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0.1 g dieser Verbindung gab, mit 2 ccm Eisessig und 2.5 ccm konz. 
H,S04 z Min. zum Sieden erhitzt, iiber rot eine gelbbraune Wsung, aus 
ler Wasser einen roten Niederschlag fiillte, der sich, aus Alkohol umkrystal- 
lisiert, durch Sdmp. und Misch-Schmp. als reines I-Amino-anthra- 
t h i n  o n (&$imp. 2410) envies. Das gelbe Anhydro-m-xylyl-a-antbrachinonyl- 
keton-oxim, C,,H,,O,N, vom Schmp. 2400 (s. 0.) konnte dabei nicht beob- 
achtet werden. Bei der Zinkstaub-Destillation gibt das m-Xyloyla-amino- 
antbrachinon Anthracen. 

~2-Methyl-anthrachinon-1-carbonsaure-anilid. 
Aus 6 g 2 - Met h y 1 - a n t  h r  a c h i no n - I - c ar b o n s a ur e - c h 1 or i d "4) und 

6 g Anilin in 200 g Benzol durch 8-stdg. Kochen. Das nach dem Konzen- 
trieren und Erkalten ausgeschiedene Rohprodukt wurde durch Auskocben 
mit 5-proz. Natriumcarbonat von Saure-chlorid befreit und aus verd. Essig- 
saure umgeliist. Hellgelbe Krystalle. Schmp. 287-288O. 

4.822 mg Sbst.: 13.750 mg CO,. 1.940 mg H,O. 

Beim Erhitzen mit Eisessig-Schwefelsiiuriure entsteht kein ,,Anhydro- 

Die Mikro-Elementaranalysen dieser Arbeit wurden in dankenswerter 

Ct,H1,O,N (341). Ber. C 77.40. H 4.43. Gef. C 77.79, H 4.50. 

oxim", es tritt lediglich Spaltung in die Komponenten ein. 

Weise von Hrn. Privatdoz. Dr. Max Boetius ausgefiihrt. 

11. N. N. Woroshtzow und P. A. Bjelow: Studien in der 
Naphthalin-Reihe, 111.: Ober die Einwirkung von Bisulfit auf 

p-Nitrobenzol-azo-@-naphthol. 
[Aus d. Technolog. Mendelejew-Institut, Moskau.] 

(Eingegangen am 30. September rg30.) 
Wie der eine von uns gefunden hat, fiibrt die Einwirkung von sauren 

schwefligsauren Salzen auf Azofarbstoffe in der Regel zu Bisulfit-Verbindungen 
der Farbstoffel), aus welchen man die urspriinglichen Farbstoffe abscheiden 
kann, und zwar mittels hydrolytischer Zerlegung, aber besser noch durch 
Zufiigen von alkalischen Agenzien zur wurigen I&smg. Unter den Azo- 
farbstoffen erregt besonders das Verhalten des Farbstoffs aus  p-Naphthol 
und diazotiertem p-Nitranil in Interesse, einmal irn Hinblick auf die 
grok praktische Bedeutung dieses Farbstoffs (,,Eis-Pararot") und ferner 
wegen des Vorhandenseins einer Nitrogruppe, die gegen schweflige Saure und 
Sulfite nicht indifferent ist. 

*') Schol l ,  Wanka, B. 61, 979, 980 [1928]. Das ebenda beschriebene 1-Cyan- 
2-methyl-anthrachinon und die 2-Methyl-anthrachinon-I-carbonsaure (s. 
auch die zahlreichen Abkiimmlinge derselben h i  Schol l ,  Renner. B. 6% 1287ff. [I9291 
und bei Schol l ,  Donat ,  B. ,62, 1300, 1301 [Ipg]) sind von Fritz  Mayer, Flecken- 
s t e i n  u. Giinther, B. 63, 1465, 1469 [1g30], Qs ,,unbekannte" Verbindungen nochmals 
beschrieben worden. 

