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Bestandteil der Fraktion 5 identisch. Das wurde durch die Molekular-
gewichts-Bestimmung bestitigt.

0.0608 g Pikrat: 0.0336 g Ammoniumpikrat.

Daraus M =216.2.

Analyse des Lei 186° schmelzenden Kohlenwasserstoffs:

0.0453 g Sbst.: 0.1584 g COs, 0.0208 ¢ H,0.

Get. C 95.36, H 5.10.
Cn H)g. Ber. C 94.4, H 5.6. M 216
CitrHyp. » » 953, » 47. » 214,
Gef. » 954, » 51. » 217, 216.

Einen Kohlenwasserstoff Ci1Hio haben wir in der Literatur nicht
auffinden konnen. Die Formel Cg His entspricht dem von Bamber-
ger und Kranzfeld') entdeckten, von Graebe?) niher untersuchten
Chrysofluoren, ferner dem Isonaphthofluoren von Thiele und
Wanscheidt®) und dem Beunzanthren von Bally und Scholl®).
Der Schmelzpunkt des Chrysofluorens wird zu 187 —188° angegeben,
iibereinstimmend mit dem des unsrigen; aber sein Pikrat schmilzt bei
127.5% es besteht aus 1 Mol. Xohlenwasserstoff und 2 Mol. Pikrin-
siure »und zwar auch dann, wenn man bei der Darstellung gleiche
Molekiile beider Korper anwendet«. [sonaphthofluoren schmilzt bei
208%; Benzanthren bei 84° und sein Pikrat, CirHis, Cs Hs(NO:);.OH,
bei 110-—111°. Leider stand zu weiterer Untersuchung unseres
Kohlenwasserstoffs kein Material mehr zur Verfiigung.

SchlieBlich seien noch einige Versehen berichtigt, die in der V. Abhand-
{ung leider stehen geblicben sind: 8. 1575, 19 mm v. 0. lies Pikrate (statt
Bro-mverbindungen);' S. 1579, 16 mm v. 0. lies farblosen (statt gelben);

S. 1581, 53 mm v.o. lies 0.1842 (statt' 1.1842); S. 1584, 28 mm v. o. lies
flitssig (statt flichtie).

142. Richard Meyer: Hydrierende Spaltung organischer
PFarbstoffe.
[Aus dem Chem. Laboratorium der Techn. Hochschule zu Braunschieig.]
(Eingegangen am 4. Mai 1920.)

Die hydrierende Spaltung von Azolarbstoffen ist bekanntlich ein
ausgezeichnetes Mittel zur Bestimmung.- ihrer Konstitution und zu
diesem Zwecke sehr hiufig benutzt worden. Vor einer Reihe von
Jahren hatte ich Gelegenheit, davon guf einem andern Farbstoffgebiete

) B, 18, 1934 [1885).
7 B. 27, 954 [1894]; 29, 826 [1896]; A. 835, 134 [1904].
3 A. 376, 269 [1910]. 9 B. 44, 1661, 1667 [1911}.
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Gebrauch zu machen, wobei konz. Jodwasserstofisiure gute Dienste
leistete. Diese erwies sich dann auch sebr brauchbar zur Spaltung
von Azokorpern. Uber die mit diesem Reduktionsmittel gemachten
Erfahrungen méchte ich kurz berichten. Bei den Azofarbstoifen wurde
die Spaltung vergleichsweise auch mit Hydrosulfit durchgefiibrt.

Chinizarin-Farbstoffe.

Im Jahre 1894 nahmen die Farbenfabriken vorm. Friedr.
Bayer & Co. ein Patent aul die Darstellung von Farbstoffen durch
Kondensation von Oxy-anthrachinonen mit priméren aromatischen
Aminen unter Mitwirkung von Kondensationsmitteln, wie Borsdure,
Salzsiure usw.?). Je nach den Umstinden tritt 1 Mol. Oxy-anthra-
chinon mit einer oder mehreren Mol. Amin in Verbindung. So bildet
Chinizarin (Dioxy-1.4-anthrachinon) mit 1 Mol. p-Toluidin einen
violetten (L.), mit 2 Mol. p-Toluidin einen griinen Farbstoff (II.).

CO NH.C¢H..CH; CO NH.CsH,.CH;
AN TN T TN
Lo ] m o
RS —~ N N
CO OH CO NH.C:H,.CH;

Die Ditoluidinoverbindung ist das sogenannte Chinizaringriin.

