.CeH..N:NL.G:Hi<gh 0N

a Y

1) Ein stehen gebliebenes Kontrollpriparat bleibt wihrend dieser Zeit
vollig unveriindert.
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umgewandelt worden. Die Hydroxylgruppe selber ist'also in
die Zahl der »phenolischen Komponentens, derenm Azo-
alkalisalze anders gefarbt sind als die freien aci-Siuren,
aufzunebmen.

Das eben beschriebene Verbalten des Diazoniumchlorids der
{NH;-p-Phenylendiamin-azo]-salicylsiure steht in vollem Ein-
klang mit den Erscheinungen, die sich abspielen, wenn man in eine
eiskalt gehaltene, stark verdiinnte Natronlauge eine kleine Menge des
Salzes I eintragt: Von Blautirbung keine Spur! Dagegen wird
die Losung gelb, sieht nun etwa aus wie die des Bisalkalisalzes der
obigen Azosalicylsiure unter den gleichen Umstinden und gibt h&chst
bezeichnenderweise, mit sodaalkalischem R-Salz zusammengebracht,
nicht das charakteristische Violettrot der (1)-Salicylsiure-(2)-
R-Salz-Kombination des p-Phenylendiamins. Folglich muf
man annebmen, daB unter der Einwirkung des Atzalkalis
— ganz dhnlich dem Verhalten des p-Nitro-diazobenzols
— sich die freie, normale, aktive Diazoverbindung durch
Na.OH-Anlagerung in den inaktiven Isokorper,

O Na*
NaO.N—N.[C:H;.N:N].Ce Hs T
I‘r. [ :(ﬂ) M \COO Na,

HO Na*

umgewandelt hat.

Leitet man in die gelbe Losung dieses Korpers Kohlensiure ein,
80 ist — rein theoretisch — zu fordern, daB nicht nur das Natrium-
atom der salicylischen Phenolgruppe abgespalten wird, sondern auch
dasjenige, welches durch eine der drei Hauptvalenzen an das primire
Stickstoffatom (a) gebunden ist. In diesem Moment treten, da nun
das Atzalkali seine Wirkung verloren Lat, unter Wasserabspaltung
die bis dabhin getrennten Hauptvalenzen (3) und (8') der Isodiazover-
bindung unter Bildung des normalen Azohydroxyds zusammen.

Dieser Theorie entspricht das Experiment, deon wenn durch
eingeleitete Koblensdure die iiberschiissige Lauge und die beiden
Metallatome** weggenommen worden sind, so entsteht die blaue
Losung (1) der Verbindung II und weiterbin als Endprodukt das
schwach gefirbte, freie, aktive diazo[p-phenylendiamin-azo]-
salicylsaure Natrium (IIL).

Stellt man den Versuch so an, dal man zur gelben, itzalkalischen,
nicht kuppelnden Isodiazolosung (IV.) R-Salz hinzufiigt, so tritt durch
Kohlendioxyd keine intermediire Biaufirbung auf, da sich der
Zwischenkdrper II sofort mit dem in Ldsung befindlichen Kompo-
uenten (R-Salz) zum tertiiren Natriumsalz der (2)2-Naphthol-3.6-
disulfosdure-[azo-p-phenylendiamin-azo]-salicylsiure-(1
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vereinigt. Die Reaktionsfliissigkeit wird in diesem Fall also im ge-
eigneten Moment violettrot.

Von ganz besonderem Interesse erscheint mir ferner das Ver-
halten des Diazoniumchlorids der [akt. NHs-p-Phenylendiamin-
azo]-salicylsdure gegen destilliertes Wasser zu sein.

Suspendiert man das am besten noch feuchte, ziegelrote Chlor-
hydrat in kaltem Wasser, so lost es sich mit braunroter Farbe. Dann
scheidet sich, wie im experimentellen Teil gepauer beschrieben ist,
ein schwarzbraunes, in Wagser und den gebriiuchlichen Solvenzien
unldésliches Pulver ab, welches ein inneres Diazoanhydrid ist.
Es bildet sich aus dem Diazoniumchlorid durch Abspaltung von Salz-
siuare im Sione der Gleichung:

> <
C1LN-== N.[Co He. N : N). G Hyl Qg pgs = HOI™
=
> <€ - —
0.N—-N.{ N:N.{ \.om
| \__ / \
> <

Es ist der erste Reprisentant einer neuen Gruppe von
Azobenzolderivaten, in welcher die meta-stindige Carb-
oxylgruppe des einen Kernes mit der pare-stindigen Dia-
zoniumgruppe des zweiten, durch Sauerstoff als Zwischen-
glied verbunden ist. Das dadurch entstehende Ringgebilde ent-
hilt dreizehn einzelne Glieder.

