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13. K. H. S l o t t a  und W. Franke:  Zur Konstitution der Azo- 
Indicatoren. I. Mitteilung : a - Naphthol - Orange. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Breslau.] 
(Eingegangen am 26. November 1930.) 

Die Indicatorenl), die der Gruppe der Oxy-azostoffe angehoren, schlagen 
innerhalb des alkalischen Gebietes der pHSkala um. wobei sie bei hoherer 
Aciditat gelb (,,same Form") und bei geringerer rot (, ,alkalische Form") 
gefarbt sind. Ihre Wirkung als Indicatoren beruht also letzten Endes auf 
ihrer sauren Funktion, d. h. auf der Fahigkeit, einen Wasserstoffkern ab- 
zugeben. 

Vom a-Naphthol-Orange(1, s. exp. Teil I, I), das a u k  der schwach 
sauren Hydroxylgruppe des Napht$ols noch die starke Sulfonsauregruppe 
aus der Diazo-stdfanilsaure enthalt, wird man erwarten diirfen, daB bei 
Zugabe von Alkali zuerst einmal der Wasserstoff der Sulfonsauregruppe 
ersetzt wird. Bekanntlich ist aber die regulare S0,H-Gruppe so stark sauer, 
daS in waBriger Losung stets eine Abgabe des Wasserstoffkernes erfolgt 
und in jedem Falle die dissoziierte Gruppe -SO,' vorhanden ist. Der Farb- 
umschlag eines solchen Indicators kann also nicht erst durch Salzbildung , 
d. h. Ionisation der S0,H-Gruppe, bewirkt werden. 

Nun darf man bei der Betrachtung der Rolle, die die Sulfonsauregruppe 
fur die Molekel des a-Naphthol-Orange spielt, nicht ubersehen, daB dieser 
Indicator, verglichen mit anderen Stoffen gleider Molekelgrofk, die eine 
Sulfonsauregruppe tragen, auffallig wenig wasser4oslich ist. Das deutet 
darauf hin, daB eine Stelle in der Molekel vorhanden ist, die den Wasserstoff- 
kern der Sulfonsaure auBerst leicht zu binden vermag. Denn in solchen 
Fallen erhalt man ahnlich schwer losliche Stoffe, wie Sulfanilsaure, Diazo- 
benzol-sulfonsaure oder Helianthin, die in Wirklichkeit innere Salze sind. 
DaB die Schwerloslichkeit des a-Naphthol-Orange a d  denselben Ursachen 
beruht, geht aus kitfahigkeits-Messungen hervor. Bei dem Versuche, die 
Saure-Konstante des a-Naphthol-Orange zu bestimmen, fanden wir, daB 
die Leitfkhigkeit seiner waBrigen Losung so gering ist. daB sie sich nicht 
einmal angenahert bestimmen lieB. Die Werte lagen in derselben GroBen- 
ordnung wie die Werte fur die Leitfahigkeit des benutzten Leitfahigkeits- 
Wassers. Man kommt also zur Formel IIa oder IIb fur die ,,saure" Form 
des Naphthol-Orange. 

Nun drangte sich erneut die Frage auf, ob zum Indicator-Umschlage 
die Ablosung eines  Wasserstoffs geniigt, oder ob beide,  namlich auch der 
aus dem phenolischen Hydroxyl, abdissoziieren mussen, damit die , ,alka- 
lische" rote Form entsteht. Um das zu entscheiden, titrierten wir auf kon- 
duktometrischem Wege mit Elektronenrohren-Schaltung2) eine gewogene 
Menge a-Naphthol-Orange mit eingestellter Lauge, wobei durch Probe-Ent- 
nahme die jew-eilige Farbe der Losung festgestellt wurde. Es ergab sich, daB mit 
Zugabe von genau einem Aquiva len t  Lauge der Farbumschlag nach rot 
gleichzeitig mit dem ersten Sprunge in der Titrations-Kurve eintritt. Die 
Loslosung des e inen Wasserstoffkernes geniigt also, um den vollen Indicator- 
Umschlag zu erzeugen. Die Lslosung des zweiten Wasserstoffs, die man 
durch weiteren Laugen-Zusatz erreicht, und die man durch einen zweiten 

1) J. M. Kolthoff ,  Der (:ebrauch cler Farb-Indicatoren, 3 .  Sufl., Bln. 1926. 
2, 1'. Bhrhardt,  Chem. Fnbr. 1929. 4G.3. 
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Umschlag-Gebiet . 
Halbwert-Stufe . . . 
alkal. Farbung.. . . 
saure Farbung . . . 

gleicher Deckkraft 
Indicator-Menge bei 

Sprung in der Titrations-Kurve nach vollendeter Zugabe des zweiten &pi- 
Talents Lauge erkennt, ist ohne optischen Effekt. 