Durch Schwefelsiure werden diese Korper in wasserlsliche
Sulfosiduren iibergefiihrt?). Spiter erwies es sich zweckmiBig,
statt des Chinizarins selbst, dessen Leukoverbindung zu benutzen,
wodurch zunichst Leukokdrper entstehen, die dann durch Oxydation
in die Farbstolfe iibergehen.

Die Sulfosdure des Monotoluidino-chinizarins ist das Aliza-
rin-Irisol der Farbenfabriken Friedr. Bayer & Co., die der
Ditoluidinoverbindung das Alizarin-Cyaningriin G derselben
Firma, welche als saure Wolifarbstoffe Verwendung finden. Die nihere
Konstitution dieser Kérper geht aus ihrer Darstellung nicht hervor, da
aus ihr die Zahl der eingetretenemw Sulfogruppen und deren Stellung
in der Molekel nicht geschlossen werden kann.

Anders liegt die Sache bei zwei sauren Wollfarbstoffen der Farb-
werke vorm. Meister, Lucius & Briining, welche durch Konden-
sation von Chinizarin, bezw. Leuko-chinizarin mit 1.2.4-p-Tolu-
idin-sulfosdure dargestellt werden®). Hier ergibt sich die Konsti-
tution ohne weiteres im Sinne der Formeln III. und IV,

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

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

Um hieriiber GewiBheit zu erlangen, mufite zunichst die Zahl
der in den Bayerschen Farbstoifen enthaltenen Sulfogruppen ermittelt
werden. Da ihnen von ihrer Darstellung Kochsalz beigemengt war,
so wurden sie mit kaltem Wasser, worin sie schwer l5slich sind, bis
zum Verschwinden der Chlorreaktion gewaschen, getrocknet und ana-
lysiert 1),

Alizarin-Irieol, CaHisO3N.SO;Na.  Ber, 8 74, Gef. S 14,
Alizarin-Cyaningriin, CjsHgoOsNa[SO3Nale. > » 103. » » 10.05.

Alizarin-Irisol enthilt also 1, Alizarin-Cyaningriin 2 Sulfogruppen;
sie haben dieselbe Zusammensetzung wie die Hochster 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 nihere Stellung
der Sulfogruppe unbekannt.

Um hieriiber Aufschlul zu erhalten, versuchten wir eine hydrie-
rende Spaltung. Bei den Hochster Farbstotffen war dabei fol-
gender Verlauf zu erwarten:

4 2 1
CO NH.CgH; (SO,H).CHs HOC OH

TN T N~

mo +ﬂH+Hm—| | |
LS P N

CO OH HO ¢ OHn

Alizarin-Direktviolett R Leuko-chinizarin

4 2 1
—+ NHz . CsHa (SOaH) . CH;,
1 Mol 1.2 4-p Toluidin-sulfoséiure

co NH CsHa(SOaH) CHa HO.C OH

/\/ /\/\/\

Iv. -~ 4+2H4+2HO0= | ]

~ N~
CO NH.CsH; (SOsH).CH; HO.C OH
1 2 1

Alizarin-Direktgrin G Leuko-chinizarin
+ 2NH;.CsH;(SO;H).CH;,3
2 Mol. 1.2.4-p-Toluidin-sulfosiure.
Mit Natriumhydrosulfit wurde keine glatte Spaltung erzielt; sehr
gut gelang sie aber mittels rauchender Jodwasserstoffsiure.
Alizarin-Direktviolett R: 6 g Farbstoff wurden mit 50ccm Eis-
essig zum Kochen erhitzt und der siedenden Fliissigkeit so lange Jod-

) Die Originalzahlen dieser beiden Bestimmungen sind leider verloren
gegangen.
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wagserstoffsiure von 1.7 Dichte zugesetzt, bis eine Probe durch wif-
rige schweflige Siure entfirbt wurde und ein rotbrauner Niederschlag
fiel. Dann wurde die ganze Fliissigkeit abgekiiblt und Sehwefeldioxyd-
lésung bis zur Entfernung des freien Jods zugesetzt. . Der rotbraune
Niederschlag bestand aus Leuko-chinizarin; nach mehrmaligem
Umkrystallisieren aus Alkohol schmolz er bei 150°.

0.2361 g Shst.: 0.6013 g CO4, 00898 g H,O0.
C14H1004. BBI‘. C 69.4, H 42
Gef. » 69.5, » 4.3.

Die roten prismatischen Krystalle 16sten sich in Natronlauge mit
gelbbrauner Farbe, welche an der Luft allmihlich in die tiefviolette
Farbe der alkalischen Chinizarin-Losung iiberging.

