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Bestandteil der Fraktion 5 identisch. Das wurde durch die Molekular- 
gewichts-Bestirnmung beststigt. 

0.0608 g Pikrat: 0.0336 g Amrnoniumpikrat. 
Daraus M = 216.2. 
Analyse des bei 186O schmelzenden Kohlenwasserstoffs: 
0.0413 g Shst.: 0.1584 g CO?, 0.0'208 g HzO. 

Get C 95.36, H 5.10. 
C ~ T H I ~ .  Ber. C 94.4, H 5.6. M 216 
C l ~ H l o .  D 95.3, D 4.7. 214. 

Gef. * 95.4, 5.1. n 217, 216. 
Einen Kohlenwasserstoff CIT  Hlo haben wir in der Literatur nicht 

auffinden konnen. Die Formel Cw HIS entspricht dem von B a m b e r -  
g e r  und K r a n z f e l d l )  entdeckten, von G r a e b e ? )  naher untersuchten 
C h r y s o f l u o r e n ,  ferner dem I s o n a p h t h o f l u o r e n  von T h i e l e  und 
W a n s c h e i d t 3 )  und dern B e n z a n t h r e n  von B a l l y  und Schol14) .  
Der  Schmelzpunkt des Chrysofluorens wird zu 157-188O angegeben, 
iibereinstimmend mit dem des unsrigen; aber sein Pikrat schmilzt bei 
127.;iO; es besteht aus  1 Mol. Kohlenwasserstoff und 2 Mol. Pikrin- 
saure nund zwar auch dann, wenn man bei der Darstellung gleiche 
Molekiile beider Korper anwendeta. Isonaphthofluoren schmilzt bei 
308O; Benzanthren bei 84O und sein Pikrat, Clr H14, CS Hs(NOa), . OH, 
bei 110-1110. Leider stand zu weiterer Untersuchung unseres 
Kohlenwasserstoffs kein Material mehr zur Verfugung. 

SchlieBlich scien nocli einige Versehen herichtigt, die in der  V. Abhand- 
lung leidttr stehen gcblivbt~n sind: S. 1575, 19 mm v. 0. lies P i k r a t e  (statt 
Bromverbindungen); S. 1579, 16 mm v. 0. lies fa rb losen  (statt gelben); 
S. 1581, 53 nim v. o,  lies 0.1842 (statt' 1.184'2); S. 1584, 28 nim v. 0. lies 
fliissig (statt flichtig). 

142. Richard Meyer:  Hgdrierende Spaltung organischer 
Farbstoffe. 

[Aus  den1 Chem. Laboratorium der Techn. Hochschule zu Braunschweig.] 
(Eingegangen am 4. Mai 1920.) 

Die hydrierende Spaltung von Azofarbstoffen ist bekanntlich ein 
ausgezeichnetes Mittel zur Bestimmung . ihrer Honstitution und zu 
diesem Zwecke sehr haufig benutzt worden. Vor einer Reihe von 
.Jahren hatte ich Celegenheit, davon auf einem andern Farbstoffgebiete 

I) B. 18, 1934 [1885]. 
2, B. 27, 954 [1894]; 29, 826 [1896]; A. 335, 134 [1904]. 

A. 376, 269 [1910]. 4 ,  B. 44, 1661, 1667 [1911]. 
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Gebrauch zumachen, wobeikonz. J o d w a s s e r s t o f f s a u r e  gute Diensts 
leistete. Diese erwies sich dann auch sehr brauchbar zur S p a l t u n g  
V O Q  A z o k o r p e r n .  ifber die rnit diesem Reduktionsmittel gemachten 
Erfahrungen mBchte ich kurz berichten. Bei den Azofarbstoffen wurde 
die Spaltung vergleichsweise auch mib H y d r o  su 1 f i t  durchgefiihrt. 

C h i n  i z  a ri n- F a r b  s t  o f Fe. 

Im Jahre  1894 nahmen die F a r b e n f a b r i k e n  v o r m .  F r i e d r .  
B a y e r  & Co. ein Patent auf die Darstellung von Farbstoffen durch 
Kondensation von Oxy-anthrachinonen rnit primaren aromatischen 
Aminen unter Mitwirkung von Kondensationsmitteln, wie Borsaure, 
Salzsaure usw:’) Je naoh den Umstanden tritt 1 Mol. Oxy-anthra- 
chinon mit einer oder mehreren Mol. Amin in Verbindung. So bildet 
C h i n i z a r i n  (Dioxy-1.4-anthrachinon) rnit 1 Mol. p - T o l u i d i n  einen 
v i o l e t t e n  (I.), mit 2 Mol. p - T o l u i d i n  einen g r i i n e n  Farbstoff (11.) 

CO NH. CsHI, CHI CO NH. CsH4. CHs 
/‘, ’\,’\ ., \/\<-. 

‘ I  
\/’\/\, ,/I\ ’\/ 

11. ’ 1. ‘ I ’  
co OH CO N H .  CbHi. CH3 

Die Ditoluidinoverbindung ist das  sogenannte C h i n i z a r i n g r u n .  
Durch Schwefelsaure werden diese Korper in wasserlosliche 

S u l f o s a u r e n  iibergefiihrt ’). Spater erwies es sich zweckmaBig, 
statt des Chinizarins selbst, dessen L e u k o v e r b i n d u n g  zu benutzen, 
wodurch zunachst Leukokorper entstehep, die dann durch Osydation 
in die Farbstoffe iibergehen. 

