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81. I-Amino-2-naphthol-athylather und Komologe als Mittel- 
komponenten in sekundaren Disazofarbstoffen 

von Hans Eduard Fierz-David und Hans Ischer. 
(3. V. 38) 

Die streifige, ungleichmiissige physikalische Besehaffenheit rege- 
nerierter Cellulose bringt es mit sich, dsss Direktfarbstoffe, die auf 
Baumwolle sehr gut ziehen, sich im allgemeinen fur die Kunstseide- 
farberei wenig eignen. Diese verlangt besonders gut egalisierende, 
d. h. langsam aufziehende Substantivfarbstoffe. Hiezu wirkt sich die 
Herabsetzung des Molekulargewichtes oft vorteilhaft sus, weshztlb 
an Stelle von Trisszofsrbstoffen vorzugsweise Disazokombinationen 
folgender allgemeinen Formel Verwendung finden : 

OH 
I 

Ihren substantiven Charakter verdanken sie der I-SSure bzw. 
Phenpl-I-SBure. Auf Baumwolle ergeben sie ein rotstichiges Violett. 
Bur Erzielung blauer bis griiner Tone hat sich die Einfuhrung einer 
Athoxylgruppe in die %Stellung des Restes R, bewahit. Die Echt- 
heiten dieser Produkte sind jedoch nicht hervorragend. Die Erfahrung 
lehrt, dass die Uberfiihrung eines Farbstoffes in die Komplexver- 
bindung eines Schwermetalls wesentlich zu deren Verbesserung bei- 
tragt. Zudem liefern die Metallacke meist gut egalisierende und leb- 
hafte Tone. Es musste daher von Interesse sein, in djese substsntiven 
Disazofarhstoffe Chrom oder Kupfer koordinativ einzufuhren. 

Den Anstoss zii vorliegender Arbeit gab eine im D.R.P. 4749971) 
von der I. G .  Parbenirzdicstrie geschiitzte Erfindung. Sie beansprucht 
ein neues Metallisierungsverfahren von o,o’-Oxy-slkoxyl-azofarb- 
stoffen. Durch Behandlung mit metallabgebenden Mitkeln sol1 unter 
Ersatz der Alkoxylgruppe durch OH- der Metallkomplex des ent- 
sprechenden 0, 0’-Dioxy-azofarbstoffes entstehen. Die Anwendung 
des Verfahrens erfolgt in erster Linie bei Farbstoffen aus Amino- 
athern der Benzolreihe (Monoazofarbstoffe substituierter Anisidine, 
Disazofarbstoffe aus Dianisidin usw.). I n  diese Produkte Iasst sich 
sowohl Chrom als Kupfer einfuhren. Die Metallisierung von sekun- 
daren Disazof arbs toffen mi t Amino -naph t hola ther als Mi t telkompo - - 

l) Frdl. 16, S. 968. 
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nente wird in der Patentliteratnr nur in wenigen Beispielen erwahnt. 
Diese beziehen sich ausserdem nur auf die Herstellung von Knpfer- 
komplesen, wahrend der Chromlacke in keinem Falle Erwahnung 
getan wird. Es stellt sich daher die Frage, ob eine Einfiihrung von 
Chrom in diesen Farbtyp iiberhaupt njcht moglich sei. An Hand 
einer Versuchareihe haben wir diese Frsge zu beantworten gesucht. 
Es ist uns nicht gelungen, den Disazofarbstoff der Kombination 

SO,H OC,H, HO 
/ / \ =N-s=xG (Bezeichnung: DF,) 