Das Filtrat vom Leuko-chinizarin wurde zur Trockne verdampft
und zweimal mit konz. Salzsiure abgeraucht. Der Riickstand wurde
unter Zusatz von Tierkohle aus heilem Wasser umkrystallisiert. Es
fielen kleine, farblose, regelmiBig ausgebildete rhombische Tafeln.
Das ist die charakteristische Krystallform der 1.2.4-p-Toluidin-
sulfosiure, wie wir uns durch einen Gegenversuch mit dieser Siure.
itberzeugten.

0.2749 g Sbst., bei 1200 getrocknet: 0.3407 g BaSO0,.
Cs¢H3.CH;.SO; H.NHy, Ber. S 17.1. Gef. S 17.0,

Alizarin-Direktgriin G: Es wurde verfahren wie im vorigen
Fall, die Erscheinucgen waren dieselben. Das gewonnene Leuko-
chinizarin schmolz bei 150°.

0.2085 g Sbst.: 0.5306 g CO,, 0.0800 g H0.
C)4H1004. Ber. C 69.4, H 4.2,
Gef. » 69.4, » 4.3.

Das Filtrat vom Leuko-chinizarin lieferte wieder die fiir die
1.2.4-p-Toluidin-sulfosiure charakteristischen rhombischen T#fel-
chen.

0.2622 g Shst.: 0.3281 g BaS0,.

CeH;.CH;.SO;H.NH.. Ber. S 17.1. Gef. 17.2.

Die Spaltung der Bayerschen Farbstoffe wurde in derselben
Weise durchgefiihrt und zeigte den gleicken Verlauf; nur wurde dies-
mal, statt der 1.2.4-p-Toluidin-sulfosiure, die isomere 1.3.4-p-Tolu-
idin-sulfosiure erhalten. Sie bildete schwefelgelbe, seideglinzende
Nadeln und ist betrichtlich schwerer 16slich als die 1.2.4-Saure. Auch
hier fanden wir bei einem Vergleichs-Priparate dieselben Eigenschaften.
Die beiden Isomeren sind nach Farbe, Krystallform und Loslichkeit
so verschieden, daf} sie leicht zu unterscheideu sind.
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Alizarin-Irisol:
Leuka-chinizarin: 0.2991 g Sbst.: 0.7609 g COs, 0.1134 g H;O0.
C“H,OO4. Ber. C 694, }'I 4.2.
Gef. » 69.4, » 4.2
1.3.4-p-Toluidin-sulfosdure: 0.2300 g Sbst., bei 1209 getrocknet:
0.2861 g BaSO,.
CeH3 (CH;3)(SO3H). NH,. Ber. S 17.1. Gef. 8 17.1.

Alizarin-Cyaningriin G:
llenko-chinizarin: 0.2627 g Sbst.: 06702 g CO,, 0.0992 g Hy0.
C;4H100s. Ber. C 694, H 4.2,

Gel. » 69.6, » 4.2,
1.3.4-p-Toluidin-sulfosiure: 0.2019 g Shst.: 0.2497 g BaSO..
Ce¢H;3{CHs)(SOH). NH;. Ber. S 17.1. Gef. S 170.

Nach den Ergebuvissen dieser Versuche sind die Bayerschen
Farbstoffe mit denen der Hichster Farbwerke isomer; den
ersteren kommen die folgenden Formeln V. und VI. zu:

cO NH CsHs(SOsH) CH:, (610) NH CsH; (SO;,H) OH:;
P N TN
V. ; l | VI.
e S~
CO OH CcO NH CsHs(SO;H) CHz
Alizarin-lrisol Ahzarm Cyamngrun G

Die Farbstoffe der Farbenfabrikeo Bayer wurden schon bald
nach ibrem Bekanntwerden von P. Friedlinder und G. Schick
untersucht?). Sie ermittelten fiir Alizarin-Irisol die der obigen Formel
entsprechende empirische Zusammensetzung. Bei der (mittels Zinn-
chloriir ausgefiihrten) hydrierenden Spaltung des Alizarin-Cyaningriins
erhielten sie aber, neben p-Toluidin-sulfosiure, auch freies p-Toluidin,
woraus sie fiir diesen Farbstoff die Formel VIL. ableiteten:

CO NH.OeHa (§O;H).CH;,
/\/\
ViI.
NN
CO NH CaH4 CH;

Das damalige Handelsprodukt enthielt also eine Monosulfosiure
des Chinizarin - Griins, wihrend der zehn Jahre spiter von uns
untersuchte Farbstoff im wesentlichen aus der Disulfosiure bestand.
— TUber die Stellung der Sulfogruppe in den Toluidinresten der
beiden Farbstoffe haben Friedlinder und Schick sich nicht ge-
Aulert.