> <
Entsprechend der in ihr enthaltenen Diazoniumgruppe .N-== N.
> <
verputft die Substanz bei hoherer Temperatar lebhaft und verbrennt
angeziindet unter schlangenartigen Bewegungen uwnd Bildung sehr vo-
lumindser Koble. Eiskalte Bicarbonatlosung spaltet die Anhydrid-
bindung nicht, Soda nur #dullerst langsam und unvollkommen, wie
man aus der geringen Intensitat der auftretenden Blaufarbung ersieht.
Sehr energisch wirkt dagegen — schon bei 0° — verdiionte
Atzlauge. Das braunschwarze Pulver lost sich darin sofort mit
gelber Farbe auf. Dabei bildet sich das Natriumsalz der inaktiven
Isodiazoverbindung, welche durch Kohlensiure, wie beschrieben, in
die aktive, kombinationsfihige, blaue Form iibergeht.

Abweichend von diesen Reaktionen ist das Verhalten des
Diazonium-carboxyanhydrids gegen Piperidin. Es l8st sich
in ihm selbst bei niederer Temperatur spielend leicht mit gelber Farbe
auf. Versetzt man dann die Losung mit Wasser und leitet Kohlen-
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saure im Uberschufl ein, so fillt ein krystallinischer Korper aus, den
ich seiner Eigenschaften wegen als eine wahre Piperidin-Kom-
bination anzusehen geneigt bin. Entsprechend verhalt sich das Dia-
zoniumchlorid gegen diese Base. Eingehende Versuche iber diese
neue Reaktion sind im Gange.

Was endlich unsere Untersuchungen fiber die Kupplungs-
produkte der Diazoninmverbindung der [ NHs-p-Phenylen-
diamin-azo]-salicylsiure mit 1.3-Ketocarbonsdureestern,
deren Verhalten und Umsetzungen anbetrifft, so kann ich
im Interesse der Kiirze dieses Berichtes auf den experimentellen Teik
verweisen; denn nach dieser Richtung hin sind nur bekannote Re-
aktionen zu besonderen Zwecken ausgebaut worden, die den Beweis
erbringen, da gemischte Diazokombinationen des p-Phenylendiamins.
mit einem aliphatischen und einem aromatischen Komponenten tink-
toriell beachtenswerte substantive Diazofarbstofte liefern,

Experimenteller Teil
[Acet-p-phenylendiamin-azo]-salicylsiure.

15 g Acet-p-phenylendiamin wurden in 220 cem Wasser und 33.5 g
Salzsiure (D. 1.19) gelost und nach bekanntem Verfahren mit 30 ccm
einer 25-prozentigen Ldsung kiuflichen Natriumnitrits diazotiert. Das
Eude der Einwirkung kann man mit aller Schirfe durch folgende Re-
aktion erkennen: Man taucht einen etwa 1 ccm breiten Streifen ge-
wohnlichen starken Schreibpapiers ungefihr 20 Sekunden lang 2 eccm
tief in eine 1-prozentige Jodkaliumlosung, zieht ibn daon heraus und
schleudert iiberschiissig anbaftende Flissigkeit ab. Nun taucht man
einen Glasstab in die zu ‘kontrollierende Flissigkeit, legt ihn flach
auf den trocknen Teil des Streifens und fibrt mit ihm schnell bis
zum Ende des nassen. Erscheint gavz 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
von + 0.2 %, zu diazotieren und umgekehrt Natriumnitritlosungen fiir
Diazotierungszwecke einzustellen, wenn man genau abgewogene Men-
gen des dafiir in groBer Reinheit herstellbaren Acet-p-phenylendiamins
anwendet. Zur Kontrolle laBt man die gepriifte Diazolosung bei 0%
weitere 7 Minuten stehen und wiederholt dann die oben beschriebene
Reaktion, da es Amine gibt, die liogere Zeit gebrauchen, um die in
Freiheit gesetzte salpetrige Saure zu verschlucken. Acet-p-phenylen-
diamin zeigt nach dieser Richtung hin ein geradezu ideales Verhalten
und kaon als Ubungsbeispiel fir das chemische Praktikum - dringend
empiohlen werden.
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Die fertige Diazoniumsalziosung laBt man sodann einlaufen in
eine kalt gehaltene Losung von 14 g Salicylsiure und 50 g Soda in
150 cem Wasser., Nach einiger Zeit beginnt die Abscheidung des
sauren Natriumsalzes der Kombination: [CH;.CO.NH.CsH,.N:N]J.
CsH;(OH).COONa in hellgelben Blittchen. Die Kupplung mit
Phenol-n-carbonsiiure verliuft unter den obwaltenden Umstiinden,
allerdings unter Bildung eines reinen Endproduktes, nur sehr langsam,
-da nach 12-stindigem Stehenlassen im Eisschrank noch reichliche
Mengen nicht in Reaktion getretener »Diazolosunge nachzuweisen
waren. Das geschieht auf folgende Weise: Man bringt 5—6 Tropfen
der zu untersuchenden Fliissigkeit auf ein kleines Uhrglas; tiigt zum
sAussalzen« des schon gebildeten Farbstoffes eine kleine Menge fein
gepulverten Natriumchlorids hinzu und bringt, nach gutem Durch-
rithren, das Ganoze auf Filtrierpapier. Etwa vorhandene kleine Men-
gen vom Diazoniumsalz gehen mit in den farblosen Auslauf. Be-
tupft man iho mit stark sodaalkalischer R-Salzlosung (2-Naphthol-
8.6-disulfosidure), so beweist das Auftreten eines roten Fleckes
entweder, dafl die gewollte Reaktion noch nicht ihr Ende erreicht
hat, oder daB eine ungeniigende Menge des »Komponentens zur An-
wendung gebracht wurde. Um die Kupplung zu beschleunigen, fiigt
man zur Fliissigkeit soviel 30-prozentige Natriumlauge, bis auch die
phenolische Hydroxylgruppe der Salicylséiure abgesittigt ist. Dadurch
geht das ausgeschiedene, oben charakterisierte Natriumsalz der Kom-
bination wmit rotbrauner Farbe in Loésung, und fiinf Minuten spiter
liBt sich kein Diazosalz mehr nachweisen.

