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Keile enthielt 80 ccm destilliertes Wasser, das durch 10 Tropfen 0.1-n. Natron- 
lauge alkalisch bzw. durch 10 Tropfen 0.1-n. Salzsaure sauer gemacht war. 
I n  einem Reagensglm befanden sich als Vergleichs-Losung j ccm einer 
Puffer-Losung aus sek. Natriumphosphat und Citronensaurel*) ; damit beim 
Durchblick durch den Doppelkeil und die Vergleichs-Losung gleiche Indicator- 
Mengen vorhanden waren, wurden stets zur Vergleichs-Losung 0.3 ccm und 
in jeden Keil 2.0 ccrn der zu untersuchenden 0.001-molaren Indicator-Losung 
gesetzt. Nach einem Vorversuch uber die fur die Keilmitte zutreffende 
Saure-Stufe wurde dann fur eine Vergleichs-Losung von zu niedrigem (Spalte I) 
und eine von zu hohem (Spalte 4) Saure-Grade der Abstand von der Keilmitte 
in pa-Einheiten gemessen (Spalte z und 5), woraus sich mit einer Genauigkeit 
von 0.03 Einheiten 2 Werte fur den Indicator-Exponenten ergaben (Spalte 3 
bzw. 6), deren Mittelwert in Spalte 7 angegeben ist. 

Zur Bestimmung des Umschlags-Gebie tes  wurden in gleichmaBig 
ausgesuchten, ausgedampften Reagensglasern Puffer-Gemische aus sek. 
Natriumphosphat und Citronensaure12) von steigendem Saure-Grad mit der 
gleichen Menge stets 0.001-molarer Indicator-Losung versetzt und die An- 
farbungen im verdunkelten Raum vor einer Tageslicht-Lampe gegen eine 
Unterlage von weioem Filtrierpapier von oben her verglichen (Spalte 8). 
Aul3er der ,,sauren" (Spalte 9) und ,,alkalischen" Farbung (Spalte 11) ist 
zur naherungsweisen Beurteilung der Farbstarke angegeben, wieviel Tropfen 
0.001-molarer Indicator-Losung notwendig sind, um in 5 ccm destilliertem 
Wasser, das mit einem Tropfen 0.1-n. Salzsaure (Spalte 10) bzw. mit einem 
Tropfen 0.1-n. Natronlauge (Spalte 12) versetzt ist, die gleiche Farbstarke 
hervorzurufen. 

21. K. H. S l o t t a ,  W. F r a n k e  u. G . H a b e r l a n d :  Zur Kon- 
stitution der Azo-Indicatoren, 111. Mitteil. : Die Alkylierung von 

Naphthol-Orange. 
[Aus d. Chem. Institute d. Universitiit Breslau.] 

(Eingegangen am 17. Dezember 1932 ) 

Wir berichteten vor einiger Zeitl) uber die Alkylierung von a -Naph tho l -  
Orange  und formulierten auf Grund dieser Versuche diesen Farbstoff als 
doppeltes Zwitter-Ion. In der Tat unterliegt es keinem Zweifel, daB sich 
viele Erscheinungen in der Farbstoff-Chemie am besten durch die Annahme 
von polaren Stellen in der Molekel, Zwitter-Ionen-Bildung oder Betain- 
Struktm verstehen lassenz). Bei unseren Versuchen mit Methyl-  
x-naphthol -Orange ,  die zu einer solchen Formulierung fur das oc-Naphthol- 
Orange fuhrten, sind wir nber infolge der ganzlich unerwarteten Unbestandig- 
keit der Monoalkyl-a-naphthol-Orangen einem lrrtum anhdmgefallen. 

Am SchluB der vorigen Abhandlung war schon berichtet worden, daB 
iinsere Substanzen spektroskopisch von A. Wei Lib e r ge r untersucht werden 
wiirden, der gegen unsere Formulierung miindlich Bedenken geaul3ert hatte. 
Die von ihm gemeinsam mit R. Haase  durchgefiihrte spektroskopische 