1) Ztschr. f. Farb.- u. Text.-Chem. 1903, 430.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIII. 84
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Die beiden physikalisch und krystallographisch so verschiedenen
p-Toluidin-sulfosiuren zeigen auch eine Abweichung im chemischen
Verhalten, Wiahrend die 1.2.4-Siure sich leicht mit Chinizarin bezw.
Leuko-chinizarin kondensiert, ist die 1.3.4-Siure dazu nicht fihig.
Das wurde durch die folgenden Versuche lestgestellt.

la. Nach dem D. R.-P. 181879 wurden 20 g Chinizarin, 60 g
1.2.4-p-toluidin-sulfosaures Natrium, 24 g Zinnchloriir '), 30 g wasser-
freies essigsaures Natrium und 200 ccm 90-proz. Essigsiaure 5 Stdn.
am RiickfluBkiihler gekocht, darauf in 11 Wasser gegossen. Der aus-
geschiedene Farbstoff wurde in heiflem Wasser gelost, ausgesalzen,
getrocknet und zerrieben. Ausbente 30 g. Der so gewonnene Farb-
stoff bildete ein dunkelblaues Pulver, das sich in Wasser mit violetter
Farbe loste. Er glich durchaus dem Hachster Alizarin-Direktviolett R
und firbte Wolle ebenso wie dieses.

1b. Verfahren genau wie in 1a, nur daf an Stelle des 1.2.4-
tolaidin-sulfosauren Natriums 60 g des 1.3.4-Salzes verwendet wurden.
Es surde nur eine sehr geringe Menge violetten Farbstoifs erhalten,
offenbar infolge der Anwesenheit von etwas 1.2.4-Sdure in der tech-
nischein 1.3.4-Siure.

2a. Uber die Darstellung des griinen Farbstoffs enthilt die
Patentschrift nur Andeutungen, die zur Nacharbeitung nicht aus-
reichten. Auf meinen Wunsch wurde mir von den Hdchster Farb-
werken freundlichst die spezielle Vorschrift mitgeteilt, nach der sie
der griinen Farbstoff des D. R.-P. 181879 darsteliten. Danach werden
20 g Leuko-chinizario, 40 g 1.2.4-p-toluidin-sulfosaures Natrium, 10 g
Borsiure-anhydrid, 100 g Rohkresol (als Losungsmittel) im Olbade
7 Stdn. auf 140—145° (Temperatur des Olbades) unter Riihren am
RiickfluBkiihler 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 81 aufgefiillt, durch 400 g Kochsalz gefillt und der rohe
Farbstoff abgesaugt. Zur Reinigung wird er in 8 1 Wasser aufgenom-
men und nochmals durch 400 g Kochsalz gefillt. Ausbeute: 37 g
Farbstoff.

Der Versuch wurde genau entsprechend diesen Angaben ausge-
fiihrt, vur in halb so groBem MaBstabe. Aus 10 g Leuko-chinizarin
und 20 g 1.2.4-p-toluidin-sulfosaurem Natrium wurden 15 g Farbstoff
erhalten. Seine Eigenschaften und die Ausfirbungen auf Wolle waren
die des Alizarin-Direktgriins G.

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

Das verschiedene Verhalten der isomeren Sulfosiuren ist auf-
fallend. Da die 1.2.4-Siiure ebenso wie das nicht-sulfierte p-Toluidin
mit Chinizarin reagiert, die 1.3.4-Siure aber nicht, so iibt offenbar
die Nachbarschait der negativen Sulfogruppe gegeniiber der positiven
Aminogruppe eine Schutzwirkung aus, was wohl auf eine innere Salz-
bildung zwischen beiden Gruppen zuriickzufiihren ist:

CH, .c.,Ha/S-Os
NH

. 3

Das kommt freilich nur fiir die freie Sulfosiure in Betracht, nickt
aber fiur das Natriumsalz. Da aber die Kondensation in saurer Losung
ausgefiibrt wird, so erscheint es wohl moglich, daf dabei die 1.3.4-
Siure durch innere Salzbildung inaktiviert wird.

Bei der Ausfiibrung der vorstehenden Versuche wurde ich durch
meine Assistenten Aug. Tanzen und Hans Fricke unterstiitat.
Hr. Fricke hat dann noch eine Anzahl bekannter Azofarbstoffe der
hydrierenden Spaltung unterworfen.