l) vergl. Woroshtzow, T o m .  Russ. phys.-chem. Ges. 47, 1,669 [1915]; Ann. Chim. 
[9] 6, 381, 7, 50 [1g17]; Woroshtzow, uber die Reaktion zwischen Natriumbisulfit 
und Azofarbstoffen [Moskau, 19161 
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Schon vor 15 Jahren hat der eine von uns die Einwirkung von Natrium- 
bisulfit a d  , ,Pararot" studiert und gefunden, daB die Reaktion wahrschein- 
lich infolge der schwierigeren Uslichkeit unter den Bedingungen des Reak- 
tionsmittels erheblich langsamer als mit den ubrigen untersuchten Azonaph- 
thol-Farbstoffen verlauft, so da13 sich in jedem Falle als Endprodukt der 
Reaktion die gelben Krystalle einer Bisulfit-Verbindung (oder eines 
Gemisches mehrerer) bilden, und daB man nach genugend energisch durch- 
gefiibrter Einwirkung durch Zerlegung der gebildeten Bisulfit-Verbindung 
eine Substanz erhalten kann, die sich vom ursprunglichen Farbstoff stark 
unterscheidet. Sie enthalt Schwefel (anscheinend in Form einer Sulfogruppe), 
lost sich in warigen (sogar kohlensauren) Alkalien und besitzt eine primare, 
diazotierbare Aminogruppe. Augenscheinlich wird bei diesem energischen 
Verlauf der Reaktion mit Bisulfit die Nitrogruppe zur Aminogruppe redu- 
ziert , wobei gleichzeitig eine Sulfogruppe eintritt , und zwar wahrscheinlich 
in den Benzolkern des Farbstoffes. Der neu entstandene Amino-azo- 
Far  bstoff liefert mit uberschussigem Bisulfit die fur Naphthol-Farbstoffe 
zu erwartende Bisulfit-Verbindung. 

Wir haben die Beschreibung unserer Versuche, die wir infolge der Un- 
gunst der Zeit nicht zu Ende fiihren konnten, zur Wahrung der Prioritat 
fur die spatere Fortsetzung im Jahre 1916 als versiegeltes Schreiben zur 
Aufbewahrung der ,,Gesellschaft zur Mitwirkung an  der Verbesse- 
rung und Entwickelung der Textil industrie in Moskau" ubergeben. 

Vor ziemlich kurzer Zeit gelangte das Referat einer Arbeit von Turski 
und Mitarbeitern zu unserer Kenntnis, die sich mit der gleichen interessanten 
Frage befdt.  Im Hinblick darauf, daB die von diesen Untersuchern ge- 
wonnenen Ergebnisse das Thema nicht erschopfen und, soweit man das nach 
dem Referat beurteilen kann, keine vollige Erklarung des Reaktionsverlaufs 
geben, wandten wir uns der f r a e r  vorgenommenen Arbeit wieder zu und 
bemiibten uns vor allem, festzustellen, ob die Einwirkung mit der Reduktion 
der Nitrogruppe des'Azofarbstoffs beginnt, oder ob die Bildung der Bisulfit- 
Verbindung des Azonaphthol-Farbstoffs die erste Reaktionsstufe vorstellt. 

Turski und seine Mitarbeiter haben in den Reaktionsprodukten 
p - Am i no be n z o 1 - az o - fi - n a p h t h o 1 und p -  Am i n o - be n z o 1 - s u 1 f on s a ur e - 
azo-fi-naphthol aufgefunden; im Referat findet sich nichts daruber, ob 
diese Produkte etwa erst aus ihren Bisulfit-Verbindungen abgeschieden 
worden sind. 

Unsere Versuche haben ergeben, daB tatsachlich im Falle einer milde 
verlaufenden Reaktion aus Pararot und Bisulfit eine Bisulfit-Verbindung 
entsteht, die in h e r  Zusammensetzung dem Produkt aus I Mol. Bisulfit 
und I Mol. Farbstoff entspncht. Aus dieser Verbindung laBt sich leicht der 
unveranderte Nitro - azonaphthol- Farbstoff regenerieren. Diese Bisulfit- 
k'erbindung weist alle Eigenschaften auf, die fiir die bisher untersuchten Azo- 
naphthol-farbstoff-Derivate dieser Art hinsichtlich des hydrolytischen Zer- 
falls durch Verdiinnung und Alkali- oder Saure-Zusatz charakteristisch 
sind (vergl. den experimentellen Teil). So zeigt sich die Nitrogruppe im 
Pararot weniger reaktionsfag gegen Bisulfit als die Naphthol-Komponente 
. 