12) K. H. S l o t t a  u. W. F r a n k e ,  B. 64, 452 ;193rl. 
1) K. H. S l o t t a  u. U'. F r a n k e ,  B. 64, 86 1193x1. 
z, R. K u h n ,  Natumiss. 20, 61s [1932]. 
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Prtifung und konduktometrisch verfolgte Verseifung des leicht rein zu er- 
haltenden Dimethyl -a -naphthol -Orange  veranlaljten ihn, die Formel I 
€iir zutreffend zu erklaren3). Auch er fand, wie wir schon friiher, dalj aus 
dem Dimethyl-a-naphthol-Orange beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure 
beide Methyle herausgespalten werden. Wenn diese Reaktion auch fur die 
Formel I sprach, so stellte sie doch noch keinen sicheren Beweis dafiir dar4). 
Dieser wurde von uns endgiiltig durch die Spa l tung  mit Zinnchloriir und 
Salzsaure qrbracht ; dabei entsteht namlich I -Amino - 4- m e t  hox  y -n a p  h - 
t h a l i n  neben Sul fan i l saure  (Exp. Teil I). 

Jedenfalls lehnte A. WeiBberger auf Grund seiner Versuche unsere 
Umschlags -Theorie ab ; wir stellten fiir seine weiteren Untersuchungen die 
Mono -a1 kyl  -D e r i  v a t  e de  s a -  N a p  h t hol-  Or ange  in etwas grooeren 
Mengen her, losten sie ofters um und sandten diese Praparate, deren Zu- 
sammensetzung uns nach friiheren einwandfreien Analysen gesichert erschien, 
zur spektroskopischen Prufung. A. Weiljberger identifizierte sie aher als 
a -Naph tho l -Orange  rnit verschiedenem Geha l t  a n  Krys ta l lwasser .  

Es gelang uns zwar seitdeni wieder, nach den friiheren Angaben sowohl 
das Methyl -  (Exp. Teilz, b) wie das Hexy l -a -naph tho l -Orange  (Exp. 
Teil 3) zu isolieren; wir stellten daraus die Calciumsalze her. Ofters aber 
wurde bei den Alkylierungsversuchen von a-Naphthol-Orange nur Ausgangs- 
material zuriickerhalten, obwohl scheinbar die Bedingungen des Versuches 
keine wesentlich anderen waren ; das war besonders bei grofieren Ansatzen, 
und wenn wir die Substanz mehrmals umlosten, der Fall. Einen Hinweis 
auf die iibergrolje Empfindlichkeit der Monoalkyl-Derivate des a-Naphthol- 
Orange bot ein Versuch, bei dem wir ein Praparat erhielten, dessen Tier- 
brennung und Methoxyl-Bestimmung auf Me thy1  -a-n a p  h t h o  1- Orange  
m i t  I Mol Krys ta l lwasser  stimmte. Es zeigte in waljriger Losung nur 
einen schwachen Farbumschlag nach rot; als wir es bei I35O trockneten, 
wandelte es sich unter Methyla lkohol -Abspal tung  in a -Naph tho l -  
Orange  um (Exp. Teil 2, a). Wie wir iibrigens jetzt feststellten, ist der 
leichte Zerfall dieser Substanz schon friiher einmal vollstandig iibersehen 
worden 7 .  

Auch wir hatten rnit ihm zunachst nicht gerechnet und infolgedessen 
nicht, wie wir annahmen, Monomethyl-a-naphthol-Orange, sondern den 
unmethylierten, schon wieder zuriickgebildeten Ausgangsstoff reduzierend 
gespalten. DaB diese labilen Monoalkyl-Derivate des a-Naphthol-Orange 
aber nicht, wie wir friiher geschlossen hatten, das Alkyl am Stickstoff tragen, 
zeigte sich auch, als wir versuchten, das N-Methyl-a-naphthol-Orange 
durch Kondensation von N a p  h t h o chi n on rnit asyrnrn. Met h y 1 - p h e n y 1 - 
hydraz in-su l f  onsau re  herzustellen; dabei konnten aber nur farbige 
Losungen erhalten werden ; beim Versuch, den Farbstoff zu isolieren, zerfiel 
er wieder (Exp. Teil 4). 