Azofarbstoffe.

Die Anwendung der Jodwasserstoffsiure bietet gegeniiber
anderen Reduktionsmitteln den Vorteil, daB durch sie keine anorga-
pischen Salze in die Fliissigkeit gebracht werden; das bei der Re-
duktion abgeschiedene freie Jod kann leicht durch schweflige Siure
entfernt werden, die Jodwasserstoffsiure durch Abrauchen mit Salz-
siure, Fir die Spaltungen mit Natriumhydrosulfit wurde der
Farbstoft in moglichst wenig heiBem Wasser oder verdiinntem Alkohol
gelost und festes Hydrosulfit bis zur Entiarbung der Losung zugesetzt.

Methy!-Orange, SO:Na.CsH,.N:N.C¢H,.N(CH;);, gibt bei
hydrierender Spaltung Sulfanilsiure und N-Dimethyl-p-phe-
nylendiamin.

1. 50 g des Farbstoffs wurden in mdglichst wenig heiem Wasser
gelost und unter Rihren nach und nach festes Natriumhydrosulfit
hinzugefiigt, bis Entfirbung eintrat. Die etwas triibe Lsung wurde
filtriert, mit Atznatron alkalisch gemacht und das &lig ausgeschiedene
N-Dimethyl-p-phenylendiamin in Benzol aufgenommen. Nach
dem Abdestillieren des Benzols blieb die Base als dunkles Ol zu-
riick; sie wurde in einer Stickstoff-Atmosphire destilliert und ging

84*
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bei 257° fast farblos iiber. In fester Kohlensiiure erstarrte sie zu
einem gelben Krystallkuchen, der sich an der Luft violettbraun firbte.
In wenig warmem Benzol gelést und mit Ligroin versetzt, schied sich
beim Erkalten die Hauptmasse als Ol ab, daneben eine kleine Menge
farbloser, seideglinzender Nadeln, welche, auf dem Tonteller abge-
saugt, bei 39° schmolzen. In salzsaurer Losung gaben sie mit
Schwefel wasserstoff und Eisenchlorid die Methylenblau-Reaktion. —-
Da die Base wegen ihrer Oxydierbarkeit nicht leicht analysenrein zu
erhalten war, so wurde sie durch Kochen mit Eisessig in das Ace-
tylderivat ibergefithrt. Dieses wurde durch mehrfaches Umkry-
stallisieren aus heilem Wasser in glinzenden Nadeln und Blittchen
erhalten. Schmp. 130°

CHs.CO.NH.CeH N(CHy)y. 0.2054 g Sbst.: 0.5083 g COs, 01446 ¢ H-0.

CioH.:ON;. Ber. C 67.4, H 7.9.
Gef. » 67.5, » 7.9.

Die nach dem Ausschiitteln mit Benzol zuriickbleibende Losung
wurde mit Salzsiure angesiuert und aufgekocht, wobei Schwefeldioxyd
entwich und Schwefel ausfiel. Dieser wurde ablfiltriert und die Losung
eingedampft. Beil Erkalten schied sich die Sulfanilsiure in Blitt-
chen ab, die durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus heilem Wasser
gereinigt wurden.

1.4-CeH4 (SO311). NH;.  0.2296 g Sbst, bei 1200 getrocknet, gaben, nach
Dennstedt verbiraunt, 0.3194 g CO,, 0.0850 g H;0, 0.83106 g BaSO..

Cel70: NS. Ber. C 41.6, H 4.05, & 18.5.
Gel. » 41.5, » 4.1, » 18.6.

2. 20 g Methyl-Orange wurden in einer Purzellanschale mit so viel ruu-
chender Jodwasserstoifsiure vermischt, daB siehi der Brei noch gut rithren
licB, darauf unter Rithrung zum Kochen erhitzt. Nach einigen Minuten wurde
er diinnflissig, und dic Spaltung sehien beendet. Nun wurde walrige, scliwel-
lige Siure bis zur Eutfarbung zugesetzt. Schou in der Lisung licB siel die
Anwescnheit von N-Dimethyl-p-phenylendiamin durch die Moths leu-
blau-Reaktion nachweiscu, Die Lésung wurde nun mit Atznatron alkalisch
gemacht und weiter verarbeitet wic unter 1. Das Acetylderivat der Base
warde in Blittchen vom Schmp. 1300 erhalten.

CH3.CO. NI Cel Ly N(Cll3)s. 0.2631 g Sbst.: 0.6500 g COz, 0.1374 g Hs0.