Fur die Tatsache, daJ3 dieser zweite Wasserstoff fur den Farb- 
U d a g  des Indicators bedeutungslos und beim Umschlage noch in der 
Molekel fest gebunden ist, fanden wir einen noch schlagenderen Beweis. 
Dieser Wasserstoff laat sich namlich in alkalischem Medium glatt durch 
Alkyle ersetzen, ohne da13 die erhaltenen Stoffe ihre Eigenschaft als IP- 
dicatoren verlieren. Die Umsetzung von a-Naphthol-Orange mit Di- 
methylsulfat  in alkalischer Losung ergibt immer nur die Monornethyl- 
Verbindung (Vers.-"1. I, 2), die fast vollkommen die gleichen Eigenschaften 
in bezug auf die Lage des Umschlag-Intervalls und der Halbwert-Stufe 
(= optische Mitte, d. h. die pH-Stelle, an der 50% gelbe und rote Form vor- 
handen sind 7) wie der Ausgangsstoff besitzt. 

Vergleichsweise haben wir p - 0 x y - azo b en zol-sul  f on saure, die ebenfalls in 
saurer Losung gelb und in alkalischer rot gefarbt ist, unter den gleichen Bedingungen 
m e t  h y lie r t ; dabei entsteht jedoch p -M e t hox y - a zo b en zo 1- sul f o ns au re als hell- 
braunes, wenig wasser-losliches Pulver, das mit Alkali keinen Parbumschlag mehr gibt 
( I .  zh).  

Beim a-Naphthol-Orange fiibrt die Alkylierung, die auch mit Diathyl- 
sulfat, p-Toluol-sdfonsaure-propyl-, sowie -butylester 4, und Hexylbromid 
durchgefiihrt wurde, im Gegensatze dam stets zu monoalkylierten Indi-  
catoren (I, 3-6). Bei allen liegen die eigentlichen Indicator-Eigenschaften, 
also Umschlag-Intervall (11, I) und Halbwert-Stufe (II,2), unverandert an fast 
genau der gleichen Stelle wie beim a-Naphthol-Orange selbst (s. Taf. I). 
Nur die Grenzfarben werden durch die Einfiihrung der Alkyle kraftiger. 
Die Alkylierung hat also an einer Stelle der Molekel eingesetzt, an der durch 
die grol3ere Beschwerung eine spektrale Verschiebung nach tieferen Farben 
hin erzeugt wird. Gleichzeitig wird auch die Deckkraft ganz bedeutend 
gesteigert. Wie wir im Ausfld-Colorimeter feststellten, braucht man von 
den Alkyl-Derivaten nur ungefahr die in der untersten Zeile der Tafel I 
angegebenen Mengen, um dieselbe Deckkraft wie beim or-Naphthol-Orange 
zu erzeugen. 

Tafel I. 

7.4-8.9 7.4-9.0 
8.27 8.25 

graurosa blaBrosa 

blaB gelbgriin gelbgriin 

= 100 gesetzt go yo I 

[ a-Naphthol- I Methyl- 1 Athyl- [ Propyl- 1 Butyl- I Hexyl- 
naphthol-Orange 

7.3-8.9 
8.23 
rosa- 

carmin 
gelb 

75 % 

7.4-8.9 7.3-9.0 7.4-8.9 
8.26 1 8.33 1 8.27 

carminro t 

goldgelb 

70% I 75% I 60% 

Die Tatsache, daJ3 sich die Indicator-Eigenschaften des a-Naphthol- 
Orange mit denen aller Alkyl-Derivate so scharf decken, beweist deutlich, 
daJ3 alle diese Stoffe gleiche Konstitution besitzen. Wenn es also gelingt, 

3) A .  Thiel 11. 0. Peter ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 173, 169 [1928j. 
4) I(. H. Slot ta  u. W. Pranke,  B. 63, 678 [1930]. 
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die des Monomethyl-Derivates zu beweisen, ist damit auch die Formulierung 
des Grundstoffes und der Homologen gegeben. 

Uber die Konst i tut ion des Monomethyl-naphthol-Orange er- 
hielten wir zuerst durch sein Verhalten beim Kochen mit konstant siedender 
Jodwasserstoffsaure AufschluI3. Die Methylgruppe wird dabei n ich t  
abgespalten. Ware die Methylierung am Hydroxyl erfolgt, oder ware der 
Sulfonsaure-ester -SO,R entstanden, was allerdings hochst unwahrscheinlich 
war, so ware die Methylgruppe durch die starke Jodwasserstoffsaure un- 
bedingt abgelost worden, wie wir es bei der erwihten pMethoxy-azobenzol- 
sulfonsaure fanden (I, 2 b). Beim Methyl-naphthol-Orange gelingt es erst 
beim Erhitzen rnit Ammoniumjodid auf uber 2000 Methyljodid. 
und zwar nur die Halfte des berechneten Wertes, zu erhalten (I, 2a). Das 
ist aber, wie wir weiterhin feststellen, genau das Verhalten, das die p-Sulfon- 
saure des asymm. Methyl-phenyl-hydrazins (111) zeigt (I, 2b). Es ist also 
zweifellos sichergestellt, dal3 das Methyl an  einen Azo-Stickstoff ge- 
bunden ist. 