Aus der alkalischen Losung fillt man die [Acet-p-phenylendiamin-
azo)-salicylsiure durch verdiinnte Salzsdure in schmutzig-grauvioletten
Flocken aus. Sie wird aus der heillen Fliissigkeit abgenutscht, zwei-
mal fiir die Apalyse aus ca. 80-prozentiger Essigsiure umkrystallisiert
und dann bei 70° getrocknet. Die Verbindung bildet mikroskopisch
kleine, schief abgeschnittene, dunkelgelbe bis braune, durchscheinende
Prismen, die bei 225° zu sintern anfangen und bei 235° schmelzen.

[Acet-p-phenylendiamin-azo]-salicylsiure 16st sich nicht in Schwefel-
kohlenstoff und Ligroin, sehr schwer iu Benzol, schwer in Chloroform,
etwas besser in Ather, nur miBig gut in Paraldehyd, sehr leicht
mit braungelber Farbe in siedendem Alkohol und Aceton und ganz
besonders gut in Pyridin. Die mit Wasser verdiinnte Ldsung ist
schon gelb; der Farbstoff scheidet sich aus ihr selbst durch Einleiten
von Kohleusiiure nicht aus, das Pyridinsalz ist also eine relativ be-
stindige Substanz. Diesem Verhalten entsprechend, lost sich die
Verbindung auch in den verdiinntesten Bicarbonatlésungen auf; Lssig-
siiurezusatz scheidet sie wieder ab.
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0.1068 g Shst.: 0.2276 g CO,, 0.0447 g H;0. — 0.1236 g Sbst.: 15.3 ccm
N (22°, 735 mm).

C]_',HnO‘Na. BQI‘. C 60.20, H 4.34, N ]4.04
Gef. » 58.12, » 4.68, » 13.86.

Das Mononatriumsalz der [Acet-p-phenylendiamin-azo]-sa-
licylsdure entsteht, wenn man die Ssure in mdglichst wenig heiler, kon-
zentrierter Natriumcarbonatlauge anflost. Beim Erkalten scheidet sich das
Natriumsalz aus. Es wird scharf abgenutscht und mit wenig eiskaltem Wasser
gewaschen, Fir die Analyse krystallisierten wir es noch zweimal aus Wasser
um. Dabei sind groBe Verluste unvermeidlich. Man trocknet die Verbin-
dung im Vakuumexsiccator. Sie I6st sich leicht in Alkohol, Aceton, Paral-
dehyd, nicht in Benzol und Chloroform und bildet schmutzig-gelbgriine,
kleine Blittchen.

0.1973 g Sbst.: 0.0379 g NaySO,. — 0.1893 g Sbst.: 0.0357 g Na; SO,.

stHlaO4N;Na+2H50. Ber. Na 6.42. Gef. Na 6.23, 6.12.

Krystallisiert man das [acet-p-phenylendiamin-azo]-salicylsaure Natrium
aus 80-prozentiger Essigsiure um, so erhilt man beim Erkalten schéne, glin-
zende, gelbe Blittchen, die nicht, wie man wohl hitte erwarten konnen, die
freie Saure darstellen, sondern ein saures Natriumsalz von der Zusammen-
setzung: Cys Hy3 Oy Ny Na[Cys H;i O(N;]s. Wihrend das normale Salz sehr leicht
und die »Azo-salicylsiure« sehr schwer in Wasser léslich sind, nimmt jenes
in dieser Beziehung eine Mittelstellung zwischen beiden ein. Fiigt man !/;o-n.
Salzsiure hinzu, so scheidet sich die [Acet-p-phenylendiamin-azo]-salicylsaure
aus der rein gelben Losung in schmutzig-braunroten Flocken ab.

02014 g Sbst.: 0.0148 g NasS0O,. — 0.2022 g Sbst.: 0.0138 g Nay SO,.

C|5H|304N3N3.[C|5H“0¢N3]g. Ber. Na 2.48. Gef. Na 2.38, 2.21.