Die Sulfosaure des M o n o t o l u i d i n o - c h i n i z a r i r i s  ist das A l i z a -  
r i n - I r i s 0 1  der F a r b e n f a b r i k e n  F r i e d r .  B a y e r  LL Co., die der  
D i to1 u i d i n o v  e r  b i n  d u n g das A 1 iz  ari  n - C y a n  i n  gr ii n G derselben 
Firma, welche als saure Wollfarbstoffe Verwendung finden. Die nHhere 
Konstitution dieser Korper  geht aus  ihrer Darstellung nicht hervor, d a  
am ihr  d i s  Zahl der eingetretenen Sulfogruppen und deren Stellung 
i n  der Molekel nicht geschlossen werden kann. 

Anders liegt die Sache bei zwei sauren Wollfarbstoffen der F a r b -  
w e r k e  v o r m .  M e i s t e r ,  L u c i u s  & B r u n i n g ,  welche durch Honden- 
sation von C h i n i z a r i n ,  bezw. Leuko-chinizarin rnit 1.2.4-p- Tolu- 
i d i n - s u l f o s a u r e  dargestellt werdenj). Hier  ergibt sich die Konsti- 
tution ohne weiteres im Sinne der Formeln 111. und IV. 

Die beiden violetten und die beiden griinen Farbstoffe wurden 
durch Ausfarben auf Wolle und spektroskopisch verglichen, wobei 

’) D.R.-P. 86150, 14. 10. 1594. 2) D. R.-P. 84509, 14. 10. 1894. 
’) D. R.-P. 181879, 21. 3. 1903. 
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sich keine wesentlichen Unterschiede zeigten. Sie konnten also miig- 
licherweise identisch sein. 

E m  hieriiber GewiBheit zu erlangen, muQte zunachst die Zahl 
der in den B a y e r  schen Farbstoffen enthaltenen Sulfogruppen ermittelt 
werden. D a  ihnen von ihrer Darstellung Kochsalz beigemengt war, 
so wurden sie mit kaltem Wasser, worin sie schwer lijslich sind, bis 
zum Verschwinden der Chlorreaktion gewaschen, getrocknet und ana- 
lysiert l). 

Alizarin-Irieol, CplHI~03N.SOoNa. Ber. S 7.4. Gef. S 7.4. 
Alizarin-Cyaningriin, C ~ ~ H ~ o O a N ~ [ S 0 3 N a ] ~ .  2 >> 10.3. B = 10.05. 

Alizarin-Irisol enthalt also 1, Alizarin-Cyaningriin 2 Sulfogruppen ; 
sie haben dieselbe Zusammensetzung wie die H o c h  s t  e r  Farbstoffe. 
Ob sie aber  mit diesen identisch oder isomer sind, war erst durch 
weitere Versuche zu ermitteln. Die Sulfierung konnte sich auf den 
Chinizarin- oder den Toluidin-Rest erstrecken, bei dem Alizarin-Cyanin- 
griin auch auf beide; und in beiden Komplexen war die nfhere  Stellung 
der Sulfogruppe unbekannt. 

E m  hieriiber AufschluQ zu erhalten, versuchten wir eine h p d r i e -  
r e n d e  S p a l t u n g .  Bei den H o c h s t e r  Farbstoffen war dabei fol- 
gender Verlauf zu erwarten : 

> 4 1 
CO NH.CsH3 (S63H).CH3 H0.C OH 

111. I + 2 H + H , O = I  1 I ~ 

CO OH H0.C O H  
Alizarin-Direktviolett R Leuko-chinizarin 

,- \/\/\ /\, '\/\ 

'./\- ' \/ -./\/.-./ 
I ,  

4 2 1 + NHa.Cs&(SO3H).CHa, 
1 Mol. 1.2.4-p-Toluidin-sulfos~ure 

4 2 1 
CO NH.C6&(S03H).CHI H 0 . C  O H  

/\,\/I /\,/ 1 ,/\ 

'- /--./\/ , ,'\,'\/ ' 
CO NH.CGH3 (SOoH).CH, H0.C OH 

IY. . + 2 H + 2 H a 0  = I  I 
4 2 1 

Alizarin-Direktgrdn G Leuko-chinizarin 
+ 2NHs.C6H3(SO3H).CH3 

2 Mol. 1.2.4-p-Toluidin-sulfosaure. 
Mit Natriumhydrosulfit wurde keine glatte Spaltung erzielt; sehr 

gut gelang sie aber mittels rauchender Jodwasserstofhiiure. 
A l i z a r i n - D i r e k t v i o l e t t  R: 6 g Earbstoff wurden mit 50ccm Eis- 

essig zum Kochen erhitzt und der  siedenden Flussigkeit so lange Jod- 

I) Die Originalzahlen dieser beiden Bestimmnngen sind leider verloren 
gegangen. 
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wasserstoffsliure von 1.7 Dichte zugesetzt, bis eine Probe durch was- 
rige schweflige S i u r e  entfarbt wurde und ein rotbrauner Niederschlag 
fiel. Dann wurde die ganze Fliissigkeit abgekiihlt und Schwefeldiosyd- 
liisung bis zur Entfernung des  freien Jods zugesetzt. Der rotbraune 
Niederschlag bestand aus L e u k o - c h i n  i z a r i n ;  nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren aus Alkohol schmolz er bei 150O. 