CiwHisONs. Ber. C 674, H 7.9.
Gef. » 67.4, » 8.0.

Die nach dem Ausschiitteln der Base mit Bunzol bleibende Flissigkeit
licferte die Sulfanilsédure in farblosen Blitteheu.

1.4-CeH(SOs H).NH,. 02744 g Shst.: 04174 g CO;, 0.1028 g 11,0,
0.3708 g BaSO0,.

CsH;O;NS. Ber. C 41.6, H 4.05, S 18.5.
Gel, » 415, » 4.2, » 13.6.
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Diphenylamin-Orange, SO;Na.CsH..N:N.CsH,.NH.C:H;.
Spaltungsprodukte: Sulfanilsiure und p-Amino-diphenylamin.

1. Die Spaltung mit Hydrosullit verlief shnlich wie bei Methyl-
orange; das p-Amino-diphenylamin schied sich.aber beim Ab-
kithlen der filtrierten Flissigkeit in feinen, seideglinzenden Nadeln
ab, die nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol rein waren.
Schmp. 66°.

NH,.C¢H,.NH.Gell;. 0.2410 g Sbst.: 0.6928 g CO,, 0.1424 g H;0.

CisH;sNa. Ber. C 78.2, H 6.5.
Gef. » 784, » 6.6.

Aus der angesduerten Mutterlauge wurde die Sulfanilsiure in
glinzenden Blittchen erhalten.

1.4-CeHy (SO H). NH;.  0.2445 g° Sbst.: 0.3721 g CO,, 0.0919 g H,;0,
0.3286 g BaSO,.

CsH;03NS. Ber. C 41.6, H 4.05, S 18.5.
Gef. » 41.5, » 4.2, » 18.5.

2. Die Spaltung durch Jodwasserstoff lieB sich in wiBriger Lésung nicht
duarchiithren, da sich eine violettbraune, griinlich schillernde Masse bildete,
die in den meisten Losungsmitteln unléslich war.  Vermutlich hatte das bei
der Redaktion frei werdende Jod auf das Amino-diphenylamin oxydierend
gewirkt und indulinartige Produkte gebildet. Dagegen gelang die Spaltung
glatt in alkoholischer Lésung.

20 g Farbstoff wurden in méglichst wenig Alkohol gelést und am
RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt, darauf etwas mehr als die be-
rechnete Menge rauchende Jodwasserstofisaure in kleinen Anteilen
zugesetzt. Die anfangs rotgelbe Losung wurde zunichst durch die
frei werdende Farbsiure tiefrot gefirbf, nahm aber nach etwa 10 Mi-
puten durch das frei werdende Jod die Farbe der Jodtinktur an. Nun
wurde wilBrige, schweilige Sdure bis zur Entfirbung zugesetzt, der
Alkohol abdestilliert und die Losung durch Natron neutralisiert. Beim
Erkalten krystallisierte p-Amino-diphenylamin in seideglinzenden
Nadeln und wurde durch Umkrystallisieren aus Alkohol rein erhalten.
Schmp. 66°.

NH,.CsH, . NH.Cgll;.  0.2090 g Sbst.: 0.6005 g CO,, 0.1224 g H,0.

C]gHmNg. Ber. C 7.8.2, H 6.5.
Gel. » T84, » 6.5.

Aus der von der Base befreiten Losung konnte die Sulfanil-
sdure leicht rein gewonnen werden.

1.4-C¢H, (SO H) NII.. 0.2374 g Sbst.: 0.3614 g COy, 0.0888 g H;0,
0.3186 g BaS0,.

C¢H; 03NS, Ber. C 41.6, H 4.05, S 18.5.
Gel. » 415, » 4.2, » 184.
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Metanilgelb, SOsNa.CeH, . N:N.CsH,.NH.CsH;. Es ist isomer
mit Dipbenylamin-Orange, von dem es sich nur durch die Stellung
der Sulfogruppe unterscheidet. Spaltungsprodukte: Metanilsdure
und p-Amino-diphenylamin.

1. Die Spaltung durch Hydrosulfit und die Gewinnung des
Amino-diphenylamins verlief ebenso wie im vorigen Fall. Dabei
wurde voch die Erfahrung gemacht, daB die Base sich verhiltnisméaQig
rein erhalten }iflt, wenn sie bald nach ihrer Abscheidung umkrystal-
lisiert wird; wenn aber nach lingerem Stehen sich das Rohprodukt
teilweise in eine violettschwarze Masse umgewandelt hatte, liel es
sich nur schwer und unter grollen Verlusten reinigen; &iteres Kochen
mit Tierkoble war dann das einzige Mittel. — Die reine Base schmolz
wieder bei 66°.