Die Frage, welcher der beiden Azo-Stickstoffe die Methylgruppe trug, 
wurde durch Spal tung mit hydro-schwefligsaurem Natr ium, Na2S204, 
in alkalischer Losung entschieden. Dabei erhielten wir als das eine Spalt- 
stuck p- Amino-a-naphthol, dessen Nachweis wegen seiner leichten 
Oxydierbarkeit in der alkalischen Usung nur durch einen kleinen Kunst- 
griff gelang. Wir iiberschichteten von vornherein die Reduktionslosung 
mit Ather, in dem sich das Amin unter blauvioletter Anfarbung loste, hoben 
den Ather ab, verdampften ihn und gaben eine Usung von p-Nitro-ben- 
zoylchlorid in Pyridin zu. Dabei entstand das p-Nitro-benzoyl-Derivat 
des nicht methylierten p-Amino-a-naphthols (VI; I, 2c). Damit ist, was 
spater noch klarer hervortritt, bewiesen, dal3 die Methylgruppe an den Azo- 
Stickstoff, der dem Benzol-Kern benachbart steht, gebunden war. An dieser 
Stelle hat also auch der durch die Methylierung substituierte Wasserstoff 
gesessen, wenn man nicht etwa annehmen wollte, da13 bei der Methylierung 
eine Alkyl-Wanderung statthat - eine Annahme, fiir die auch nicht der 
geringste Grund, no& irgendein experimenteller Anhalt vorhanden ist. 

War es uns bisher gelungen nachzuweisen, wo der Wasserstoff im 
x-Naphthol-Orange gebunden ist, durch den der Indicator-Umschlag sicher 
nicht bewirkt wird, so blieb als vie1 wichtigere Frage natiirlich, an welcher 
Stelle der Wasserstoff sitzt, dessen Loslosung den Farbumschlag nach rot, 
also die Umwandlung in die Konstitution des tiefgefarbten Stoffes, zur Folge 
hat. Um das festzustellen, versuchten wir, auch diesen Wasserstoff durch 
Alkyl zu ersetzen; aber durch keinen tiberschd der erwiihnten Alkylierungs- 
mittel gelang es, einen dialkylierten Stoff zu erhalten. Nur mit atherischer 
Diazo-methan-Usung entstand aus dem festen, in Ather aufgescbwemm- 
ten, griinglainzenden Monomethyl-Stoff nach lbgerem Stehen das rot- 
orange gliinzende Dimethyl-naphthol-Orange (I, 7a). Dieser Stoff ist 
wasser-unloslich und gibt, in wal3rigem Aceton gelost, mit Lauge keinen 
Farbumschlag mehr. Bei der Spal tung mit hydro-schwefligsaurem 
Natr ium in heiI3em Methanol wurde das bestandigere p-Methylamino- 
a-naphthol (VIII) erhalten, das ebenfalls, wie oben geschildert, als 
p-Nitro-benzoyl-Verbindung (IX) abgeschieden wurde (I, 7b). h i m  Kochen 
mit Jodwasserstoffsaure und Phosphor 5, wurde kein Methyl abgespalten, 

$) R. Benedikt  u. M. Bamberger, Monatsh. Chem. 12, I [ I S ~ I ] .  



so dal3 die Stellung des Methyls am Stickstoff gesichert ist. D& die Hy- 
droxylgmppe nicht methyliert worden war, geht auch aus dem amphoteren 
Charakter des erhaltenen N-Methyl-amino-naphthols hervor, das deutlich 
alkali-loslich ist . Dem Dimethyl-naphthol-Orange kommt also Formel VII zu. 

Es gelaug leider in keinem Falle, das die Sauregruppe tragende Spaltstiick zu iso- 
lieren; denn es ware interessant gewesen festzustellen, ob dieser Rest als betain-artiger 
innerer Ester bestiindig und identisch mit N-Methyl-sulfanilsure ist. 'Bei der Reduktion 
in heil3em Methanol trat Mercaptan-Geruch auf, ein Zeichen. daB die Reduktion noch 
neitergeht und dieses Spaltstiick dabei weitgehend zerstort wird. 