SOJH 
in den Chromkomplex iiberzufuhren. Auch die Einfiihrung von Kupfer 
verlauft uneinheitlich und mit sehr schlechter Ausbeute. Eingehende 
Untersuchungen zur  Klarung der Ursachen des negativen Erfolges 
haben gezeigt, dam die kthoxylgruppe die Empfindlichkeit dieser 
Farbstof€e in suffalliger Weise erhiiht. Ihre Eigenschaften sind 
spezifisch und von denjenigen der Farbstoffe sonst gleicher Konsti- 
tution verschieden. Wahrend der Zeit der Ausfiihrung dieser Arbeit 
sind von P. N .  Rotoel) interessante Abhandlungen iiber die Zer- 
stiirung von Azoverbindungen durch Mineralsauren erschienen. Sie 
gaben uns Veranlassung, uns mit den am obigen Farbtyp beobschteten 
Zersetzungserscheinungen naher zu befassen. Die Ergebnisse dieser 
Untersuchungen, die wesentlich von denen anderer Verfasser ab- 
weichen, schienen uns interessant genug, urn an dieser Stelle dariiher 
zu berichten, wisomehr nls es uns gelang, den Verlauf der Spaltungs- 
reaktion dieser Farbstoffklasse weitgehend zu kliiren. 

Ausserhalb der Patentliteratur gelangten iiber die erwahnte 
,,Metallisierungsmethode" mit Ausnahme ihrer Erwahnung in Lehr- 
biichern2) keine Arbeiten an die Offentlichkeit. Eine cberpriifung 
des Verfahrens schien daher angezeigt,. Wir haben deshalb die Durch- 
fiihrung und Untersuchung der Nethode an Hand eines einfachen 
Beispiels den weiteren Versuchen vorangestellt. 

Beisp ie l  einer , ,Xetnl2isierungLL eines 0, o'-Oxy-nlkoxy-azofarbstoffes. 
Die Gewinnung komplexer Metallverbindungen von 0, 0'-Dioxy- 

azofarbstoffen bereitet oft erhehliche Schwierigkeiten. Verwendet 
man als Ausgangsprodukte die o-Dioxy-azofarbstoffe selbst, so sind 
zu deren Herstellung infolge der geringen Kupplungsenergie der be- 
standigen Diazoxyde der Aminophenole unter Urnstanden recht ge- 
waltsame Methoden notwendig : Kupplung in starker Natronlauge, 
Erwarmen usw. (vgl. Eriochromblauschwarz B). Viele Kombina- 
tionen sind auf direktem Wege iiberhaupt nicht erhaltlich. 

l )  F. M .  Rowe und 17. G. Dangerfield, J. SOC. Dyers Colourists 52, 48 (1936). 
?) If. E. Fierz-David, Kunstl. Organ. Ferbstoffe, Erg. Bd. 1935, S. 42. 
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Die Vorteile der erwahnten Erfindung der I. G .  Parbenindustrie 
sind dtther unverkennbar. Die Diazoverbindungen der Aminoather 
lassen sich im allgenieinen mit vorzuglicher Ausbente und Reinheit 
zu Farhstoffen kuppeln. Die nrsprungliche Fassung dcs D.R.P. 474 997 
erfulir durch intensive Ausarbeitung des Verfahrens wesentliche Er- 
meiterungl). Heute gilt ganz allgemein: F a r b s t o f f e .  i n  denen  d ie  
G r u p p i e r  u n g  

y R und R, = beliebig substit. aromat. Reste x 
X = -OH, -0CH3, -OCzH,, -SO,H, 

-O*CHz*COOH, --NH,, -C1 
I - 

+N=& Y = -OH, --NH,. 
m i n d e s t e n s  e inma l  v o r h a n d e n  i s t ,  konnen  d u r c h  B e h a n d -  
l u n g  m i t  Chrom-  ode r  K u p f e r s a l z e n  i n  d ie  K o m p l e x v e r -  
b i n  d u n g e  n d e r  e n  t s pr e c hen  d e n  o , 0’- D i o s  y - a z of a r  b s t of f e 
u b e rge  f u h r t w e r  d e  n. 

Ebenso mannigfaltig sind die zur Metallisierung empfohlenen 
Mittel. 

Es so11 nicht die Aufgabe dieser Arbeit sein, alle diese Variationen auszuprobieren, 
umsomehr als neben wirklichen Verbesserungen blosse Umgehungsverfnhren den Inhalt 
der zahlreichcn Anspruche ausmachen. 

Hier sol1 in einem Beispiel festgestellt werden, ob nach dieser 
Methode tatsiichlich die Komplexverbindung des entsprechenden 
0, 0’-Dioxy-azofarbstoffes entsteht. 