NH;.CsHi . NH.GsHs.  0.2229 g Sbst. :0.6395 g CO,, 0.1336 g Hs0.

C[QH]:]NQ. Ber. C 782, H 6.5.
Gef. » 78.25, » 6.7.

Die Metanilsiure ist in Wasser bedeutend loslicher als die iso-
mere Sulfanilsiure. Deshalb wurde das Filtrat vom Amino-diphenyl-
amin mit Salzsiure abgeraucht, wobei eine griine Salzmasse zuriickblieb,
die zum groBten Teil aus Kochsalz bestand. Sie wurde mit rauchen-
der Salzsiure ausgekocht, filtriert und die salzsaure Losung wieder
zur Trockne verdampft. Der Riickstand bestand jetzt hauptsachlich
aus Metanilsdure; diese wurde durch Umkrystallisieren aus kochendem
‘Wasser unter Zusatz von Tierkohle in farbiosen, seidenglinzenden
Nadeln erhalten. Zur Analyse wurde sie bei 120° getrocknet.

1.3-CsH((SO;H).NH;.  0.2678 g Sbst.: 0.4088 g COs;, 0.0972 g H,0,
0.3610 g BaSO..

C¢H; O3NS, Ber. C 41.6, H 4.05, S 18.5.
Gel. » 41.5, » 4.05, » 18.45.

2. Die Spaltung mit Jodwasserstoff wurde in alkoholischer Lésung aus-
gefiihrt wie bei dem Diphenylamin-Orange, wobei auch die Erscheinnngen
dieselben waren. Das p-Amino-diphenylamin wurde in farblosen, bei 06°
schmelzenden Nadeln erhalten.

NH;.CsH,.NH.CsHg.  0.1231 g Sbst.: 0.3587 g COj, 0.0725 g Hs0.

CmHmNn. Ber. C 78.‘2, H 6.5.
Gef. » 784, » 6.6.

Die Gewinnung und Reinigung der Metanilsiure geschah wie bei der
Hydrosullitspaltung,.

1.3- C¢H4 (SOsH). NH,. 0.2383 g Sbst.: 0.2623 g CO,, 0.0908 g H,0,
0.3197 g BaSOs.

Cs H; O3NS, Ber. C 41.6, H 4.03, S 18.5.
Gel. - » 415, » 4.3, » 184
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(;JGH.; .N:N.CioHs (SO: Na.).NH,

CsH. N:N.CioHs (SOs Na).NHg.
Benzidin und 1.2-Diamino-naphthalin-4-sulfosiure.

1. Spaltung durch Hydrosulfit. Beim ZErkalten ‘der entfirbten
Losung krystallisierte das schwerldsliche Benzidin fast vollstindig
aus. Umkrystallisieren aus heiflem Wasser fithrte nicht zu ‘einem
reinen Produkt; dagegen gelang die Reinigung iiber das schwerlés-
liche Sulfat. Die daraus wieder abgeschiedene Base bildete schwach
gelbliche Blattchen vom Schmp. 1220,

NH;.CeH,.CsHi . NH;. 0.2245 g Sbst.: 0.6460 g COg, 0.1825 gH,0.

Ci2H;3Nz. Ber. C 782, H 6.5.
Gel. » 78.5, » 6.6.

Das Filtrat vom Benzidin wurde eingedampft und mit Schwefel-
siiure stark angesiuert, worauf die 1.2-Diamino-naphthalin-4-
sulfosdure in kleinen, grauen Nadeln ausfiel, so dafB die Flissigkeit
zu einem Brei erstarrte?). Die Siure wurde durch mehrmaliges Um-
krystallisieren aus mit Schwefelsiure schwach angesiuertem Wasser
gereinigt; die Farbe war aber rotlich-grau.

CioHs (SOs HY(NH,),. 0.2515 g Sbst.: 0.4660 g COs, 0.0952 g Hj0,
0.2458 g Bas0,.

CwH,oOaNﬂS. Ber. C 50.4. H 4.2, S 18.5.
Get. » 50.5, » 4.2, » 13.4.

Die S#iure ist in Wasser sehr schwer loslich; in alkalischer Lé-
sung zersetzt sie sich leicht unter Braunfirbung.