*) Tursk i ,  Pulawski, Hillebrand, Bortnomska, C .  1927, I1 20j5.  
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dieses Farbstoffs, und ferner ergab sich, d& die Bildung der Bisulfit-Verbin- 
dung des Nitro-azofarbstoffs die weitere Einwirkung in der Richtung der 

Reduktion der Nitrogruppe durch das Bisulfit 
anscheinend erleichtert. 

In hreinstimmung mit friihers) ent- 
wickelten Vorstellungen mUB der von neuem 

N.”I+I .C \ .NO2 erhaltenen Bisulfit-Verbindung nebenstehende 
Formel zugescbrieben werden. -/ 

Bedwcibung der Versuche. 
I. Bisulfit-Verbindung des p-Nitrobenzol-azo-p-naphthols. 

Das Ausgangsmaterial p -Ni t  ro ben zol- azo -p -n a p  h t h o  1 wurde auf dern nor- 
malen Wege dmch Kuppelung von d iazot ie r tem p-Ni t ran i l in  mit P-Naphthol  
gewonnen. Das 2-ma1 aus Toluol umlnystallisierte und bei goo ge t rohe te  Produkt ent- 
sprach in allen Eigenschaften dem in der Literatur beschriebenen; Schmp. 2490 (unter 
leichter Verfliichtigung). 

Die Natriumbisulfi t- losung hatte ein spez. Gew. von 1.314 (34.50 Be), ent- 
sprechend 33.8 yo NaHSO,. Zu ihrer Herstellung wurde das Kahlbaumsche Priiparat. 
in Wasser gelost, mit einem Schwefeldioxyd-Strom behandelt, bis alles Unlosliche in 
Losung gegangen und alles Sulfit verschwunden war (verfolgt an der Reaktion mit Form- 
aldehyd und Phenol-phthalein) . 

Die Reaktion wurde in einem Kolben mit RuckfluI3kiihler tmd Queck- 
silber-Verschld vorgenommen. Mit Rucksicht auf die geringe Lijslichkeit 
des Pararots in Alkohol wurde dem Reaktionsgemisch als zusatzliches 
Solvens Chloroform zugegeben, welches der Beschleunigung des Prozesses 
diente. 

Beispiel fur einen Ansatz: 
p-Nitrobenzol-azo-P-naphthol ........................ 14.65 g 
Bisulfit-Losung ..................................... 125 ccm 
Chloroform 75 ) I  

Athylalkohol ....................................... I 50 . , 
Wasser ............................................ 70 ., 

........................................ 

Das Chloroform wurde zum trocknen Farbstoff unmittelbar zugesetzt, 
dann wurde Alkohol zugegeben und schliel3lich die mit der notigen Menge 
Wasser verd. Bisulfit-Ikisung. Die Reaktionsmischung wurde auf dem 
Wasserbade unter zeitweiligem Umscbiitteln 20-25 Stdn. zum Sieden erhitzt. 
Wir verfolgten die Reaktion an der fortschreitenden Farbveriinderung der 
Masse in gelb und an der beim Abkiihlen eintretenden Abscheidung von 
gelben Krystallen der Bisulfit-Verbindung. Die heil3e Mischung wurde 
moglichst schnell vom unverhderten Farbstoff abfiltriert. Ekim Abkiihlen 
des Filtrats auf 25O fdlt  die Bisulfit-Verbindung aus, die man sogleich von 
der Mutterlauge abtrennt. Beim Abkiihlen der Masse auf niedrigere Tem- 
peratur fallt zu vie1 das Produkt verunreinigendes Mineralsalz aus. Aus 
der filtrierten Mutterlauge lassen sich, besser noch unter Luft-Verdiinnung, 
Chloroform und Alkohol abdestillieren. Hierbei erhiilt man no& eine ge- 
wisse Menge an Bisulfit-Verbindung, die aber dunkler. gefarbt und mit 
Mineralsalzen verunreinigt ist. Es zeigt sich, da13 ein erheblicher Teil des 
Ausgangsmaterials nicbt in Reaktion getreten ist, und die Ausbeuten an 