0.2361 Sbst.: 0.6013 g COa, 00898 g HzO. 
Ci4H10O4. Ber. C 69.4, H 4.2. 

Gef. 69.5, )) 4.3. 

Die roten prismatischen Krystalle liisten sich in Natronlauge mit 
gelbbrauner Farbe, welche an der Luft allmahlich in  die tiefviolette 
Farbe  der alkalischen Chinizarin-Losung uberging. 

Das Filtrat vom Leuko-chinizarin wurde zur Trockne verdampft 
und zweimal mit konz. Salzsaure abgeraucht. Der  Ruckstand wurde 
unter Zusatz von Tierkohle aus  heil3em Wasser umkrystallisiert. Es 
fielen kleine, farblose, regelmaaig ausgebildete rhornbische Tafeln. 
Das ist die charakteristische Krystallforrn der 1 .2 .4-p-T o l u i d i n  - 
s u l f o s a u r e ,  wie wir uns durch einen Gegenversuch mit dieser Saure.  
ii berzeugten. 

0.2749 g Sbst., bei 1200 getrocknet: 0.3407 g BaSOa. 

A l i z a r i n - D i r e k t g r i i n  G :  Es wurde verfahren wie im vorigen 
Fall, die Erscheinucgen waren dieselben. Dns gewoflnene Leuko- 
chinizarin schmolz bei 150O. 

CsHr.CHa.SOsH.N€I~. Ber. S 17.1. Gef. S 17.0. 

0.2085 g Sbst.: 0.5306 g ' 2 0 2 ,  0,0800 g H10. 
ClrHloOd. Ber. C 69.4, H 4.2. 

Gef. D 69.4, )) 4.3. 

Das Filtrat vom Leuko-chinizarin lieferte wieder die fur die 
1.2.4 -11-T o l u  i d i n  - su l f  o s a u r  e charakteristischen rhombischen Tafel- 
chen. 

0.2622 g Sbst.: 0.3281 g HaS01. 
C&3.CH,.S03H.NH,. Ber. S 17.1. Gef. 17.2. 

Die Spaltung der R a y e r s c h e n  Farbstoffe wurde in derselben 
Weise durchgefuhrt und zeigte den gleichen Verlanf; nur wurde dies- 
mal, statt der I.2.4-p-Toluidin-suIfosaure, die isomere 1 . 3 . 4 - p - T o I u -  
i d i  n - s  u l fo  s i i u r e  erhalten. Sie bildete schwefelgelhe, seideglinzende 
Nadeln und ist betrachtlich schwerer loslicb als die 1.2.4-Saure. Auch 
hier fanden wir bei einem Vergleichs-Praparate dieselben Eigenschaften. 
Die beiden Isomeren sind nach Farbe, Krystallform und Loslichkeit 
so verschieden, dn13 sie leicht zu unterscheiden sind. 



1269 

A l i z a r i n - I r i s o l :  
Leuka-chin izar in :  0.2991 g Sbst.: 0.7609 g COs, 0.1134 g HsO. 

ClrHlo04. Ber. C 69.4, H 4.2. 
Gef. 69.4, 4.2. 

1 .3 .4-p  -Tolu id  i n  - s u  I f o s l u r e :  0.2300 g Sbst., bei 1200 getrocknet: 
0.2861 g BnSO,. 

C~H~(CH~)(SO~H).NHI, .  Ber. S 17.1. Gef. S 17.1. 

A1 i z i i r  i n-C y an ing  r iin G: 
1 , e u i c o - c h i n i z a r i n :  0.2627 g Sbst.: 0 6702 g COa, 0.0992 g &o. 

CI4HloO, .  Rer. C 69 4, H 4.2. 
Gef. 69.6, 4.2. 

1 . S . 4 - p - T o l u i d i n - s u l f o s a u ~ e :  0.8019 g Shst.: 0.2497 g BaSO4. 
C6H3(CH3)(S03H).N&. Ber. S 17.1. Gef. S 170. 

Nach den Ergeboissen dieser Versuche sind die B a y  e r  schen 
Farbstoffe mit denen der H i i c h s t e r  F a r b w e r k e  i s o m e r ;  den 
ersteren kommen die folgenden Formeln V. und 1'1. zu: 

/\/-./\ ,/ \ / \ / \  

4 3 1 4 3 1 
CO NH. c6113 (SO3H). CH, CO NH. C6Ha (SOaH). o& 

, v. i I VI. 
\/\/ './ \,\/.../ 

CO NH. CsH3 (SOIH) . CHs 
4 a 1 

CO OH 

Alizar:n-lrisol Alizarin-Cyaningriin G 
Die Farbstoffe der F a r b e n f a b r i k e n  B a y e r  wurden schon bald 

nach ihrem Bekanntwerden von P. F r i e d l B n d e r  und G. S c h i c k  
untersucht I). Sie ermittelten fur Alizarin-Irisol die der obigen Formel 
entsprechende empirische Zusammensetzung. Bei der (mitteb Zinn- 
cbloriir ausgefiihrten) bydrierenden Spaltung des Alizarin-Cyaningruns 
erhielten sie aber, neben p-Toluidin-sulfosiiure, auch freies p - T o l u i d i n  , 
woraus sie fiir diesen Farbstoff die Formel VII. sbleiteten: 

CO NH. C6Ha (SOaH) . CH3 

\I \/'\/ 

/--./\/\ 
I 1  , VII. 