Aus der Kenntnis der Konstitution des Dimethyl-naphthol-Orange ist 
nun mit Sicherheit eine Entscheidung iiber die Formulierung der ,,sauren" 
Form des Methyl-naphthol-Orange moglich. Eine Methylierung mit Diazo- 
methan kann stets nur an der Stelle erfolgen; wo der zur Bildung der Methyl- 
gruppe notwendige Wasserstoff vorhanden ist. So entsteht auch bei der 
Umsetmg von Glykokoll mit Diazo-methan Bet ain 6). Demzufolge kommt 
der , ,sauren" Form des Methyl-naphtllol-Orange eindeutig die Formel IV zu. 

OH S0,H OH SO: OH SO,' S0,H - '. 
N=N +[HN==N N=NH]+ H&.N.CH, 

I. IIa. IIb. 111. 

0' so: OH OH 

aiJ - + ~ j - m J  -. v 

+ [HN=N . CHJ + NH, &. co .c& .NO* 
IV. V. VI . 

1 f CHINS 
Y 

0' so,' OH OH 

--• a --t 13(7 
c/ f'rJ fJ / 

x. +[&=iHl+ 
XI. rote, ,.alkalische" 

+ [CH3.k-N.CHa]+ CH,.NH CH, . ~ .  co .C&,.N02 
VII. VIII. IX. 

0 so,' 0' SO,' 

rTJ 0 LLJO '0 

iL2 C",N* n/\ n 

N--NH 
gelbe, ,,saure" 

Form Form 

6) H. Biltz u. H. Paetzold,  B. 65, 1069 [I922]. 
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Das a-Naphthol -Orange  selbst mu13 also in seiner ,,sawen" Form 
als doppeltes Zwitter-Ion (X) forniuliert werden. Nimmt bei hoherem p.i der 
Usung der Gebalt an Hydroxyl-Ionen zu, so wird e in  Wasserstoffkern fort- 
gezogen, und zwar von dem Azo-Stickstoffatom, dessen benachbarter Ring 
am ehesten einen Ausgleich der freiwerdenden Bindungsstelle ermoglicht 
- also nach unserer Schreibweise chinoid wird -, und das ist der N a p h t h a -  
1 in- Kern. Damit entsteht das tiefgefarbte p -  N a p  h t  hoc hinon-  p hen  yl- 
h y dr  azon-  su l  f onsaure-  Anion (XI), dessen , ,Hydrazon"-Wasserstoff durch 
die iiblichen Alkylierungsmittel substituiert werden kann. Dabei entstehen 
die alkalischen Formen der alkylierten a-Naphthol-Orange-Indcatoren. 

Wenn unsere bisherigen Uberlegungen richtig sind, mu13 es auch mog- 
lich sein, a u s  der  ,,sauren" E'orm des  a -Naphthol -Orange  selber 
den Dimethyl-Stoff  unmi t t e lba r  zu erha l ten .  Dieses testimonium 
crucis lie13 sich wirklich eindeutig erbringen. Das feste a-Naphthol-Orange, 
das ja der ,,sauren" Form entspricht, ergibt schon nach einigen Stunden 
beim Stehenlassen mit atherischer Diazo-rnethan-Lijsung den roten Dimethyl- 
Stoff der Formel VII (I, 7a). Auf Grund dieser Befunde erscheint kaum 
noch eine andere Formulierung fur den Indicator-Umschlag und die Kon- 
stitution der , ,sauren" und , ,alkalischen" Form des a-Naphthol-Orange moglich. 
als wir sie durch die Formeln X und XI ausdriicken. 

BerducSbW der Verrache. 
I. P r a p a r a t i v e r  Teil. 

I. a -Naphthol -Orange  (X) 
entsteht nach Untersuchungen von anderer Seite') in besonderer Reinheit, 
wenn man die Kuppelung in salzsaure-haltigem Alkohol vornimmt: 18.5 g 
Diazobenzol-sulfonsijure (= 0.1 Mol.) wurden rnit 150 ccm 50-proz. 
Athano1 und 10 ccm konz. Sa lzsaure  angeriihrt und mit 14.4 g a -Naph-  
tho1 (= 0.1 Mol.) in 150 ccm khan01 versetzt: Aus der braun werdenden 
Losung schieden sich beim Stehenlassen bei Zimmer-Temperatur nach I bis 
z Stdn. Krystalle ab. Zur volligen Umsetzung der Diazobenzol-sulfonsaure 
wurde das Gemisch no& I Stde. auf dem Wasserbade a d  50-600 erwarmt 
und dann langsam erkalten gelassen. Der Farbstoff, der sich in glanzenden, 
schwarzgriinen Nadeln abschied, wurde abgesogen und mit wenig Aceton 

ewaschen. Ausbeute 29 g = 90y0 d. Th. Nach Umlosen aus 50-proz. 
thanol: zers.-Pkt. 260~. 1 

0.0995 g Sbst.: 7.5 ccm i4 (210. 762 mm, 23-proz. Lauge). 
f 

C,BH,,O,N,S. Ber. N 8.54. Gef. N 8.59. 