3) Woroshtzow, a. a. 0. 
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Bisulfit-Verbindung (bei erster Ausfallung bei 2 5 O )  sind nicht grols: 2.5 g 
auf den oben beschriebenen Ansatz. Der unverkderte Farbstoff wird durch 
Zusatz von frischem Material erneut unter denselben Bedingungen zur 
Reaktion gebracht usw. Die gewonnene Bisulfit -Verbindung wurde bei 
nicht zu hoher Temperatur (30-50°) und d a m  im Exsiccator getrocknet. 

Das Rohprodukt bildet Krystalle von gelber, in manchen Versuchen 
fast Orange-Farbe] anscheinend je nach seiner Reinheit. Die Liislichkeit 
in Wasser ist gering, etwa 1:150. Die Farbe der Lijsung ist in hohen Kon- 
zentrationen orangerot, in schwachen gelb. Beim Erhitzen konzentrierter 
waBriger Liisungen auf 60-650 beginnt Zersetzung unter Abscheidung 
eines roten Niederschlages. Das Produkt lost sich in Alkohol; beim Erwarmen 
dieser Losung zum Kochen tritt keine merkliche Zersetzung ein. 

Zur Analyse wurde die Substanz 2-ma1 aus Alkohol umkrystallisiert und in Form 
nadel-artiger, orangefarbener Krystalle erhalten. Sie wurde iiber Schwefelsaure im Er- 
siccator bis zu konstantem Gewicht getrocknet. 

Die Priifung auf Krystall-Wasser (bzw. -Alkohol), vorgenommen durch Trocknung 
im Vakuum') bei IOOO, ergab Abwesenheit von Krystall-Solvens. 

0.1577 g Sbst.: 0.2781 g CO,, 0.0507 g H,O. - 0.2504 g Sbst.: 0.4423 g CO,. 0.0759 g 
H,O. - 0.1376 g Sbst.: 0.2454 g CO,, 0.0392 g H,O. - 0.1077 g Sbst.: 0.0192 g NaSO,. - 
0.2295 g Sbst.: 0.1298 g BaSO, (nach Carius). - 0.2425 g Sbst.: 0.1396 g BaSO, (durch 
Zerlegung mit NH, und folgende Oxydation des Sulfits zu Sulfat durch Bromaasser). 

Cl,HI,0,N3SNa. Ber. C 48.36, H 3.02, Na 5.80, S 8.06. 
Gef. ,, 4 8 . 9 .  48.18, 48.65. ,, 3.60, 3.39. 3.19. ,, 5.75. ., 7 . ~ 3 ~  7.89. 

2. Zersetzungs-Produkt der Bisulfit-Verbindung. 
Wenn man zur filtrierten Losung der Bisulfit-Verbindung in Wasser 

(unter Zusatz von wenig Essigsaure) unter Erwarmen Soda zufiigt, so beginnt 
die Substanz sich, rasch zu zersetzen, und rote Flocken eines Korpers fallen 
aus, wobei sich die iiberstehende Fliissigkeit entfarbt. Die Fiillung wurde 
abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Bei 2 von den 15Versuchen blieb 
irgendein rotes losliches Produkt im Filtrat, vielleicht eine Sulfonsaure des 
Amino-azofarbstoffs (?  ). Es gelang, durch Verdampfen der angesauerten 
Mutterlauge eine Substanz zu sammeln, aber in einer zur Analyse unzu- 
reichenden Menge. Atzende Alkalien bewirken eine noch raschere Zer- 
setzung der Bisulfit -Verbindung des Nitrobenzol-azo-naphthols als Soda ; 
bei h e r  Anwendung kommt man obne Erwarmen aus. Der rote Niederschlag 
des Zersetzungsproduktes wurde aus Toluol umkrystallisiert. Die bei IOOO 
getrockneten Krystalle &ohen bei 249.5'. Der Schmelzpunkt einer 
Mischung aus diesem Produkt und dem urspriinglichen Farbstoff zeigte 
keine Depression. Das Produkt weist auch keine diazotierbare Aminogruppe 
auf. Die Analyse der Substanz ergab gleichfalls deren I d e n t i t a t  mit dem 
Ausgangsmateri al. 