[p-Amido-anilin-azo]-salicylsidure.

Die Verseifung der [Acet-p-phenylendiamin-azo]-salicyl-
sadure gelingt durch lingeres Kochen mit 20-prozentiger Natron-
lauge, besser aber noch, wenn man je 9g Substanz mit 50 cecm
konzentrierter Schwefelsiure 4 Stunden auf dem Wasserbade erwirmt.
Dabei wird die zuerst tief gelbbraune Losung um eine Nuance gelber,
und wenn man eine Probe mit dem 2!/s-fachen Volumen Wasser ver-
diinnt, so schligt die Farbe langsam nach blaurot um. Dann gieGt
man die Reaktionsfliissigkeit in 250 ccm Wasser und Eis. Dabei
scheidet sich ein brauner Korper aus. Man lafit ihn absetzen, de-
kantiert, wischt ihn noch ein paarmal auf gleiche Weise mit Wasser
und filtriert endlick den Farbstoffschlamm durch ein gehirtetes Filter.
Ausbeute 7 g. Dieses Priiparat ist jedoch nicht die freie Amidoazo-
-verbindung, denn es enthilt noch festhaftende Schwefelsiure. Kry-
stallisiert man es aus Eisessig um, so erhilt man ein feines, kdrniges,
braunes Pulver. Zuweilen failt beim Verdiinnen der konzentrierten
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schwefelsauren Losung ein blauvioletter Kdrper aus, der in Eisessig:
viel schwerer loslich ist als der braune, gereinigt indessen dieselbe:
Zusammensetzung hat.

0.1128 g Sbst.: 0.2116 g CO,, 0.0422 g H,0. — Mit Bleichromat: 0.1121g

Sbst.: 0.2101 g CO,, 0.0390 g H;0.
[CnI‘IanNg]z, HzSO;. Ber. C 50.98, H. 3.92.
Gef. » 51.16, 51.11, » 4.18, 3.89.

Erwarmt man das vorstehend beschricbene Sulfat mit konzentrierter
Sodalosung, so scheidet sich beim Erkalten ein Brei des [p-amido-anilin-
azo)-salicylsauren Natriums ab. Es wurde fiir die Analyse 5 Mal aus
moglichst wenig Wasser, in dem es mit rein gelber Farbe leicht loslich ist,
umkrystallisiert. Leitet man in seine wiBrige Losung Kohlendioxyd ein, so
scheidet sich langsam ein flimmerndes, saures Natriumsalz ab. Diese
Erscheinung erklirt die Tatsache, dafl jemes umkrystallisierte Salz bei der
Analyse etwa 0.49%, zu wenig Natriam ergab.

0.2269 g Sbst.: 0.0549 g NaySO,. -

CisH;0 03Ny Na. Ber. Na 8.25. Gel. Na 7.84.

Versetzt man die wiflrige Losung dieses Natriumsalzes mit Essig-
siiure, so fillt die amphotere Base in schmutziggriinen Flocken aus.
Sie 1st sich in heiBer verdiinnter Salzsiure mit blauroter Farbe. Beim
irkalten scheidet sich das Chlorhydrat der [NH;-p-Phenylen-
diamin-azo]-salicylsiure in schonen, langen, briunlich-gelben
Nadelo fast vollstindig ab, da die Mutterlauge kaum mebr gefarbt ist.

[(NH;-p-Phenylendiamin-azo]-salicylsdure lost sich nichtin
Beozol und Chloroform, schwer in Essigester, besser in Aceton und
Alkohol und spielend leicht in Pyridin. Aus der gelben, stark mit
Wasser verdiinnten Lisung fallt Kohlensiure die amphotere Base nicht.
Das gelbe Pyridinsalz gewinnt man, wenn man die konzentrierte Lo-
sung in Pyridin vorsichiig — bis zur beginnenden Triibung — mit Ligroin
versetzt. Nach kurzer Zeit beginnt das Salz, sich in mikroskopisch
derben, gezackten, zu Biischeln vereinigten Stengeln abzuscheiden,
die sich nur zum Teil in siedendem Wasser losen. Fiir die Analyse
wurde die »Azosalicylsiure« aus Eisessig umkrystallisiert: Schmutzig
graugriines Pulver, das sich bei 232° zersetzt.

0.1104 g Sbst.: 0.2470 g CO3, 0.0395 g H,0.

CisH11 03Nz, Ber. C 60.70, H 4.26.
Gel. » 61.00, » 4.00.