Das interessanteste Problem, das sich aus diesen Feststellungen ergab, 
war folgendes: Wir hatten friiher gefunden, dalj der Methylather der p-Oxy- 
azoben zol-p'-sulfonsaure (111) die normale Bestandigkeit besitzt. Ebenso 
wird die Methoxyl-Gruppe des Dimethyl-a-naphthol-Orange (I) erst durch 

3, A.WeiDberger  u. K. Fasold ,  Ztschr. physikal. Chem. (A) 157, 66 [IgjI]; 

5, 3'. iT. Woroschtzow,  Ztschr. Farben-Industrie 10, 170 [ I ~ I I ] ;  C. 1911, I1 GII .  
C. 1932, 1 5 .  4, G. G o l d s c h m i d t ,  Monatsh. Chem. 28, 1063 [1907]. 
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Kochen mit Jodwasserstoffsaure gespalten ; das gleiche Verhalten fanden 
wir beim Natriums a1 ze des Monomethyl-u-naphthol-Orange, das neuerdings 
von K. Pfis ter6)  hergestellt wurde. Er  hat beim Nacharbeiten unserer 
Angaben erkannt, daS unser Irrtum auf die Saure-Enipfindlichkeit der Alkyl- 
Derivate zwuckzufiihren ist. Weder ihm noch uns (Exp. Teil 2, c) gelang 
es, aus dem Natriumsalz des Monomethyl-u-naphthol-Orange die Saure 
ohne Aufspaltung der Methoxyl-Gruppe in Freiheit zu setzen. 
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Die Alkoxy-Gruppen sind also dann so auffallend unbestandig, wenn 
sie an einem Naphtha l in-Kern  stehen und am anderen Kern des Azo- 
farbstoffes eine freie Sulfonsaure-Gruppe vorhanden ist, welche beim Trocknen 
der noch krystallwasser-haltigen Substanz (11) als saures Verseifungsmit.te1 
wirken kann. Wenn der Naphthatin- durch einen Renzol-Ring ersetzt 
wird, so haben die Alkoxy-Gruppen auch gegen saure Verseifungsmittel die 
normale Bestandigkeit. Nun ist zwar schon friiher beobachtet worden, da13 
Methoxy-Grutjpen mitunter bei der Bildung von Azo -Verbindungen gespalten 
werden') ; da13 aber in fertig gebildeten Methoxy-azofarbstoffen die Methoxy- 
Gruppe derartig unbestandjg ist,  wurde unseres Wissens in der Literatur 
noch nicht erwahnt. 

Zufallig wurden wir kiirzlich auf einen anderen, wenn auch nicht gar 
so krassen Fall aufmerksam geniachts) : y- [3-Methoxy-4-oxy-benzol- 
azo] -p  yr id i  n (IV) spaltet schon beim Erwarmen seiner verd. salzsauren 
Losung das Methyl ab (Exp. Teil 5). Da es sich hier um ein zur Azogruppe 
m- und im Methyl-a-naphthol-Orange un: eir? p-standiges Methoxyl handelt, 
wollten wir auch noch den EinfluB der Azo-Gruppe auf eine o-standige 
Methoxyl-Gruppe in einer der Naphthol-Orange moglichst ahnlichen Substanz 
priifen. Es zeigte sich aber, daB das dazu ausgewahlte p-Naphthol -Orange  
mit Diazo-me t h a n  ausschlieBlich ein Monomethyl-Derivat ergab, das 
nach seineni gesamten Verhalten sicher als der Sul fonsaure-es te r  an- 
zusehen ist (Exp. Teil 6). Entsprechend la& sich Benzolazo-cr-naphthol 
init Diazo-methan umsetzen, die p -Verbindung aber nicht s).  

Es hat sich also dmch die Methylierung des a-Naphthol-Orange nicht 
beweisen lassen, da13 der Umschlag dieses Farbstoffes auf dem Ubergang 
seiner Oxy-azo- E'orm in die Naphthochinon-hydrazon-Form beruht ; das 
kesagt aber noch nicht, dal3 diese Umschlags-Theorie unrichtig ist. Der 
Unterschied gegenuber der Auffassung in der friiheren Arbeit wurde dann 
nur darin bestehen, daS damals der Umschlag auf die Ablosung des ersten 
Protons zuriickgefiihrt wurde, wiihrend er nach den jetzigen Befunden erst 
bei der Ablosung des zweiten Protons eintieten konnte. 

G, K. H. T. P f i s t e r ,  Journ. Amer. chem. SOC. 64, 1521 [1932!; C. 1932, I1 129j. 
i, z. B. K. v. Auwers ,  B. 47, 1286 [IgIqj. 

Wir danken Hm. E. Koenigs ,  Breslau, fur die Erlaubnis, diese Tatsache hier 
9, C. S m i t h ,  Journ. chem. SOC. London 93, 843 [1908]; C. 1908,12149. zu envahnen. 
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Beschreibung der Versuche. 
I) Dimethyl -a -naphthol -Orange  (I) : 
Methospl-Bestimmung: 0.1960 g Sbst., nach 2 Stdn. mit HJ : 10.4 crm 0.1-n. I g S O , .  