0.1753 g Sbst. : 0.4196 g CO,. 0.0565 g H,O. - 0.2083 g Sbst.: 0.4957 g CO,, 0.0767 g 
H,O. 

Cl,,Hl,O,N,. Ber. C 65.53. H 3.75. Gef. C 65.27, 64.91, H 3.64. 4.12. 

Man mu13 also als erwiesen betrachten, daB bei der Bildung der Bisulfit- 
Verbindung unveranderter &ofarbstoff beteiligt ist, und dals die Nitro- 
gruppe von der Reaktion unberiihrt bleibt. Urn zu erforschen, wieweit diese 

') vergl. Woroshtzow, Joum. Russ. phys.-chem. Ges. 47, 1689 [IgIs]. 

I 



Besthdigkeit der Nitrogruppe in Azonaphthol-Farbstoffen geht, unter- 
suchten wir die Einwirkung des Bisulfits auf p-Nitrobenzol-azo- 
a -naphthol  (aus Nitro-benzol umkrystallisiert, Schmp. 277O) unter den- 
selben Bedingungen, wie oben beim P-Isomeren beschrieben. Die nadel- 
formigen gelben Krystalle der Bisulfit-Verbindung wurden mittels Soda 
zersetzt; das erhaltene Produkt e k e s  sich durch seine Eigenschaften und 
den Schmelzpunkt von 2780 als  identisch mit dem urspriinglichen. 

3. Schwermetallsalze der Bisulfit-Verbindung des Pararots.  
Beim Versetzen der Usung der Bisulfit -Verbindung mit konz. Liisungen 

von CaCl,, BaCI,, NiCl,, CuSO,, Pb (NO,),, AgNO, entstehen sofort Nieder- 
schlage. Diese bewahren ihre gelbe Farbung in Gegenwart von Wasser oder 
Feuchtigkeit ; trocknet man sie jedoch an der Luft oder imExsiccator, nehmen 
sie eine tiefere Farbung an. Unter dem Mikroskop erscheinen die Ver- 
bindungen in Form von Blattchen. Barium- und Kupfersalz wurden in 
zw Analyse hinreichenden Mengen gewonnen. 

Zur Herstellung des Bar iumsalzes  wurde die Lijsung der aus Alkohol um- 
krystallisierten Bisulfit-Verbindung benutzt. Bariumchlorid wurde hinzugetrijpfelt. 
und zwar wurde, wenn der Niederschlag sich nicht mehr vermehrte, ein t fberschd 
hinzugegeben, der eben so groS war wie die vorher schon zugesetzte Menge. Das gebildete 
Salz ist wenig loslich. Die gelbe Farbe des feucht aufbewahrten Niederschlages geht beim 
Trocknen im Exsiccator iiber Schwefelsaure in orange iiber. 

Die im Exsiccator bis zur Gewichtskonstanz getrocknete Substanz enthielt noch 
Xrystall-Waser, was durch Trocknen bei 960 im luft-verdiinnten Raum festgestellt wurde. 

0.3059. 0.3672 g Sbst.: 0.0059, 0.0069 g Verlust. 
C,,H,,O,,N,S,Ba + H,O. Ber. H,O 1.99. Gef. H,0 1.98, 1.91. 

0.2999 g trockne Sbst.: 0.0767 g BaSO,. 
C,,H,,O,,N,S,Ba. Ber. Ba 15.48. Gef. Ba 15.04. 

Das entsprechende K u p f e r s a l z  fiillt beim Hinqufiigen der ersten Tropfen Kup- 
f ervitriol-liisung zur filtrierten Losung der Bisulfit-Verbindung als Niederschlag aus. 
Auch vom Kupfervitriol wurde mehr angewendet, als zur Fallung der gesamten Bisnlfit- 
Verbindung erforderlich. Der anfiinglich gelbe Niederschlag nimmt beim Trocknen bei 
erhiihter Temperatur oder im Exsiccator iiber Schwefelsaure eine rote und schlieSlich 
rotlichbraune FPrbung an. Zersetzf man das Salz mit starkem Ammoniak und filtriert 
vom Niederschlag ab. so erhalt man ein dunkelblaues Filtrat. 