Die Diazoniumverbindung der [NH;-p-Phenylendiamin-
azoj-salicylsiure.
2.55 g feinst verriebene [NH:-p-Phenylendiamin-azo]-sali-
cylsidure werden in 250 cem warmen Wassers suspendiert. Wihrend
man die Aufschwemmung sehr kraltig rithren liflt, bringt man den
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Amidoazofarbstoff durch Zusatz von 7's ccm 10-prozentiger Kalilauge
in Lésung und figt, nachdem man vorher die tiefgelbe Flussigkeit
filtriert hat, bei etwa 18° aus einer Mohrschen Biirette tropfenweise
22 cem  reine Salzsiiure hinzu. Dadurch wird zunichst die geldste
Verbindung in allerfeinster Form als schlammig-flockige, graugriine
Masse ausgeschieden und dann in das etwas dichtere, schmutzig-
rotbraune, nicht geloste Chlorhydrat umgewandelt. Erst nach etwa
15 Minuten, wenn dieser Prozefl ganz abgelaufen ist, gibt man lang-
sam eine Ldsung von 0.75 g Natriumnitrit in 10 ccm Wasser hinzu,
wobei die Temperatur am besten bei 20—25° (!) gehalten werden soll.
In diesem Falle verlduft die Reaktion schnell, und nach kurzer Zeit
beginnt sich das Chlorid der Diazoniumverbindung der [NHy-p-Phe-
nylendiamin-azol-salicylsiure in kleinen, ziegelroten, zentrisch grup-
pierten Nidelchen auszuscheiden. Es wird abgenutscht und mit kalter
4-prozentiger Salzsiure gewaschen.

Zur Umwandlung in das recht bestandige schwarze Anhydrid
suspendiert man bei niederer Temperatur das noch feuchte Chlorid in
200 cem Wasser und 1ifit das Ganze 4 Stunden langsam rithren. Die
Reaktion ist vollendet, wenn der Auslauf eines auf Filtrierpapier ge-
brachten Tropfens, mit 1-prozentiger R-Salzlosung betupft, keine
oder nur eine schwache, schnell verschwindende Blaufirbung gibt.
Dann filtriert man das schwarzbraune, aus Mikrokiigelchen beste-
hende Pulver ab, wischt es zuerst sorgfiltig mit viel kaltem Wasser,
dann mit Alkohol, in welchem sich etwa noch vorhandene Reste des
Diazoniumchlorides 16sen, nun wieder mit Wasser, darauf mit Alkohol
und endlich mit Ather. Das so gereinigte Priparat wird an der Luft
oder im evakuierten Exsiccator getrocknet. Es bildet ein braun-
schwarzes Pulver, welches sich in Ather, Alkohol, Chloroform, Essig-
ester und in anderen gewdhnlichen Solvenzien nicht 19st, dagegen
sehr leicht mit schwach braungelber Farbe in verwissertem Pyridin.
Die Base hat die Anhydridbindung aufgespalten und der Farbe nach
das freie diazoniumhydroxyd-salicylsaure Pyridinsalz, nicht etwa die
Isodiazoverbindung, gebildet; denn die Ldsung zersetzt sich ziem-
lich leicht unter Bildung von Stickstoffschaum; einige Tropfen Soda
firben sie voriibergehend schmutzig-blau, und endlich erzeugt R-Salz-
zusatz momentan den violettroten (1)-Salicylsiure-(2)-2-naphthol-
3.6-disulfosdure-Diazofarbstoff des p-Phenylendiamins.

Das »Diazonium-anhydrid« verpufit, im Schmelzpunktsréhr-
chen erhitzt, bei 132°, mancbmal aber auch schon bei 130°, wobei
dano der Inbalt hoch herausgeschleudert wurde. Ein Platzen des
Réhrchens haben wir dabei nicht beobachtet.
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0.1056 g Sbst.: 0.2244 g CO;, 0.0319 g H,0. — 0.1321 g Sbst.: 24.0 ccm
N (16° 1738 mm).
CisHs O3 Ni. Ber. C 58.17, H 2.98, N 20.93.
Gef. » 57.96, » 3.37, » 20.84.

(2)-Acetessigester-[azo-p-Phenylendiamin-azo]-
salicylsiure,

Lost man das aus 6 g Sulfat des Amidoazofarbstoffes gewonnene,
abfiltrierte und gewaschene ziegelrote Diazoniumehlorbydrat in 150 cem
96-prozentigen Alkohols auf und gieBt die rotbraune Lésung zu einem
Gemisch von 2.6 g Acetessigester in 10 ccm Weingeist und 8 g
Natriumacetat in 20 cem Wasser, so vollzieht sich die Kupplung im
Laufe einer Stunde. Wenn man im Laufe dieser Zeit 50 ccm Wasser
in kleinen Portionen und unter gutem Rihren so hinzugefigt, dal
keine Triibung der Fliissigkeit aultritt, scheidet sich dabei das Kom-
binationsprodukt in gelbbraunen Nidelchen ab. Ausbeute 6 g. Ver-
einigt man die Komponenten in sodaalkalischer Losung zusammen, so
scheidet sich sein Natriumsalz in schmutziggelben, durchscheinenden
Prismen ab. Das Priparat wurde fiir die Apalyse zweimal aus Eis-
essig umkrystallisiert. Es schmilzt unter Zersetzung bei 236° zu einem
dunkelrotbraunen Ol.