2.  Met h y 1-or - n a p h t h'ol - 0 r a n  ge (IV) . 
a) Hers te l lung .  3.3 g a-Naphthol -Orange  (= 0.01 Mol.) wurden 

in 15 ccm 2-n. Nat ron lauge  (= 0.03 Mol.) gel& und zur tiefroten Lijsung 
4 g Dimethylsu l fa t  (= 0,03 Mol.) zugefiigt. Aus dem Gemisch begannen 
sich bald unter Selbsterwarmung Krystalle abzuscheiden. Zur Vollendung 
der Uinsetzung wurde noch I Stde. auf dem Wasserbade erwarmt, mit verd. 
Salzsaure versetzt und die entstandenen feinen, griinglanzenden Nadelcheti 
abgesogen. Ausbeute 3.3 g = fast theoretisch. Zur Reinigung w r d e  aus 
wenig p p r o z .  Athano1 unigelost. 2ers.-Pkt. 260~. 

:) 0. \ V i t t ,  Journ. chem. Sor. London 1859, 18.1. 



O.IOZI g Sbst.: 0.2zgo g CO,, 0.0373 g HIO, 0.0676 g BaSO,. - 0.1111 g Sbst.: 
8.1 ccm N (zoo, 761 mm, 23-proz. Lauge).- 0.2580 g Sbst. : Stdn. rnit NH,J auf 200"; 

verbr. 3.5 ccm n/lo-AgN038). - 0.2552 g Sbst.: 3 Stdn. mit NH4J auf 2 2 0 ~ ;  verbr. 3.5 ccm 
AgNO,. 

C1,Hl4O4N$. Ber. C 59.65, H 4.13. N 8.19. S 9.38,  CH,4.58. 
Gef. ,, 59.56, .. 4.09. ,, 8.31. ,. 9.09, ., 2.04, 2.05. 

b) Me t h y  1 - B e s t imm u n ge n zum Vergleiche. asymm. Y e  t h y  1 - p h e n y 1 - h y d r a  - 
zin-p-sulfonsaure*):  0.1988 g Sbst.: 2 Stdn. mit NH4J auf IZOO keine Abspaltung. 
danach 3 Stdn. auf ~ 6 0 ~ ;  verbr. 4.2 ccm n/,,-AgN03. 

C,HI,O,N$. Ber. CH, 7.43. Gef. CH, 3.33. 

p - M e t h ox y - a z o b e n z o 1 - p'- su 1 f o n s a u r e : g g p - 0 x y - a zo b en z o 1 -p'- s u 1 f o n - 
s a u r e  (= 0.03 Mol.) wurden in 30 ccm 2-n. N a t r o n l a u g e  gelost, und die roteLosung 
rnit 10 g D i m e t h y l s u l f a t  (= 0.08 Mol.) 3 Stdn. auf dem Wasserbade erwarmt. Der ent- 
stehende Methylather schied sich als gelbe Masse in fast quantitativer Ausbeute ah. 
Aus h h a n o l  umgelost. 

0.1062 g Sbst.: 9.3  ccm N (21O, 742 mm. 23-proz. Lauge). - 0.2238 g Sbst.: I", Stdn. 
rnit sied. H J ;  verbr. 7.4 ccm n/,,-AgNO,. 

' 

C,aH,z04NzS. Ber. N 9.59, OCH, 10.6. Gef. N 9 6 8 ,  OCH, 10.26. 

c) Spaltung: 3.5 g Methyl-a-naphthol-Orange (= 0.01 Mol.) 
wurden in 40 ccm 2-n. Natronlauge gelost und mit 200 ccm Wasser und 
IOO ccm Ather in einen Scheidetrichter gespiilt. Bei Zugabe von 3.4 g hydro- 
schwefligsaurem Natrium (= 0.02 Mol.) in 50 ccm Wasser entfarbte sich 
die waI3rige Lijsung von blutrot nach braun, und das gebildete Amin loste 
sich im Ather, der sich blau-lila farbte. 