Raum getrocknet. 
Die im Exsiccator getrocknete Substanz wurde noch bei 96O im luft-verdiinnten 

0.3969 g Sbst.: 0.0591 g Verlust. 

0.1126, 0.1179 g getrocknet. Sbst.: O.OIOO, 0.0105 g CuO. 
CS,H,,O,,N,S,Cu. Ber. Cu 7.6. Gef. Cn 7.1. 7.1. 

IV. Best an  di g kei t der Na t T i um bi s ul f i t -Vex bi n dun g in  w 1131 i ge n 
Losungen unter  verschiedenen Bedingungen. 

A. EinfluS einer Verdiinnung der Losung: Es m d e  eine Illoo-n. 
{bezogen a d  H,SO,) Msung der Bisulfit-Verbindung in Wasser hergestellt, 
d c h e s  aus einem GefaB aus Jenenser Glas destilliert worden war. Je 25 ccm 
dieser Liisung wurden in ein vorher ausgedampftes Kolbchen aus Jenenser 
Glas gebracht ; hierzu wurden verschiedene Mengen Wasser gefugt, wonach 
die Kolbchen mit Stopfen, die mit Paraffin-Papier umwickelt waren, ver- 
schlossen und 24 Stdn. in einem Thermostaten auf 250 gehalten wurden. 

C,,H,,O,,N,S,Cu + 8H,O. Ber. H,O 15.05. Gef. H,O 14.9. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXIV. 6 
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Konzentrat. d. 
'Vasser erhalten. Losg. 

ccm 

zugesetzt 

Der Grad des Zerfalls der Verbindung wurde hernach jodometrisch bestimmt : 
In jedes Kolbchen wurden 10 ccni l.lloo-n. Jod-Losung gegeben und sogleich 
der Jod-iiberschd mit Yloo-n. Thiosulfat unter Anwendung von Starke- 
kleister zuriicktitriert. Die hierbei gewonnenen quantitativen Resultate zeigt 
Tabelle I. 

I) i ssozi a t  io  n d e r N a t r i n rn bi  su 1 f i t  - Ve r b i  n d u n g d e s p - Xi t r o  b en 201- a zo - p - 
Tabel le  I. 

n a p h t h o l s  in  -1bhangigkei t  v o n  d e r  V e r d u n n u n g  d e r  Losung.  
-1ngewendct j e  25 ccm n/,,-losung, 1.985 g Sbst. irn 1 enthaltend. 

-- 
Relativ. Jodlosung (nlloo) 
Verdiinn. gebunden ccm 

0 I 
9 

1/] , -R.  I 
L j  'I,aO-ll. 

I00 /6oa-)l. 5 
22 j 'I1ooo-n. I 0  

2 j j  1 / i 2 a o - 9 ~ ~  I 2  
3.50 1/1300-)b. 1.5 

___ __ . . 

SO, jodometr. 
bestimrnt / Gesarnt- 

SO, in yo 

I .67 
1.78 
2.2 

2.48 
2.64 
2.77 

6.68 
7.12 
8.8 
9.92 
10.56 
I I .08 

Wie man sieht, steigt die Dissoziation parallel mit der Verniinderung der 
Konzentration. 

R. Einf luS  eines  Zusa tzes  von  Bicarbonat  (Hydroxpl - Ion) .  
In 9 Kolben aus Jenenser Glas, die vorbereitet und ausgeriistet waren 

wie beim vorigen Versuch, wurden je 50 ccm derselben Losung der Bisulfit- 
\rerbindung eingefiihrt. In die Kolbchen wurden dann verschiedene Mengen 
1ll0-n. Natriumbicarbonat-lijsung gegeben und so vie1 Wasser, daW in allen 
Fallen die Konzentration der Bisulfit-Verbindung die gleiche blieb und hier- 
durch der EinfluB allein der Verdiinnung auf die Dissoziation eliminiert 
n u d e .  Die Kolbchen wurden im Thermostat 24 Stdn. auf 250 erhalten 
und darauf ihr Inhalt jodometrisch bestimmt wie unter A. Die erhaltenen 
Resultate sind in Tabelle I1 wiedergegeben. 