(2)-Acetessigester-[azo-p-phenylendiamin-azo]-salicyl-
sdure lost sich nicht oder nur spurenweise in Ligroin, malig gut in
Ather und Chloroform, schlechter in Benzol, besser in Kssigester,
leicht in siedendem, absolutem Alkohol, in Aceton und Eisessig und
spielend leicht in Pyridin. Die letztgenannte gelbe Losung kann mao
mit Wasser beliebig stark verdiinpen. XKohlensiure zersetzt das Salz
nicht, wobl aber Mineralsaure. AuBerst charakteristisch ist das Ver-
halten des gemischten Disazofarbstoifes gegen Piperidin, von dem es
ungemein Jeicht mit orangeroter Farbe aufgenommen wird. Verdiinnt
man die Losung, so schligt die Nuance in ein viel blaueres Rot um,
und leitet man dann Kohlensiure ein, so erhdlt man endlich eine
gelbe Losung, die der Piperidinlésung gleicht. Konzentrierte Schwefel-
siure 18st die Kombination mit der Nuance von Eosin B. N. Sie fallt
beim Verdiinnen mit Wasser unverindert aus.

0.0998 g Sbst.: 0.2097 g COs, 00420 g H,0.

CisHi30sN,. Ber. C 5730, H 4.52.
Gel. » 57.31, » 4.71.

Das Natrinmsalz der (2)-Acetessigester-[azo-p-phenylendia-
min-azo]-salicylsiure-(1) lost sich nicht in Ather, Benzo! und Ligroin,
sehr schwer in Chloroform und Essigester, gut in siedendem Aceton und in
Alkohol, leicht in Paraldehyd. sehr leicht in Pyridin, ebenso und dann immer
mit rein gelber Farbe, in heiBer. stark verdiinnter Bicarbonatlauge und auch
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in Natriumacetatldsung. Die Kombination firbt ungebeizte Baumwolle so-
wobl aus npeutralem, als auch aus alkalischem Salzbade »und erschopfit dabei
das Bad recht gute, zieht auch auf Wolle und ergibt so dem Walkgelb #hn-
liche Farbungen.

(2)-3-Methyl-5-hydroxy-pyrazol-[azo-p-phenylendiamin-azo}
salicylsiure-(l).

-Zu einer siedenden Ljsung von 1.2 g (2)-Acetessigester-{azo-p-phenylen-
diamin-azo)-salicylsdure in 10 cem Eisessig fiigt man 0.3 g 60-prozentiges Hy-
drazinhydrat in 2 cem desselben Losungsmittels. Schon nach einigen Minuten
beginnt die Abscheidung des Kondensationsproduktes in ganz kleinen, roten
Krystallplittchen. Eine halbe Stunde spiter nutscht man ab, wischt mit
wenig kochendem Eisessig, dann mit Wasser und zuletzt mit Alkohol. Aus-
beute 0.95 g. Einer weiteren Reinigung fiir die Analyse bedarf es nicht.

Der Schmelzpunkt liegt iiber 300°. Der Disazofarbstoff ist in
den gewdhnlich gebrauchten organischen Solvenzien kaum oder schwer
16slich, auch nicht in Tetrachlorkohlenstoff, dagegen &uferst leicht mit
orangegelber Farbe in Pyridin, Die Ldsung kann man beliebig ver-
diinnen und iiberschiissige Kohlensiure einleiten, ohne dal die ur-
spriinglich angewandte Substauz ausgeschieden oder die Nuance ver-
&ndert wird. Natronlaugezusatz bewirkt Farbenumschlag nach Blau-
rot. Ubersittigt man sie dann mit Koblendioxyd, so wird das ur-
spriingliche Orangegelb wieder hergestellt. Charakteristisch ist das
Verhalten der Verbindung gegen Piperidin; sie ist darin auBerordent-
lich leicht loslich. Beim Verselzen mit Wasser wird die Farbe azo-
fuchsinrot und beim Einleiten von Kohlenséiure orangegelb, ohne end-
liche Fallung.

Wir erhielten 3-Methyl-5-hydroxy-4-pyrazol-{azo-p-phenylendia-
min-azo]-salicylsdure noch auf einem zweiten Wege, durch Verkupp-
lang des Diazoniumsalzes der [p-Phenylendiamin-azo]-salicylsiure mit
»3-Methyl-pyrazolon« in alkoholischer Ldsung bei Gegenwart von Na-
triumacetat und drittens, weon man an Stelle von Hydrazin Benz-
hydrazid anwendet und die eisessigsaure Reaktionsfliissigkeit 4 Stunden
am RiickfluBkiibhler kocht.

0.1059 g Sbst.: 0.2160 g COq, 0.03%4 g H,O0.

CHH“ O4Na. BGT. C 55.70, H 3.80.
Gef. » 55.62, » 4.16.

(2)-1-Phenyl-3-methyl-5-hydroxy-4-pyrazol-[azo-p-phe-
nylen-diamin-azo]-salicylsdure. .