Zur Untersuchung wahlten wir die einfachste Kombination : 
o-Anisidin-SchBffersaure. Ails den vielen Verfnhren griffen wir dss- 
jenige hersus, welches neben der Einfachheit auch grosstmoglichste 
Sohonung der Molekel versprach. Nach D.R.P. 5758402) erfolgt 
Komplexbildung durch Behandeln des Farbstoffes mit Kupfer( 11)- 
sulfat in Gegenwnrt von Pyridin. Den Nachweis, ob hiebei Ersatz 
der Alkoxylgruppe durch Hydroxyl stattfindet, erbrachten wir auf 
folgendem durchsichtigen Wege : 

OCH, HO 0-CU-0 (--$Ng cusog Pyridin (--&-.-t> Na,S 

C’Q N= N 
K-a,S,O; y NH, + H,N Q 

c> 1000 

\SO,H \SO,H 
OH HO OH HO 

+ c u s  

\SO,H ‘S0,H 
Dibenzoe-ester 

1) I. h‘. Farbenindustrie, D.R.P. 474997, 571 859, 575840, 584645, 577165, 590872, 
615799, 616676, 576546, 610761, 646535, 636358, 639728; Pat. Anm. I 36.30 (versa@). 
142634, I42662 (zuruckgez.), 149289; C I B d ,  Ges. f .  Chem. Itad. Basel, D.R.P. 566103; 
I m p .  Chem. Ind. Ltd., D.R.P. 638547. 2, Frdl. 19, 1691. 
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Die Iiomplexbildung gelingt in der Tat einwandfrei. Das Amino- 
phenol wurde in guter Ausbeute (80 04) isoliert. Von Anisidin konnten 
nicht die geringsten Spuren nachgewiesen werden. Bum Verlauf ist 
folgendes zu bemerken: Auf Zusatz der Kupfer(T1)-sulfatlosung 
scheidet sich das Kupfersalz der Farbsaure aus, geht aber rnit fort- 
sehreitender Reaktion mit violetter Farbe wieder in Losung. Die voll- 
s tiindige Losung kann als Endpunlrt der Umsetzung angesehen wertlen. 
Die Metsllisierung dsuerte viel knger (12 Stunden) als in der Patent- 
schrift angegehen (kurzes Aufkochen). Der auf direktem Wege her- 
gestellte o, o’-Dioxy-nzofarbstoff vermag einem Vergleich mit dem 
auf diese Weise erhaltenen in bezug auf Reinheit der Nuance nicht 
standzuhalten. Eine Identifizierung der beiden Produkte auf spektro- 
skopischem Wege ist nicht moglich, da die Ahsorpt,ionsbanden des 
synthetischen Kiirpers sehr unscharf sind. Nnchstehend seien die 
Einzelheiten der Versuchsbedingungen wiedergegeben. 

H e r s  t e 1 l u n g  d e s Au s g a n g s f a r b s t o f f e s : o - An is i d i n - 
Schiiffersiiure.  

12,3 g o-Anisidin werden wie iiblich diazotiert und mit 22,4 g 2,6-Naphtholsulfon- 
Skure (100%) sodaalkalisch gekuppelt. Das Kupplungsprodukt scheidet sich in sehwer 
filtrierbarer Form aus und wird am vorteilhaftesten ohne Salzzusatz durch Zentrifu- 
gieren von der Mutterlsuge getrennt. Each 2-maligem Abschleudern erhalt man ein sehr 
reines Produkt, das bei 100° getrocknet wird. Ausbeute: 32 g = 96%. Bronzierendes 
Pulver, in Wasser blaustichig rot, in Alkohol orangerot. In  H,SO,: kirschrot. 