CO N H .  C6H4. CHa 
Das damalige Handelsprodukt enthielt also eine Monosulfosiiure 

des Chinizarin-Gruns, wahrend der zehn Jahre  spater von uns 
unterauchte Farbstoff im wesentlichen aus der Disulfosaure bestand. 
- h e r  die Stellung der Sulfogruppe in den Toluidinresten der 
beiden Farbstoffe haben F r i e d l a n d e r  und S c h i c k  sich nicht ge- 
BuBert. 

I) Ztschr. f. Farh.- u. Text.-Chem. 1903, 430. 
Berichte d. D. Chern. Gesellschaft. Jahrg. LIII. 8.2 
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Die beiden physikalisch und krystallographisch so verschiedeneln 
p-Toluidin-sulfosauren zejgen auch eine Ahweichung im chemisohen 
Verhalten. Wahrend die 1.2.4-Saure sich leicht mit Chinizarin bezw. 
Leuko-chinizarin kondensiert, ist die 1.3.4-Saure dazu nicht fiihig. 
Das wurde durch die folgenden Versuche jestgetrellt. 

la. Nach dern D. R.-P. 181879 wurden 20 g Chinizarin, 60 g 
1.2.4-~-toluidin-sulfosaures Natrium, 24 g Zinnchlorur '), 30 g wasser- 
freies essigsaures Natrium und 200 ccm 90-proz. Essigsaure 5 Stdn. 
am RuckfluBkuhler gekocht, darauf in 1 1 Wasser gegossen. Der aus- 
geschiedene Farbstoff wurde in heiBem Wasser gelost, ausgesalzen, 
getrocknet und mrrieben. .Ausbeute 30 g. Der so gewonnene Farb- 
stoff bildete ein dunkelblaues Pulver, das sich 'fn Wasser mit violetter 
Farbe loste. Er glich durchaus dem Hijchster Alizarin-Direktviolett R 
und farbte Wolle ebenso wie dieses. 

1 b. Verfahren genau wie in l a ,  nur daI3 an Stelle des 1.2.4- 
tohidin-sulfosauren Natriums 60 g des 1.3.4-Salzes verwendet wurden. 
Es xurdz nur eine sehr geringe Menge violetten Farbstoffs erhalten, 
offenbar infolge der Anwesenheit von etwas 1.2.4-Saure in der tech- 
nischeu 1.3.4-Saure. 

28. ube r  die Darstellung des grunen Farbstoffs enthalt die 
Patentschrift nur Andeutungen, die zur Nacharbeitung nicht aua- 
reichten. Auf meinen Wunsch wurde mir von den Hi j chs t e r  F a r  b-  
w erken freundlichst die spezielle Vorschrift mitgeteilt, nach der sie 
den griinen Farbstoff des D. R.-P. 181 879 darstellten. Danach werden. 
20 g Leuko-chinizarin, 40 g 1.2.4-p-toluidin-sulfosaures Natrium, 10 g 
Borsaura-anhydrid, 100 g Rohkresol (als Losungsmittel) in1 Olbade 
7 Stdn. auf 140-145O (Temperatur des Olbades) unter Ruhren am 
Riickflufikiihler erhitzt. Nach beendeter Operation wird das Kresol 
durch Wasserdampf abgetrieben (40 g Kresol lassen sich direkt aus 
dem Destillat abheben), die Farbstofflosung abfiltriert, das Filtrat mit 
Wasser auf 8 1 aufgefullt, durch 400 g Kochsalz gefillt und der rohe 
Farbstoff abgesaugt. Zur Reihigung wird er in 8 1 Wasser aufgenom- 
men und nochmals durch 400 g Kochsalz gefallt. Ausbeute: .?I? g 
Farbstoff. 

Der Varsuch wurde genau entsprechend diesen Angaben ausge- 
fiihrt, uur in halb so groaern MaSstabe. Aus l o g  Leuko-chinizarin 
und 20 g 1.2.4-p-toluidin-sulfosaurem Xatrium wurden 15 g Farbstoff 
erhalten. Seine Eigenschaften und die Ausfarbuogen auf Wolle waren 
die des Alizarin-Direktgruns G. 

1) Dieser Zusatz dient zur Uberfihrung des Cliinizarins i n  Leuko- 
chinizarin. 
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2b. Vttrsuch genau entsprechend dem vorigen, nur unter An- 
wendung von 20 g 1.3.4-p-toluidin-sulfosaurem Natrium an Stelle der 
1.2.i-Verbindung. Es wurden keine nennenswerten Mengen von 
Farbstoff erhalten. 

Das verschiedene Verhalten der isomeren Sulfosauren ist auf- 
fallend. Da die 1.2.4-Saure ebenso wie das nicht-sulfierte p-Toluidin 
mit Chinizarin reagiert, die 1.3.4-Siiure aber nicht, 80 ubt offenbar 
die Nachbarschaft der negativen Sulfogruppe gegeniiber der positiven 
Aminogruppe eine Schutzwirkung aus, wa8 wohl auf eine innere Salz- 
bilduog zwischen beiden Gruppen zuruckzufuhren ist : 

Das kommt freilich nur fur die freie Sulfosiiure in Betracht, nicht 
aber fur das Natriumsalz. Da aber die Kondensation in saurer Losung 
ausgefuhrt wird, so erscheinh es wohl moglich, daB dabei die 1.3.4- 
Saure durch innere Salzbildung inaktiviert wird. 