S p a l t u n  g : 5 g Dimethyl-a-naphthol-Orange wurden mit 6 g kryst. 
Zinnchloriir in 25 ccm konz. Sa lzsaure  kraftig geschiittelt. Nach ein- 
getretener Entfarbung wurde die Losung rnit 125 ccm siedendem Wasser 
versetzt, aufgekocht und durch Kohle filtriert. Beim Erkalten krystallisierte 
ein Teil des salzsauren I - Amino - 4- met  hox  y -n ap h t h a l i n  s in feder- 
formig gebogenen SpieBen; beim Eindampfen kam die Sulf ani lsaure.  Aus 
der insgesamt erhaltenen Krystallmasse (4 g) wurde nach dem Trocknen 
das salzsaure I-Amino-4-methoxy-naphthalin mit absol. Athanol ausgezogen, 
daraus mit Ather gefallt und dann aus 50-proz. Methanol umgelost. Das 
niit Essi  gs Bur e -an  h y d r i  d und einer Spur konz. Schwefelsiiure daraus 
hergestellte I - [Ace t y 1- ami n 01 - 4- met  hoxy -n a p  h t h  a l i  n schinolz nach 
Umlosen aus 50-proz. Methanol bei 187O (Lit.5) : Schmp. 180-181~). 

Sbst., nach q j  Xin. mit H J :  0.34 ccm 0.02-11. sa,Sz03. 

C,,H,,O,N,S. Ber. CH, 8.4. Gef. CH, 8.0. 

2.054 mg Sbst., nach 30 Min. mit H J :  0.26 ccm 0.02-75 .  iYa&O,lO). - 2.900 nig 

C,8Hl,0,N-. Ber. CH, 7.0. Gef. CII, 6.34 und 7.4. 

Ein Vergleichs-Praparat wurdc auf folgendem Wege hergestellt. n-Napht l io  1 
n-urde mit D i m e t h y l s n l f a t  methyliert, der M e t h y l a t h e r  nitriert, das ~ - M e t h o s y -  
4-n i t ro-napl i tha l in  mit Zink und Salzsaure r e d u z i e r t  und das Amin a c e t y l i e r t .  
Das erhaltene ~-[Acetyl-amino]-~-methosy-naphthalin sclimolz auch bei 187O und zeigte 
keine Sclinielzpunkts-Depression mit dem obigen Spaltprodukt. 

2a) Monomethyl -a -naphthol -Orange  (11) wurde, wie friiherl) be- 
schrieben worden ist, hergestellt. Das griine Rohprodukt (ungefahr 3 g) wurde 
aus dem neutralen bis schwach sauren Reaktionsgemisch abgesogen, an der 
Luft getrocknet und 0. j g in 60-proz. Alkohol gelost, filtriert und nach Zugabe 
von 0.5 ccm 2-TL. Salzsaure 10 Stdn. stehen gelassen. Danach mmden die 
griinen Nadeln abgesogen, mit Alkohol und k h e r  gewaschen und im Vakuum- 
Exsiccator aufbewahrt. Die waflrige Losung dieser Substanz gab auf Zusatz 
von Alkali nur einen schwachen Farbumschlag nach rot. 

0.0283 g Sbst.: o.oj87 6 CO,, 0.0115 g H,O. - 0.0313 g Sbst.: 0.0647 g CO,, 0.0182 g 
H,O. - 3.7.10 mg Sbst., ~ 7 -  Stdn. mit HJ:  3.70 ccm 0.02-n. Sa,S,O,lO). 

C,711,,0,S,S + H,O. Ber. C j6.63, H 4.48, CH, 4.2. 
( k f .  ,, 56.6, j6.4, ,, 4 . j j ,  4.58, ,, 4.9. 

Dieselbe Substanz ergab nach dem Trocknen im Vakuum bei 1 3 0 ~ :  0.0313 g Sbst.: 
0.0667 g CO,, 0.0117 g H,O. - 4.660 mg Sbst.: 9.915 mg CO,, 1.690 mg H,O. - 2.833 my 
Sbst.: 0.210 ccm S (290, 737 mm). - 2.958 mg Sbst., I Stde. mit H J :  0.18 ccm 0.02-n. 

Sa,S,O,. 
C,,H,,O,S,S. Ber. C 58. j, H 3.7, hi 8.5, CH, -. 