Cupr ie rung  rnit CuSO, i n  P y r i d i n  (D.R.P. 575840, Beispiel I, loc. cit.): 
I n  einern 2-Liter-Dreihalskolben, rnit Ruckflusskuhler und Riihrer versehen, werden 15 g 
kryst. Kupfersulfat in 1 Liter Wasser und 50 em3 Pyridin heiss gelost. Unter Riihren 
gibt man hiezu die konz. heisse Losung von 17 g Mol) Farbstoff. Es fallt sofort das 
rotbraune Kupfersalz der Farbslure aus. Man erhitzt zum Sieden und behalt wahrend 
12 Stunden auf dieser Temperatur. Der Niedersehlag geht lengsam niit violetter Farbe 
in Losung. Wenn alles gelost ist, liisst man erkalten, filtriert den ausgefallenen Kupfer- 
komplex ab, nimmt wieder in Wasser auf (heiss), salzt den fertigen Kupferlack mit 10% 
Kochsalz aus, filtriert und deckt zweimal mit 5-proz. Ilochsalzlosung. Trocknen bei 
looo. Ausbeute: 15 g Farbstoff. Dunkles Pulver, auf Wolle bordeauxrote Tone. In  
Wasser bordeauxrot, ziemlich schwer loslich. In H,SO,: intensiv rot. 
U b e r f i i h r u n g  i n  d e n  o,o’-Dioxy-azofarbstoff ,  R e d u k t i o n  m i t  N a t r i u m -  

15 g des Ihpferfarbstoffes werden in 700 om3 heissem Wasser digeriert und unter 
Riihren mit der konz. Losung von 12 g krystallisiertern Natriumsulfid versetzt. Der rote 
Farbton schlagt rasch nach tiefviolett urn (Unterschied zum Ausgangsfarbstoff : eosinrot). 
Durch kurzes  Aufkochen wird das Kupfersulfid vollstandig und gut filtrierbar gefallt 
und heiss filtriert. Der entstandene o,o’-Diosy-azofarbstoff ist viel leichter loslich als 
die Anisidinkombination und wird dureh Ansauern mit Salzsaure unter Zusatz von Koch- 
salz ausgesalzen. Fur  die nachfolgende Reduktion ist seine Isolierung nicht notwendig. 

In einern 1,5-Liter-Becherglas wird das ausgewaschene Filtrat nach dem Abkuhlen 
auf 3040O rnit 2-n. Na,CO, alkalisch gestellt und portionenweise mit Natriumhyposulfit 
(Pulver) versetzt. Die Temperatur sol1 nicht iiber 40° steigen (Dunkelfarbung). Gegen 
Ende der Reaktion hin kann die Entfiirbung dureh Neutralisieren mit Essigsaure be- 
schleunigt werden. Man erhalt so ein vollkommen klares, farbloses Reduktionsgemisch. 
Zur Vermeidung der Schwefelausscheidung und von Oxydationserschcinungen muss die 
Aufarbeitung rasch und in der Kiilte erfolgen. 

h y p o s u l f i t  u n d  Nachweis  d e s  Aminophenols :  
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Sobald Entfarbung eingetreten ist, wird rnit Essigsaure vollends angesauert und 
sofort wieder rnit Bicarbonat schwach alkalisch gemacht. Das in Freiheit gesetzte 
o-Aminophenol wird unter Zusatz von Kochsalz fiinfmal mit Ather susgezogen: Ather  - 
a u s z u g  I. Das Phenol wird unter guter Eiskiihlung mit Natronlauge ausgezogen, die 
alkalische Losung wieder angesauert und die rnit Bicarbonat neuerdings abgeschiedene 
Base in Ather aufgenommen: Atherauszug 11. I n  der nach Abtrennung des Phenols 
zuriickgebliebenen atherischen Losung des Atherauszuges I kann nicht die geringste 
Spur Anisidin nachpewiesen werden. 

Xtherauszug I1 wird getrocknet und der Ather verjagt. Es hinterbleibt fast weisses 
kryst. o-Aminophenol: Rohprodukt Smp. 172-173O. 

Xaeh einmaligem Umkrystatlisieren aus Toluol zeigt das Aminophenol den rich- 
tigen Schmelzpunkt : 174O. Mischprobe : 174O. 

Die endgiiltige Identifizierung erfolgte iiber das Dibenzoa  t: :L Teil Aminophenol 
wird in 10-proz. Natronlauge gelost und mit 5 Teilen Benzoylchlorid veraetzt. Nach 
kraftigem Schiitteln und leichtem Erwarmen wird der gebildete Ester abgenutscht, 
mit verdiinnter Natronlauge und Wasser gewnschen und aus Benzol+Petrolather um- 
krystallisiert . 