4- Oxy- I - [4'- ni t r o -be nz o yl] -n ap  h t h y 1 a mi n (VI) . 
Die Ather-Losung wurde nach Trocknen n i t  Natriumsulfat rnit 3.5 g 

p-Nitro-benzoylchlorid in 20 g Pyridin versetzt. Nach Abdestillieren 
des Athers hinterblieb eine braune Fliissigkeit, die in verd. Salzsaure ein- 
gegossen wurde. Das sich dabei abscheidende schwarzbraune 01 erstarrte 
beim Anreiben zu hellbraunen Krystallen, die nach dem Absaugen auf 
Ton getrocknet wurden. Beim Kochen mit Methanol ging die aus dem 
iiberschiissigen Nitro-benzoylchlorid gebildete pNitro-benzoesaure in Lijsung , 
und die Kondensationsverbindung blieb als gelber, flockiger Stoff zuriick. 
Nach Liisen in Aceton und Ausfallen mit Tetrachlorkohlenstoff : Zers.- 
Pkt. 276O. 

5.008 mg Sbst.: 12.135 mg CO,. 1.77 mg H,O. - 2.451 mgSbst.: 0.193 ccrn N (21.5". 
758 mm). - o.oogo g Sbst. in 0 . 2 2 0 ~  g Campher: A = 6". 

C,,H1204N,. Ber. C 66.21. H 3.97, N 9.09,  Mo1.-Gew. 308. 
Gef. ,, 66.10. ,, 3.95, ,. 9.10, ,. 272.  

3. Athyl-a-naphthol-Orange. 
3.3 g a-N aphthol-Orange (= 0.01 Mol.) wurden in 50 ccm Athanol 

und 15 ccm 2-n. Natronlauge (= 0,03 Mol.) gelost und rnit 5.0 g Diathyl- 
sulfat  (= 0.03 Mol.) 3 Stdn. a d  dem Wasserbade unter Ruckflu0 gekocht. 
Nach Abdampfen des Alkohols wurde die Losung mit wenig verd. Salzsaure 
angesauert und in Eis gestellt. Die Menge der sich dabei abscheidenden, 

n, A. K i r p n l ,  B .  47, 1084 [1g141. s, -1. Pfiilf,  A. 289, 219 [1887:. 
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griinbraunen Nadeln betrug 3.6 g. 
Zers.-Pkt. 263-2650. 

Nach Umlosen aus 50-proz. Athanol: 

0.1107 g Sbst.: 0.2458 g CO,, 0.0446 g H,O, 0.07.19 g BaSO,. - 0.0998 g Sbst.: 
6 . 8 j  ccm N (rgO, 763 mm, 23-proz. Lauge). 

C18Hl,0,N&3. Ber. C 60.64, H 4.53, N 7.87, S 9.01. 
Gef. ,, 60.57, ,. 4.51, ,. 7.89. ., 9.29. 

4. nsPr o p y 1 -a- n a p  h t hol- Or an ge. 
3.3 g a-Naphthol-Orange (= 0.01 Mol.) und 0.2 g Atzkali (= 0.02 

Mol.) wurden in 50 ccm khan01 gelost, und die Lasung mit 4.3 g n-Propyl- 
p-toluolsulfonat (= 0.02 Mol.) 4 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt. 
Nach Aufarbeitung und Umlosen a m  wenig so-proz. Athanol: griinschwarze, 
filzige Nadeln. Ausbeute 2.8 g = 75% d. Th. 2ers.-Pkt. 2680. 

O . I I I ~  g Sbst.: 0.2512 g CO,, 0.0483 g H,O, 0.0715 g BaSO,. - 0.1156 g Sbst.: 
7.9 ccm N (1g0, 762 mm, 23-proz. Lauge). 

ClpH,,O,NzS. Ber. C 61.58,  H 4.90, N 7.56, S 8.66. 
Gef. ,, 61.46, .. 4.85, ,, 7.85. .. 8.80. 

5. n-Butyl-a-naphthol-Orange. 
3.3 g a-Naphthol-Orange (= 0.01 Mol.) und 0.2 g Atzkali (= 0.02 

Mol.) wurden in 50 ccm Athanol gel%t und die Lasung mit 4.6 g n-Butyl-  
p-toluolsulfonat (0.22 Mol.) 4 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt. Nach 
der iiblichen Aufarbeitung 2.5 g Ausbeute = 64% d. Th. Aderst leicht 
loslich in Pyridin, lijslich in Athanol, wenig loslich in Aceton und Wasser, 
kaum liislich in Chloroform und Benzol. Umgeltkt aus 60-proz. Athanol. 
Zen.-Pkt. 269-2700. 

0.1106 6 Sbst.: 0.2533 g CO,, 0.0515 g H,O, 0.0661 g BaSO,. - 0.1061 g Sbst.: 
7.0 ccm N ( 1 9 ~ .  760 mm. 23-proz. Lauge). 

C,,H,,O,NZS. Ber. C 62.46, H 5.3 j, N 7.20, S 8.35. 
Gef. .. 62.49. ,, 5.21, ,, 7.36. ., 8.21. 