Nimmt man 3 g Acetessigester~-Kombination in 20 ccm siedendem Eisessig
auf, fiigt 15 g Phenylhydrazin in 4 com desselben Losungsmittels hinzo und
erhitst das Reaktionsgemiseh 2 Stunden auf dem Wasserbade, so ist die Kon-
densation beendet. Die ausgeschiedenen roten Nadeln nutscht man ab,
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wiischt sie mit Eisessig, zum SchluB mit Alkohol und krystallisiert das Pro-
dukt aus Nitrobenzol oder Eisessig um. Kleine, gruppierte, gebuckelte, zie-
gelrote Nadelchen vom Schmp. 272—273° (Aafschiumen).

Der gemischte Phenylpyrazolon-Salicylsiure - Disazofarbstoff 16st
sich in den gebriuchlichen Solvenzien nur schwer, etwas besser in
Eisessig und gut in den orgavischen Basen mit orangeroter, in Pipe-
ridin mit blauroter Farbe. Seine sodaalkalische Losung férbt unge-
beizte Baumwolle briaunlich-orange. Die konzentriert-schwelelsaure
Laésung ist prachtvoll blaurot.

0.1266 g Sbst.: 0.2916 g COs, 0.0476 g Hy0.

CuHxa 04Ns. Ber. C 62.44, H 4.01.
Gef. » 62,82, » 4.21.

(2)-24'-Acetessigester-dinitrophenyl-hydrazon-[azo-p-phe-
pylendiamin-azo]-salicylséure.

1.2 g Acetessigester-Kombination werden in 10 ccm Eisessig auigenommen
und mit der heiBen Losung von 0.6 g Dinitrophenylhydrazin versetzt. Fast
momentan beginnt die Abscheidung des Kondensationsproduktes. Man er-
wirmt die Reaktionsfliissigkeit noch eine halbe Stunde lang auf dem Wasser-
bade, saugt dann den dicken Krystallbrei ab, wischt ihn mit Eisessig und
zum SchluB mit Alkohol. Ausbeute 1.5 g. Die Substanz stellt ein Gewirr
feiner Nadelchen dar, die unter Gasentwicklung bei 252—253° schmelzen.

Das Dinitrophenylhydrazon der Acetessigester-Kombination 16st sich
nicht in Ligroin, nur spurenweise in Kohlenstofftetrachlorid und Schwefel-
kohlenstoif, schlecht in Ather, nicht viel besser in Benzol und Chloro-
form, einigermaflen in Essigester, reichlicher in Aceton, absolutem
Alkobol und Eisessig und leicht in Pyridic mit orangegelber Farbe.
Die Loésung laBt sich obne Anderung verwissern; das »Hydrazon«
durch Kohlensiure nicht ausfillen. Charakteristisch ist sein Verhalten
gegen Piperidin. Der sonst so schwer losliche Korper zerflieBt darin
geradezu. Die Losung ist zuerst tief bliulichrot, nach einiger Zeit,
schpell beim Erhitzen, wird sie orange.

0.1011 g Sbst.: 0.1936 g COs, 0.0368 g H;0.

Css H”OQNB. Ber. C 51.92, H 3.80.
Gel. » 52.92, » 4.07.

Die (2)-1-[2.4'-Dipitrophenyl]-3-methyl-5-hydroxy-4-
pyrazol-[azo-p-phenylendiamin-azo]-salicylsdure-(1) wird
erhalten, wenn man vorstehendes Hydrazon 4 Stunden mit 7 cem
Essigsjureanhydrid am RiickfluBkiibler zum Sieden erhitzt. Die beim
Erkalten auskrystallisierten, hellziegelroten Nidelchen werden mit Eis-
essig, dann mit Alkohol gewaschen, bei 70° getrocknet und direkt’
verbrannt. Die Verbindung schmilzt bei 202—203° ohne Gasentwick-
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lung. Sie loste sich — zum Teil im Gegensatz zum Hydrazon —
nur sehr schlecht in Ather und Schwefelkohlenstoff, ziemlich gut in
Aceton und Essigester, gut in Benzol und Chloroform, beson-
ders leicht mit oranger Farbe in Pyridin, doch scheidet sich bei
starkem Verdiinnen Substanz aus, und endlich blutrot und mit #ufler-
ster Leichtigkeit i Piperidin. Leitet man in die mit Wasser versetzte
L3sung Kohlensiure, so wird sie zuerst orange und triibt sich dann
unter Ausscheidung von Substanz.

0.1014 g Sbst.: 0.1984 g CO;, 0.0292 g H.0.

CnHmOaNs. Bel‘. C 51.88, H 300
Gef. » 52.03, » 3.22.

(2)-3-Methyl-5-hydroxy-isoxazol-[azo-p-phenylendiamin-
azo]-salicylsdure-(1).