Bei der Ausfuhrung der vorstehenden Versnche wurde ich durch 
meine Assistenten Aug. T a n z e n  und H a n s  F r i c k e  unterstiitzt. 
Hr. F r i c k e  hat dann noch eine Anzahl bekannter Azofarbstoffe der 
hydrierenden Spaltung unterworfen. 

A z o f a r b s to  f f e. 

Die Anwendung der J o d  w a s s e r  s t o f f s a u r e  bietet gegeniiber 
aoderen Reduktionsrnittelo den Vorteil, daB durch sie keine anorga- 
nischen Salze in die Flussigkeit gebracht werden; das bei der Re- 
duktion abgeschiedene freie Jod kann leicht durch schweflige Saure 
entfernt werden, die .Jodwasserstoffsaure durch Abrauchen mit Sdz- 
s h e .  Fur die Spaltungen mit N a t r i u m h p d r o s u l f i t  wurde der 
Farbstoff in moglichst wenig heil3em Wasser oder verdunntem Alkohol 
gelost und festes Hydrosul€it bis zur Enff iirbung der Losung zugesetzt. 

Met h y 1 - 0 r a n g  el  SO2 Na . CsHl. N : N . CsH4 . N(CHa), , gibt bei 
hydrierender Spaltung S ul fan i 1 siiu r e und N -  Dime  t h J 1 - p  - p h e- 
nylendiamin.  

1. 50 g des Farbstoffs wurden in mijglichst wenig heil3em Wasser 
gelost und unter Ruhren nach und nach festes Natriumhydrosulfit 
hinzugefiigt, bis EntfHrbung eintrat. Die etwas trube Liisung wurde 
filtriert, rnit Atznatron alkalisch gemacht und das 6lig ausgeschiedene 
N -  D i m e  t hp  l-p- p h en y leu di  a m i n  in Benzol aufgenommen. Nach 
dem Abdestillieren des Benzols blieb die Base als dunkles 0 1  zu- 
ruck ; sie wurde in einer Stickstoff-Atmosphare destilliert und ging 

84* 
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bei 257’ fast farblos iiber. In  fester KohlensHure erstarrte sie zu 
einem gelben Krystallkuchen, der sich an der Luft violettbraun f i rb te .  
In  wenig warmem Benzol gelost und mit Ligroin versetzt, schied sich 
beim Erkalten die Hauptmasse als 0 1  ab, daneben eine kleine Menge 
farbloser, seideglanztnder Nadeln, welche, auf dem Tonteller abge- 
saugt, bei 390 schmolzen. In salzsaurer Losung gaben eie mit 
Schwefelwasserstoff und EiseachIorid die hlethylenblau-Reaktion. -- 
Da die Base wegen ihrer Oxydierbarkeit nicht leicht analysenrein zu 
erhalten war, so wurde sie durch Kochen mit Eisessig in dafi A c e -  
t y l d e r i v a t  ubergefuhrt. 6Dieses wurde durch mehrfaches Umkrx- 
stallisieren aus heil3em Wasser iu glanzenden Nadeln und Blattchen 
erhalten. Schmp. 1 SO0. 

CE3.CO.NH.C6Hr.?rT(CH3?r. 0.3054 g Sbst.: 0.5053 g COe, 0.1446 H2O. 
CloHlrON2. Ber. C 67.4, €I 7.9. 

Gef. * 67.5, n i .9 .  

Die nach dem Ausschutteln mit Benzol zuruckbleibende Losung 
wurde mit Salzsiiure angesiiuert und aufgekocht, wobei Schwefeldioxyd 
entwich und Schwefel ausfiel. Dieser wurde abfiltriert und die Losung 
eingedampft. Beitn Erkalten schied sich die S u l f a n i l s a u r e  in Blatt- 
chen ab, die durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus  heiBem Wasser 
gereinjgt wurden. 

0.2296 g StJSt , bei 1200 getrorknet, gabmi, iiacli 
D r i i n s t p d  t verl~i~?ii~it ,  0.3494 g Con, 0.0850 g H g 0 ,  0.3106 g BaSOA. 

~ . 4 - ~ ’ 6 ~ 1 4 ( S o ~  1 l).KHs. 

C S € I ~ O ~ N S .  Rer. C 41.6, €1 4.05, S 18.5. 
GeF. n 41.5, s 4.1, )) 15.6. 

2. 20 Q \letlt~l-Oraiiqt~ wurdcn iii eiiier 1’~~rzellaiisclialc mit SII vii.1 n u -  
chender Jodwaswrstolfsaurc rermischt, daB s i c s l L  der Brci iicictt gut rulira.ii 
licB, tlnrauf uiitlsr Riilirung zum Kncheii crliitzt. Ka(*li ciuigciL Miriuteii wurd+ 
er dunnf1ussig, und dic Spaltuiig scliieu bccnd(ht. Nuii NllrdC wllhigc, scllwof- 
lige Siiurc bis zur Etttfarbulig zugtwtzt .  Sclinii i i i  dvr Lisuiig lii-13 sicli dit- 
Anwescwheit vnii N-Dimi . th  y I -p-p hen :  l e i i d i a m i  ii durcli dib. . \ I d !  ICII- 
Illau-Reaktioii tiacliweiscii. Die Losuiig wurdc ilu:i mit Atznafroii alkalisch 
gcmacbt und mcitcr vcrarbeitet wic uiiter 1. Das Act>t!ldcrivat der Baw 
worde in Bliittcheii vom Schmp. 1300 erhalteii. 