2. 20 g Farbstoff wurden mit dem Andérthalbfachen der berechneten
Menge konz. Jodwasserstoffsiure unter guter Rihrung erhitzt. Die anfangs
ziemlich dickfliissige Masse wurde allmihlich diinner; nach Beendigung der
Reduktion wurde wiBrige, schweflige Siure bis zur Entfirbung zugefiigt,
darauf das Benzidin durch Natron ausgefillt. Es wurde diesmal durch Um-
krystallisieren aus heiBem Wasser rein erhalten, ohne es erst in das Sulfat
diberzufithren. Schmp. 1229,

NH,.CoH,.CsHy. NH,.  0.2765 g Sbst.: 0.7948 g COs, 0.1603 g H;O.

CnHuNn. Ber. C 78.2, H 6.5.
Gel. » 784, » 6.5.

Das Filtrat vom Benzidin wurde verarbeitet wie oben.

CioHs (SO H)(NH,)s. 0.2693 g Shst.: 0.4974 g COs, 01002 g H50,
0.2644 g BaSO,.

Kongorot, Spaltungsprodukte:

CigH1003N3S. Ber. C 504, H 4.2, § 13.5.
Get. » 504, » 4.1, » 13.5.

1) Wie P. Friedlinder und W. H. Kielbasinski feststellten (B. 29,
1978 [1896]), hat die 1.2.4-Siure keine basischen Eigenschaften, was nach
ihren Beobachtungen auch fiir andere Amino-naphthalin-sulfosiuren gilt,
welche NHj - Gruppen und eine Sulfogruppe in demselben Benzolkern ent-
halten.
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Naphthylenrot, CioHs (N :N.C1oH: (SO3 Na). NHy)s, aus 1 Mol
diazotiertem 1.5-Diamino-naphthalin und 2 Mol. Naphthionsiure. Spal-
tungsprodukte: 1.5-Diamino-naphthalin und 1.2 - Diamino-
pnaphthalin-4-sulfosiure. v

1) Die mit Natriumhydrosulfit reduzierte Fliissigkeit wurde mit
Natronlauge alkalisch gemacht und das 1.5-Diamino-naphthalin
mit Ather ausgeschiittelt. Da die nach dem Abdestillieren zuriick-
bleibende Base sehr unrein war, wurde sie sublimiert und darauf aus
Wasser umkrystallisiert. Sie bildete hell-riotliche Nadeln vom Schmp.
189.5¢,

1.5-Cio He(NH3);. 0.83072 g Sbst.: 0.8569 g CO., 0.1770 g H,O.

CioHioNe. Ber. C 76.0, H 6.3.
Gef. » 76.1, » 6.45.

Die beim Umkrystallisieren in Losung bleibenden Reste der Base wur-
den darch Schwefelsiure als schwerlgsliches Sulfat ausgefilit. Es bildete
feine, graue Nadeln und wurde nochmals aus heilem Wasser umkrystallisiert.

CroHipNs, Ho SO, 0.2243 g Sbst.: 0.2049 g BaSO,.

Ber. Hy80, 38.3. Gef. Ha50, 88.4.

Aus dem Filtrat vom Diamino-naphthalin wurde die 1.2-Di-
amino-naphthalin-4-sulfosiure ebenso gewonnen wie aus dem
Kongorot.

C]oH5 (SOsH)(NHz)g 02616 g SbSt.: 0.4834 g COg, 0.1037 g HQO._
0.2563 g BaSO,.

CioHipO03N3S. Ber. C 504, H 4.2, 8 18.5.
Gef. » 50.4, » 4.4, » 135.

2. Die Spaltung mit Jodwasserstofi verlief wie bei dem Kongorot. Aus
der durch schweflige Saure entfirbten Losung wurde durch Natronlauge ein
Niederschlag von 1.5-Naphthylendiamin gefdllt, der durch Einengen der
Liosung noch vermehrt wurde. Durch Umkrystallisieren aus heiflem Wasser
schof die Base in ctlwas rotlich gefdarbten, bei 189.50 schmelzenden Na-
deln an.

1.5-C1o g (NHg)s. 0.2470 g Sbst.: 0.6868 g CO., 0.1432 g H.O0.

CioHjpoN;. Ber, C 76.0, H 6.3.
Gef. » 75.8, » 6.4.

Die Darstellung und Reinigung der. 1.2-Diamino-naphthalin-4-
sulfosdure erfolgte wie oben.

C10oHs(SO; H)(NB2),. 0.83651 g Sbst.: 0.6746 g CO,, 0.1434 g H.O,
0.3593 g Ba SO, .
CiolI1003 N3 S, Ber. C 50.4, H 4.2, S 13.5.

Gef. » 50.4, » 4.4, » 13.5.