6. n-Hexyl-a-naphthol-Orange. 
3.3 g a-Naphthol-Orange (= 0.01 Mol.) und 0.2 g hzkali  (= 0.02 

Mol.) wurden in 50 ccm Athanol gelost und mit 3.5 g n-Hexylbromid 
(= 0.02 Mol.) 2 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt. Nach Zugabe von verd. 
Salzsaure fielen griine, derbe Krystalle aus. Ausbeute 0.9 g = 22% d. Th. 
Nach Umlijsen aus pgroz .  Athanol: 2ers.-Pkt. 2670. 

0.1311 g Sbst.: 0.3079 g CO,, 0.0685 g H,O, 0.0760 g BaSO,. - 0.1084 g Sbst.: 
6.6 ccxn N ( 1 9 ~ .  765 mm, 23-proz. Lauge). 

C,,H,,O,NsS. Ber. C 64.03, H 5.87, N 6.80, S 7.78. 
Gef. ,. 64.05, ,, 5.85. ., 7.05. ,. 7.95. 

7. Dimethyl-naphthol-Orange (VII). 
a) I g Methyl-naphthol-Orange wurde mit 100 ccm wasser-freiem 

Ather aufgeschwemmt und unter Eiskiihlung mit 15 ccm atherischer Di- 
azomethan-Lasung versetzt. Bei schwacher Gasentwicklung setzte sich 
der griine Ausgangsstoff zu rotorange gefarbten Mocken um. Am nachsten 
Tage wurde der Ather abgedampft und das erhaltene rotbraune Pulver, das 
leicht in Methanol und Aceton, wenig in k h e r  und kaum in Wasser loslich 



ist, aus 40-proz., warigem Aceton umgelost : rotorange, hochglanzende 
Blattchen. Schmp. 178O nach Trocknen iiber Schwefelsaure. 

Derselbe Stoff wurde auch unmittelbar aus ct-Naphthol-Orange beim 
Stehenlassen mit Diazo-methan in atherischer Liisung erhalten. 

0.1204 g Sbst.: 0.2683 g CO,. 0.0521 g H,O, 0.0753 g BaSO,. - 4.803 rng Sbst.: 
10.675 m g  CO,, 1.96 mg H,O. - 12.111 m g  Sbst.: 7.735 mg BaSO,. 

C,,H,,O,N.$. Ber. 60.44, H 4.52, s 9.00. 
Gef. ,, 60.80, 60.61, ,, 4.84, 4.57, ,, 8.6, 8.77. 

b) Spaltung: 4 g Dimethyl-naphthol-Orange (= 0.01 Mol.) wurden 
in 80 ccm siedendem Methanol nahezu gelost und mit 4.2 g festem hydro- 
schwefligsaurem Natrium (= 0.025 Mol.) versetzt. Die Umsetnrng begann 
erst, als langsam Wasser eingespritzt wurde. Die L6sung entfarbte sich, 
.ehe alles Salz verbraucht war. 

I-Oxy-4-N- [4'-nitro- benzoyll-N-methyl-naphthylamin (IX) : 
Nach Wegkochen der Hauptmenge des Methylalkohols entstand bei Zugabe 
von Wasser eine milcbige Tdbung von hellem 61, das in Ather aufgenommen 
wurde. Aus der Ather-Ltisung hinterblieb nach Zugabe von 0.02 Mol. p-Nitro- 
benzoylchlorid in Pyridin nach Abdampfen des Athers ein dunkles 61, 
das beim EingieJ3en in verd. Salzsaure zu hellbraunen Flocken erstante. 
Mit siedendem Ather wurde die aus dem uberschiissigen Nitro-benzoylchlorid 
gebildete p-Nitro-benzoesaure herausgelost und danach die Rondensations- 
verbindung aus einem gleichen Gemisch von Aceton und Methanol mit Tier- 
kohle urngeltist und als gelbe Niidelchen erhalten. Schmp. 2160. 

4.909 mg Sbst.: 12.065 mg CO,, 1.96 m g  H,O. - 4.883 mg Sbst.: 11.955 mg CO,. 
1.95 m g  H,O. - 3.060 m g  Sbst.: 0.234 ccm N (zzo, 741 mm). - 2.950 mg Sbst.: 0.227 ccm 
N (2z0, 741 mm). 

C,,HI,O,N,. Ber. C 67.06, H 4.38. N 8.70. 
Gef. ,* 67.04. 66.84. ., 4.47. 4.47. ,, 8.63, 8.68. 