C J I 3 . C O . S I I . C G 1 l ~ . ~ ( C J l a ) ~ .  0.2631 g Sbst.: 0.6500 g COz, 0.1874 g H?O. 
C l o H l ~ O N ~ .  Ber. C 67.4, H 7.9. 

Gef. )) 67.4, n 8.0. 

licfertc die S u I fa t i  i 1 s a u  r e i i i  Iarbliisen Blattcheu. 
Die nach tleni Ausschuttclii der Base mit Bi-nzol bleilirndc Flussigkc4 

1.4-CcH4(SOsH).NH2. 0.3744 g Sbst.: 0.4174 g COa, 0.10‘28 g 1 1 3 0 ,  
0.3708 g BaSO,. 

C6H7O3NS.  Ber. c 41.6, H 4.05. s 18.5. 
Gef. - 41.5, n 4.1. )> 13.6. 
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D i p  h e n  y l a m  i n  - 0 r a n g e ,  SO3 Na . C6H4. N : N .  C 6 H l .  NH. C6H5. 
Spaltungsprodukte: S u 1 f a n  i l s i i  u r e  und p -  A m i n 0  - d i p  h e n  y 1 a m  in. 

1. Die Spaltung mit Hydrosulfit verlief ahnlich wie bei Methyl- 
orange; das  p - A m i n o - d i p h e n y l a m i n  schied sich aber  beim Ab- 
kiihlen der filtrierten Flussigkeit in feinen, seideglanzenden Nadeln 
ab, die nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol rein waren. 
Schmp. 66O. 

NHz. CsHi . N H  .CslIs. 0.2410 g Sbst.: 0.6928 g COa, 0.1424 g HaO. 
ClsHlaNZ. Ber. C 78.2, H 6.5. 

Gef. 78.4, B 6.6. 
Aus der  angesauerten Mutterlauge wurde die S u l f a n i l s a u r e  in 

glanzenden Blfttchen erhalten. 

0 4286 g BaSOd. 
1.4-(’6HI (S03II).NII>. 0.2445 8’ Sbst.: 0.3721 COz, 0.0919 g HSO, 

C6B703NS. Ber. C 41.6, H 4.05, S 18.5. 
Gef. 41.5, 4.2, * 18.5. 

2. Die Spaltung durch Jodwasseratoff lie13 sich in wa13rigcr Losung nicht 
tlnrclifiihreii, da sich eine violettbraune, grunlich schillernde Masse bildete, 
die in dell meisten Losnngsmitteln unl6slich war. Vermutlich hatte das bei 
dt r Xeduktion fret werdende Jod auf dae Amino-diphenylamin oxpdierend 
gewirkt u n d  incluliuartige Produktt- gebildpt. Dagegen gelang die Spaltung 
glatt i n  alkoholisclier Losung. 

20 g Farbstoff wurden in  moglichst wenig Alkohol gelost und a m  
RuckfluBkuhler zum Sieden erhitzt, darauf etwas mehr als die be- 
rechnete Meoge rauchende Jodwasserstoffsiiure in kleinen AnteiIen 
zugesetzt. Die anfangs rotgelbe Losung wurde z u n k h s t  durch die 
frei werdende Farbsaure tiefrot gefarbt, nahm aber  nach etwa 10 Mi- 
nuten durch das  frei werdende Jod die Farbe der Jodtinktur an. Nun 
wurde waBrige, schweflige SHure bis zur Entfarbung zngesetzt, der  
Alkohol abdestilliert und die Losung durch Natron neutralisiert. Beim 
Erkdten  krystallisierte p -  A m i n  o - d i p  h e n  y l a m i n  in seideglanzenden 
Nadeln und wurde durch Umkrystallisieren aus Alkohol rein erhalten. 
Schmp. 66O. 

NHz, CslI4. SFI.  CcIIs. 0.2090 g Sbst.: 0.6005.g COa, 0.12’24 g HSO. 
CIZHI:,N~. Ber. C 78.2, H 6.5. 

Gel. )) 78.4, 6.5. 

Bus der von der Base befreiten Liisung konnte die S u l f a n i l -  
s a u r e leicht rein gewonnen werden. 

0 3186 g BaS0,. 
1.4-CsH4(S03H).N€12 0.2374 g Sbst.: 0.3614 g COs,  0.0888 g HzO, 

CsH703NS. Ber. C 41.6, H 4.05, S 18.5. 
Gef. D 41.5, B 4.2, 18.4. 
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M e t  a n  i l g e l  b , SO2 N:t.CoHd. N :N . C6& . N H  . C&. Es ist isomer 
mit Diphenylamin-Orange, von dem es sich nur  durch die Stellung 
der Sulfogruppe unterscheidet. Spaltungsprodukte: M e t a n i l s a u r e  
und p - A m i n o - d i p h e n y l a m i n .  