Tabel le  11. 

I ) i sso zi a t i  on d e r N a t r i 11 m b isu If i t - V e r bi n d u  n g d e s p - N i t r o  ben zol- azo  - p - 
n a p h t h o l s  i n  nTDriger J,osung i n  Abhangigkei t  vorn Nat r iurnbicarbonat -  

Zusa tz .  
-\ngewcndet je 50 ccm l/loo-n. Losung der Verbindung. 

ccm \Vasscr 
hinzugefiigt 

ccm ljlo-n. 
SaHC0,-J,osg. 

0 

0. I 
0.2.5 

0 . j  

2..j 

.i 0 
1 2 . j  

I. 2j 

7 -  - 3 

- 
liqnivalent. 

SaHCO, 

0 

0.04 
0.1 
0.2 

0.5 
I 

- 
7 

1 0  

SO, jodornctr. 
bestimmt / Gesamt- 

'/loo-n.. JodlBsg. 
gebunden ccm SO, in 

2.68 
9 .6s  

74.76 
18.5 
"6.74 
3 l . I - I  
33.8 
3-l .o 
36.5 
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Wir sehen also, dal3 die Dissoziation unserer Verbindung parallel mit 
wachsender Konzentration des Alkalis in der Losung fortschreitet. 

C. EinfluB des Zusatzes von Salzsaure (Wasserstoff-Ion). 
In 9 Jena-Kolben wurden je 25 ccm lIloo-n. Losung der Bisulfit-Ver- 

bindung angesetzt. In jedes Kolbchen wurde '/%-n. Salzsaure gegeben und 
(gegebenenfalls) Wasser ZUT Auffiillung aller Kolben auf dasselbe Volumen. 
Im iibrigen wurden die Versuche aMich angestellt wie oben. Die Temperatur 
des Thermostaten betrug 2 5 O ,  die Versuchszeit 24 Stdn. Die Ergebnisse 
sind in Tabelle I11 niedergelgt. 

Tabelle 111. 

1)issoziation der Bisulfit-Verbindung des p-Nitrobenzol-azo-P-naphthols 
in waariger Losung in Abhangigkeit vom Salzsaure-Zusatz. 

Angewendet je 25 ccm lllw-n. Losung der Verbindung. 

ccm Wasser 
hinzugefiigt 

' 5  
24.95 
21.75 
24.5 
0-3.75 
22.5 

12.5 
20 

0 

Salzsaure Aquivalent. HCI 
ccm 'lto-n. I 

0 

0.05 
0.25 

0.5 
I .25 
2.5 

5 
12.5 

25 

0 

0.02 
0.1 
0.2 

0.5 
I 

2 

5 
I 0  

'/loo-n. Jodliisg. 
gebunden ccm 

2.3 
0.96 
0.80 
0.59 
0.46 
0.45 
0.43 
0.43 
0.39 

SO, jodometr. 
bestimmt / Gesamt- 

so* in % 

9.2 
3.84 
3.2 
2.36 
I .84 
I .8 
1.72 
1.72 
1.56 

In diesem Falle ist eine Verzogerung der Dissoziation zu beobachten, 
die schon nach dem Zusatz geringer Mengen Salzsaure einsetzt und sich 
noch mehr auspragt mit steigender Saure-Konzentration bis 0.5 Aquival. 
HCl; eine weitere Steigerung der Bestwdigkeit ist kaum bemerkbar. 

Die neue Bisulfit -Verbindung unterscheidet sich mithin in diesen Eigen- 
schaften ihrer waBrigen Wsungen nicht von den Bisulfit-Verbindungen der 
Azonaphthol-Farbstoffe6) und der Naphthol-(2)-sulfonsaure-(I) 6), die der eine 
von uns friiher untersucht hat. 

") N. N. Woroshtzow. a. a. 0. 
8 )  S. N. Woroshtzow, B. 68, j 7  [I929]; Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 61, 483 

[19291. 