11. Messung der Indicator-Eigenschaften. 
I. Zur Bestimmung des Umschlag-Intervalls wurden in gleich- 

mZi13ig ausgesuchten, ausgedampften ReagensglPsern stets 5 ccrn Puffer- 
Gemisch aus 0.05-mol. Borax und 0.2-mol. Borsaure (mit 0.05-n. NaC110)) 
mit der gleichen Menge (I oder 2 Tropfen) 0.001-mol. Indicator-Ltisung ver- 
setzt und die Anfarbungen in verdunkeltem Raume vor einer Tageslicht- 
Lampe gegen eine Unterlage von weil3em Filtrierpapier von oben her ver- 
glichen. Die Puffer-&tisungen unterschieden sich immer urn 0.1 pH. Sie 
w d e n  potentiometrisch nacbgemessen, wobei zwischen den gefundenen und 
den angegebenen Werten vollstandige Utereinstimrnung festgestellt wurde. 
Die Ergebnisse sind in Tafel I enthalten. 

2. Die Bestimmung der Halbwert-Stufe wurde im Doppelkeil-Colori- 
meter nach Bjerrum-Arrhenius (von der. Fa. Lautenschliiger, Miin- 
chen) vorgenommen. Die Ergebnisse sind in Tafel I erwahnt und in Tafel II 
mit den gemessenen Werten enthalten. 

lo) S. Palitzsch, Biochem. Ztschr. 70, 333 [rQr5]; C. 1916, I1 757; s. a. J. 31. Kolt- 
hof f ,  Farb-Indicatoren, 3. Aufl., S. 138. 
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Abstand 
von der 
Keilmitte 

x-Saphthol-Orange . . 

pn 

Methyl- ............ 

s tllyl- ............. 

Yropyl- . . . . . . . . . .  

Bulyl- 11) . . . . . . . . . .  

Hesyl- I*) . . . . . . . . . .  

Abstand 
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Keilmitte 

Tabel le  11. 
- 

I I 

PHI/, 
PH der 
Verg1.- 
Losung 

+0.02 

0.02 

0.02 

+0.07 
0.07 
0.06 

+0.06 
0.6 
0.05 

8.2R 

8.23 

8.24 

8.2 

8.2 

8.2 

8.2 

8.2 

-0.06 i 
0.08 1 8.26 
0.05 I 

-0.07 ;:;; I 8.27 
4 . 0 2  

0.03 1 8.2.2 
0.01 1 

0.05 I 

-0.08 1 
0.06 8.26 I 

4 . 1  j 
0.12 I 8.33 
0 . 1 3  1 

-0.06 1 

8.3 

8.3 

8.3 

8.1 

8.41 

8.3 

- .- . 

Halb- 
wert- 
Stufe - 
8.27 

8.2,; 

8.23 

8.27 

+o.og I 1 
0.08 I 8.33 8.33 

I 0.07 I 

+o.oz 8.28 I 8.27 
0.02 I I 

Eine spektrographische Untersuchung der beschriebenen Stoffe wurde 
yon unc noch nicht durchgefiihrt. Hr. Privatdozent Dr. A. W e  i B b e r g e r , 
Leipzig hat sich freundlichst bereit erklart, sie in Angriff zu nehmen, und 
wird von sich aus dariiber berichten. 

Der Deutschen  Forschungs-Gemeinschaft  sind wir fiir die goo- 
ziigige Unterstiitzung unserer Arbeit zu bestem Danke verpflichtet. 

14. Ernst  Mi i l l er  und H e r m a n n  R a u d e n b u s c h :  
Ober a-Chlor-iithan-a-sulfochlorid. 

(Eingegangen am 23. Oktober 1930.) 
Bei der Chlor ierung von  p-Tr i - th ioace ta ldehyd i n  waBriger 

Aufschlamniung erhielten E. Miiller und G. Schiller') ein stechend 
riechendes 01,  dessen Reaktionsfahigkeit gegen Ammoniak, Anilin, Hydrazin 
und Phenyl-hydrazin vermuten lieB, daB es sich um ein Sulfochlorid handle. 
Die Analyse des Oles hatte diese Annahme bestatigt: sie stimmte auf ein 
Chlor-athan-sulfochlorid.  Die E inwi rkung  von Chlor auf den  
Tr i - th ioace ta ldehyd  war aber damals nicht naher untersucht worden. 
Die nachstehende Abhandlung enthalt nun die Ergebnisse neuerer IJnter- 
suchungen iiber diese Reaktionen. 

Das bei der erschopfenden Chlorierung voii (3-Tri-thioacetaldehyd er- 
haltene 0 1  siedet unter 13 mni Druck bei 70°. Es kann also nicht identisch 

1 1 )  l)o dic iihlichen Indicator-Mengen zu starke FHrbiingen gaben, wurde nur p/g 

~lavon nngewantlt. I )  Joum. pmkt. Cliem. L2j 116, I i j  [Ig?;l. 