1. Die Spaltung dumh Hydrosulfit und die Gewinnung des 
A m i n o - d i p h e n y l a m i n s  verlief ebenso wie irn vorigen Fall. Dabei 
wurde noch die Erfahrung gemacht, da13 die Base sich verhiiltnismaI3ig 
rein erhalten laat, wenn i3ie bald nach ihrer  Abscheidung umkrystal- 
lisiert wird; wenn aber nach langerem Stehen sich das  Rohprodukt 
teilweise i n  eine violettschwarze Masse umgewandelt hatte, lie13 es 
sich nur  schwer und unter grol3en Verlusten reinigen; ofteres Kochen 
rnit Tierkohle war  dann dlas einzige Mittel. - Die reine Base schmolz 
wieder bei 66O. 

N H ~ . C ~ H I . N H . C ~ H ~ .  0.2229 g Sbst. :0.6395 g COa, 0.1336 g HsO. 
CuH1:lNa. Ber. C 78.2, H 6.5. 

Gef. w 78.25, )) 6.7. 
Die  M e t a n i l s a t u r e  ist in Wasser bedeutend loslicher als die iso- 

mere Sulfanilsaure. Deshalb wurde das Filtrat vom Amino-diphenyl- 
amin rnit Salzsaure abgeraucht, wobei eine grune Salzmasse zuriickblieb, 
die zum groBten Teil aus  Kochsnlz hestand. Sie wurde mit rauchen- 
der  Salzsaure ausgekocht, filtriert und die salzsaure Losung wieder 
zur Trockne verdampft. D e r  Ruckstand bestand jetzt hauptsachlich 
aus Metanilsaure; diese -wurde durch Umkrystallisieren aus kochendem 
Wasser unter Zusatz von Tierkohle in  farbiosen, seidenglanzenden 
Nadeln erhalten. 

0.3610 g BaSOd. 

Zur  Analyse wurde sie bei 120° getrocknet. 
1.3-Cs Hc (SOJI). NHa. 0.2678 g Sbst.: 0.4085 g COP, 0.0972 g HaO, 

CgHrOaNS. Ber. C 41.6, H 4.05, S 18.5. 
Gel. D 41.5, D 4.05, D 18.45. 

2. Die Spaltung mit Jodwasserstoff wurde in alkoholischer Losung aus- 
gefiihrt wie bei dem Diphenylamin-OraDge, wobei auch die Erscheinungen 
dieselben waren. Das p -  Amino-diphenylamin wurde in farblosen, bei b6O 
schmelzenden Nadeln erhalten. 

NEs. CsH4 .NH.  CsHs. 0.1231 g Sbst.: 0.3537 g Con, 0.0725 g Ha0. 
CiiBlaNa. Ber. C 78.2, H 6.5. 

Gef. 78.4, 6.6. 
Die Gewiiinung und Reinigung der Metanilsaure geschah wie bei der 

Hydrosulfitspaltun g. 

0.3197 g RaSO+ 
1.3-CsHa(SOsH).NHi. 0.2383 g Sbst.: 0.2633 g CO1, 0.0905 g HaO, 

CsH703NS. Ber. C 41.6, H 4.05, S 18.5. 
Gef. 41.5, 4.3, D 184.  
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GHd. N:N. GOHS (SO3 Na). NHs 
CsHi N:  N .  CloHs (SO3 Na) .N& 

K o n g o r o t ,  * . Spaltungsprodukte: 

B enz  i d i n und 1.2 - D  i a m ip o - n a p  h t h a l i n  - 4  - s u l  f o s l u  re. 
1. Spaltung durch Hydrosulfit. Beim Erkalten ‘der entfarbten 

Losung krystallisierte das schwerlosliche B e n z i d i n  fast vollstindig 
aus. Umkrystallisieren aus heif3em Wasser fiihrte nicht zu ‘einem 
reinen Produkt; dagegen gelang die Reinigung iiber das schwerlos- 
liche Sulfat. Die daraus wieder abgeschiedene Base bildete schwach 
gelbliche Blattchen vom Schmp. 1220. 

NBa. C6Hi.C& .NHs. 0.2245 g Sbst.: 0.6460 g COa, 0.1325 gHaO. 
CISHIaNa. Ber. C 78.2, H 6.5. 

Gef. B 78.5, B 6.6. 
Das Filtrat Tom Benzidin wurde eingedampft und mit Schwefel- 

slure stark angesauert, worauf die 1 .2 -Diamino-naph tha l i  n-4- 
s u 1 f 0 s  ii u r e  in kleinen, grauen Nadeln ausfiel, so daB die Flussigkeit 
zu einem Hrei erstarrtel). Die Saure wurde durch mehrmaliges Um- 
krystallisieren aus mit Schwefelsiure schwach angesiuertem Wasser 
gereinigt; die Farbe war aber rotlich-grau. 

0.4458 g Ba30,. 
CloHs(SOsH)(NHz),. 0.2515 g Sbst.: 0.4660 g COz, 0.0952 g HoO, 

CloHloOaN~S. Ber. C 50.4. H 4.2, S 13.5. 
Gef. s 50.5, )P 4.2, B 13.4. 

Die Saure ist in Wasser sehr schwer loslich; in alkalischer Lo- 
sung zersetzt sie sich leicht unter Braunfirbung. 