Erhitzt man 1.6 g Acetessigester-Kombination. 0.2 g Hydroxylaminchlor-
hydrat und 0.6 g Natriumacetat mit 20 ccm Eisessig und 6 cem Wasser drei
Stunden zum Sieden, so fallt das Kondensationsprodukt als braunes Pulver
aus. Es wird zuerst mit heiBem Wasser, dann mit Alkohol gewaschen und
fir die Analyse aus viel Eisessig umkrystallisiert. Schmp. 243 —244°.

Der Disazofarbstoff 15st sich schwer in Ather, Benzol und Chloro-
form, etwas besser in Aceton und Essigester, m#8ig gut in Amyl-
alkohol, leicht in Acetessigester und Essigsiureanhydrid, sehr leicht
in stark verdiiontem Pyridin. Die orange Ldsung wird durch Zusatz
von etwas Ialilauge blutrot. Besonders leicht aber wird die Verbin-
duog (gleichfalls mit blutroter Farbe) aufgenommen von wiBrigem:
Piperidin. Durch Einleiten von Kohlensiure schligt die Nuance nach
drange um. Den gleichen Farbenton hat ihre Losung in 5-prozentiger
Bicarbonatlosung, aus der man ungebeizte Baumwolle waschecht far-
ben kann.

0.1108 g Shst.: 0.2237 g CO,, 0.0336 g H;0.

C)'[AI'I”OAN:,. Ber. C 55.40, H 3.54.
Gef. » 55.06, » 3.60.

(2)-1-Carbamido-3-methyl-5-hydroxy-pyrazol-
[azo-p-pbenylendiamin-azo]-salicylsdure-(1).

Die Losung von 1.2 g Acetessigester-Kombination in 50 cem Eisessig wird
versetzt mit 0.4 g Semicarbazidchlorhydrat und 0.5 g Natriumacetat in 5 cem -
Wasser und 3 Stunden lang gekocht. Die bereits nach kurzer Zeit aus-
fallende Substanz ist, wie eine orientierende Stickstoffbestimmung ergab, etn
Gemenge von (2)-Acetessigester-semicarbazon-{azo-p-phenylendiamin-azo}-sali-;
eylsaure-(1) mit (2)-1-Carbamido-3-methyl-5-hydroxy-pyrazol-[azo p-phenylen-
diamin azo]-salicylsdure. Letzteres erhalt man rein, wenn man lénger zum
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Sieden erhitzt und zum SchluB das Priparat lir die Anpalyse aus viel Eis-
essig umkrystallisiert. Sein Schmelzpunkt liegt iber 280°
Das Carbamidopyrazolderivat ist praktisch nicht 18slich in Ather,
Benzol, Chloroform, Essigester, Aceton und Schwefelkoblenstoff, sehr
schlecht in Alkohol, schwierig in Lisessig, ziemlich gut in reinem,
besser mit oranger Farbe in verdiinntem Pyridin und am leichtesten
blutrot in waBrigem Piperidin. Leitet man in diese Losung Kohlen-
siure, so wird sie auch orange, Farbstoffausscheidung findet aber
nicht statt. Farbung in konzentrierter Schwefelsiure: prachtvoll
blaurot.
0.1007 g Sbst.: 0.1938 g CO,, 0.0315 g HaO. — 0.0987 g Sbst.: 20.8 ccm
N (220, 736 mm).
CigHjsOsN;. Ber. C 52,77, H 3.66, N 23.91.
Gef. » 52.50, » 3.55, » 23.63.

82. Th. Zincke und P. Jorg: Uber 1.4-Amino-thiophenol III?),
[Aus dem Chemischen Institut zu Marburg].
(Eingegangen am 25. Februar 1911).

Oxydation des 1.4-Aminophenyl-methyl-sulfids.

Das 1.4-Aminophenyl-methyl-sulfid liefert bei der Oxydation mit
Ferrichlorid in guter Ausbeute einen Farbstoff, der sich in schwarz-
violetten, metallisch glinzenden Blittcher abscheidet; in Alkohol ist
er mit tief blauer Farbe 15slich. Seine Zusammensetzung entspricht
der Formel: Ci¢HisN3S;Cl; er stellt das salzsaure Salz einer Base
dar, welche durch Ammoniak in Freiheit gesetzt werden kann und
sich in dicken, braunroten Flocken ausscheidet. In dieser Form ist
die basische Verbindung ziemlich haltbar, beim Trocknen oder in Lo-
sung tritt rasch Zersetzung ein. Das salzsaure Salz ist dagegen in
trocknem Zustand recht bestindig, feucht zersetzt es sich langsam, in
Beriihrung mit Siuren tritt Zersetzung ein. Anwesenheit von viel
Salzsiure verhindert seine Bildung.

Von Zinochloriir wird der Farbstoff rasch und leicht in daszSalz
einer farblosen Base von der Formel: C, HysN,S; iibergefiihrt; Oxy-
dationsmittel, wie Ferrichlorid oder salpetrige Sdure, bilden den Farb-
stoff zurlick. Die farblose Base ist also die Leukoverbindung der
farbigen.

") Erste und zweite Mitteilung: B 48, 3362 [1909], 43, 8443 [1910].