Gef. ,, j8.1, 58.0, ,, 4.2,  4.0, ,, 8.2, ,, 0.3. 

n b )  

0.1658 g Sbst.: 0.0308 g CaSO,. 

Bin anderes, nach unseren friiheren Angaben l) hergestelltes PrHparat von 
Monomethyl-a-naphthol-Orange wurde aus kaltem Wasser mit Calciumchlorid gefBllt. 

C,,H,,O,N,SCa/z. Ber. Ca 5.56. Gef. Ca 5.47. 

lo) K. H. S l o t t a  u. G. H a h e r l a n d ,  B. 6.5, 127 [1932]. 
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oc) X a t r i u m s a l z  des Monomethyl-a-naphthol-Orange6). 
3.187 mg Sbst., 2 Stdn. mit  HJ: 2.70 ccm 0.02-n. X”a,S,O,. 

C,,H,,O,N,SNa. Ber. CH, 4.12. Gef. CH, 3.97 

3)  Hexyl-a-naphthol-Orange, das nach unseren friiheren Angabenl) 
isoliert wmde, ergab beim Fallen mit CaC1, ein Calciumsalz ,  das nach 
Waschen tind Trocknen im Vakmim iiber Phosphorpentoxyd bei 80° analysiert 
wurde. 

0.3864 g Sbst.: 0.0622 g CaSO,. 

4) N-Methyl -a -naphthol -Orange:  Zu einer waiBrigen Losung von 
asymm. Met h y 1 - p  h e n  y 1 - h y d r a  zi n - s u 1 f o n s  a u r  e wurde eine konz. heiiBe, 
alkohol. %sung von a -Naph thoch inon  gegossen, so daB dieses in ganz 
fein verteilter Form ausfiel. Es entstand eine tief rotviolette Losung, aus 
der heim Eindampfen auf dem Wasserbade bei Unterdruck Naphthochinon 
mit den Wasserdampfen fortging. Auch hei Tiersuchen, die alkalische Losung 
einzudampfen, die Farbsaure mit Salzsame zu fallen oder deren Calciumsalz 
herzustellen, trat Zerfall ein. Bemerkenswerterweise schlagt der Farbton 
der waiBrigen L6sung von rot im sauren nach gelb im alkalischen Gebiet um. 

5 )  y-[3-Methoxy-4-oxy-benzolazoj-pyridins) ergab beim vor- 
sichtigen Erwarmen in verd. Salzsaure ein salzsaures Salz, das ails Alkohol 
umgelost werden konnte. 

C,,H,,04N,SCa/2. Ber. Ca 4.6 j .  ( k f .  Ca 4.74. 

2.992 mg f r e i e  Base,  2 Stdn. mit  HJ: 3.98 ccm O . O Z - T L .  Sa,S,O,. 
C,,Hl10,N3. Ber. CH, 6 . j j .  Gef. CH, 6.24. 

Wurde die Base oder ihr salzsaures Salz mit verd. Salzsaure zur Trockne 
gedampft, so farbte sie sich dunkel, und der sehr hygroskopische Ruckstand 
ergab nach dem Trocknen ini Vakuum-Exsiccator beim Erhitzen mit Jod- 
wasserstoffsaure keine Abspaltung von Jodmethyl mehr. 

6) [p -Nap  h t h o 1 - I - a z o] -be n z o 1 - s u l  f o n s a u r  e - m e t  h y le  s t e r : 17011- 
kommen troches,  reines (3 - N a p h t h o l  - 0 range  wurde mit iiberschiissige:, 
benzolischer Diazo-methau-Losungll) iiber Nacht stehen gelassen. Nach 
Abfiltrieren von unumgesetztem p-Naphthol-Orange wurde die Losung bei 
Unterdruck eingedampft und der Riickstand aus 50-proz. Aceton umgelost. 
Rote, stark glanzende Quader. Leicht loslich in Alkohol und Aceton, loslich 
in k h e r  und Renzol, kaum in Wasser. In waiBrigem Aceton lost sich die 
Substanz hellgelb ; die Farbe bleibt bei Lauge- oder Saure-Zusatz bestehen. 

4.250 mg Sbst., I Stde. rnit HJ: 0.77 ccm 0.1-n. Na,S,O,. 
C,,H,,04N,S. Ber. CH, 4.4. Gef. CH, q.j+. 

11) 1’. ; I r n d t  u. J .  A m e n d e ,  Ztschr. angew. Chem. 43, 444 [I930]. 