2. 20 g Farbstoff wurden mit dem Andtthalbfachen der berechneten 
Menge konz. JodwasserstoffsSiure unter guter Riihrung erhitzt. Die anfangs 
ziemlich dickfliissige Masse wurde allm&hlich diinner ; nach Beendigung der 
Reduktion wurde waBrige, schweflige Saure bis, zur Entfarbung zugefiigt, 
darauf das Benzidin durch Natron ausgefallt. Es wurde diesmal durch Um- 
krystallisieren aus heiSem Wasser rein erhalten, ohne es erst in das Sulfat 
ii berzu f iihren . Schmp . 12 20. 

NHs.Cs&.CsEL.NHa. 0.2765 g Sbst.: 0.7948 g COa, 0.1603 g Hso. 
C12HI,Nn. Ber. C 78.2, H 6.5. 

Gef. D 78.4, 6.5. 
Das Filtrat vom Benzidin wurde verarbeitet wie oben. 
CloHs(SOaH)(NHa)a. 0.2693 g Sbst.: 0.4974 g COs, 0.1002 g H20, 

0.2644 g BaSOd. 
CloHlo03N~S.  Ber. C 50.4, H 4.2, S 13.5. 

Gef. s 50.4, >> 4.1, 13.5. 

1) Wie P. Friedlander und W. H. Kielbasinski feststellten (B. 29, 
1978 [1896]), hat die 1.2.4-SBure keine basischen Eigenschaften, was nach 
ihren Beobachtungen auch fiir andere Amino-naphthalin-sulfosauren gilt, 
welche NHa - Gruppen und eioe Sulfogruppe in demselben Benzolkern ent- 
ha1 ten. 
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N a p  h t h  y l e n r o  t ,  C10H6 (N :N. CIOIIS (SO3 Na). E’Bz)~, :ius 1 Jlo!. 
diazotiertem 1.5-Dinmino-naphtlialin und 2 Mol. Naphthionsaure. Spal- 
tungsprodnkte: 1 . 5 - D i a m i n o - n a p h t h a l i n  und 1 . 2  - D i n m i n o  - 
n a p  h t h a l i  n - 4 - s ul  f o s % u  re .  

1) Die mit Natriumhydrosulfit reduzierte Flussigkeit wurde mit 
Natronlauge alkalisch gemacht und das  I .5 - D i a m  i n  o - n  a p h t h a1 i n 
mit i t h e r  ausgeschuttelt. Da die nach dem Abdestillierzn zuriicli- 
bleibende Base sehr  unrein war, wurde sie sublimiert und darauf m s  
Wasser’ umkrystallisiert. Sie bildete hell-r6tliche Nadeln \-om Schmp. 
189.5O. 

1.5-CloHs(NHz)z. 03075 g Sbst.: 0.8569 g COP,  0.1770 HzO. 
CloHloNz. Rer. C 76.0, H 6.3. 

Gef. D 76.1, )) 6.45. 
Die beim Umkrystallisieren in Losung bleibeodcn Reste der Base mur- 

den durch Schwefelsiiure als schwerlosliches S u 1 fa t  ausgef8llt. Es bildett. 
feine, graue Natlelu und wurde nochmals aus heil3em Wssser umkrystallisiert. 

CloHIoN:,, H2SOr. 0.2243 g Sbst.: 0.2049 g BaSOI. 
Ber. HsSO4 38.3. Gef. I-IaSO, 35.4. 

Aus dem Filtrat vom Diamino-naphthalin wurde die 1 . 2 - D  i - 
a m i n o  - n a p  h t h a1 i n -4 - s u l  f o 5 l u r e  ebenso gewonnen wie :LUS dem 
Kongorot. 

CIOH5(S03H)(NH&. 0.2616 g Sbst.: 0.4834 g COs, 0.103i g H20. 
0.2563 g BaSOd. 

C l o H , , O . , T ~ ~ .  Ber. C 504, H 4.2, S 13.5. 
Gef. 50.4, n 4.4, 13.5. 

2 .  Die Spaltung mit Jodwasserstoff verlief wie bei dem Kongurot. .4113 

cler durch schweflige Saure entfarbten 1,osmg wurde durch Natronlauge ein 
Niederschlag von 1 . 5 - N a p h t h y l e n d i a m i n  gef&llt, tier durch Einengeri der 
Liisung noch vermehrt wurcie. Durch Umkrystallisieren aus heil3cm Wasber 
schol3 die Base in c,twas rotlicli gefarbten, bei 189.50 schmelzenden Iia- 
deln an. 

1.3-CloIIs(NH2)?. 0.2470 Sbst.: 0.6868 R COY, 0.1432 g H?O. 
Clo&oh’a. Ber. C 76.0, H ti.3. 

Gef. D 75.8, B 6.4. 
Die Darstellung und Reinigung der 1.2- D i a m  i n  0 - n  a p IL t 1 1  a l in -  4-  

s u l f o s a u r e  erfolgte wie oben. 

0.3593 g Bas04 
C I O H ~ ( S O ~ H ) ( N B ~ ) ~ .  0.3651 g Sbst.: 0.6746: g CO:,, 0.1434 g H,O, 

ClolI loO~NzS.  Ber. C 50.4, H 4.2, S 13.5. 
Gel. B 50.4, B 4.4, J 13.5. 