Di-benzoesaure-ester Srnp. 183O 
Mischprobe Smp. 182,5O 

Versziche mcr Chromierung des Bisnzofarbstofft’s DFo. 
I n  den D.R.P. 566103l) und 64653s2) haben die CIBA und die 

I .  G .  Farbenindzrstrie die Herstellung der Kupferlacke von Kom- 
binationen wie : 

OC*H, OH 
x 

NH-(-G-J 
I HO3S 
b03H 

x = NO,,Cl usw. R = aromatischer Rest 

in genereller Weise geschiitxt. Die Feststelluug, (lass in keinem ein- 
schlagigen Patent die Einfiihrung von Chrom beschrieben ist, ist 
deshalb auffallig, weil sich die Chromkompleve in der Praxis im all- 
gemeinen giinstiger auswirken als die Kupferlacke (vgl. Lanasol- 
farben und Neolan- bzw. Palatinechtfarben). Aus den hei Mono- 
azofarbstoffen iiblichen Methoden ist zu ersehen, dass die Bildung 
der Kupferkomplexe bereits unter sehr milden Bedingungen, die der 
Chromlacke in den meisten Fallen erst unter sehr eriergischen Be- 
dingungen erfolgt (Temp. iiber 100° und Druck). Es lamt sich daraus 
vermuten, dass die Abspaltung der Alkoxylgruppen rnit Kupfer- 
verbindungen leichter eintritt als mit Salzen des 3-wertigen Chroms. 
Diese Vermutung hat sich in unseren Untersuchungen bestatigt. 

Um mit einem moglichst einfachen Korper zu arbeiten, wiihlten 
wir an Stelle der Phenyl-I-Saure 2-Naphthol als Endkomponente. 

l) Frdl. 18, 986. 
2, Frdl. 23, noch nicht erschienen. 
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Samtliche Versuche wurden mit der Kombination : Anilin-2,5-di- 
sulfonsaure-1, 2-Amino-naphthol-BthylBther-%Naphthol durchgefiihrt. 
(Darstellung siehe S. 686.) 

Es ist durchnus berechtigt, den zu erwartenden Chrornkomples 
mit dem analog gebauten Chromierfarbstoff der Firma J. R. Geigy, 
dem E r i o c h r o m v e r d o n  A zu vergleichen: 

OH HO 

9 / 
HO,S--(_~)-N=N+=~X 

/ 
CH, 

Durch Nachbehandlung rnit 1,5 yo Bichromat liefert die bordeaus- 
rote Ausfarbung ein tiefes Blaugrun. &lit grosser Wahrscheinlichkeit 
liisst sich such fur den zu untersuchenden Disazofarbstoff eine starke 
Farbverschiebung nach Grun erwarten. 

Wie bereits eingangs erwtihnt, sind alle diesbezuglichen Versuche 
negativ verlaufen. Trotz Anwendung der verschiedensten Methoden 
ist es uns nicht gelungeri, den Chromkomplex dieses Farbstoffes zu 
erhalten. I n  neutralem Medium wurde neben Zersetzungsprodukten 
ein geringer Teil des unveriinderten Farbstoffes zuriickgewonnen. 
SBure und Alkalien gegeniiber erwies sich dieser Farbtyp derart emp- 
findlich, dass in allen Fallen vollkommene Zerstorung eintrat. Da- 
gegen gelang, wenn such rnit schlechter Ausbeute und unreiner 
Nuance, die Herstellung des Kupferlackes analog den Angaben im 
D.R.P. 646535l). Es ist moglich, dass in der Technik ahnliche Er- 
fahrungen gemacht wurden, denn verschiedentlich wird die Ein- 
fiihrung von Chrom in solche Farbstoffe auf dem Umweg uber den 
Kupferlack beschrieben. Die durch Natriumsulfid vom Kupferion 
befreiten Farbstoffe rnit freien Hydroxylgrnppen werden entsprechend 
dem Eriochromverdon A auf der Faser mit Bichromat entwickelt2). 

Untersuchzengen uber deiz Einf luss  der Konsti tution auf die Stabilitiit 
dieses Parbstofftyps. 

Die Miaserfolge der Chromierungsversuche waren in erster Linie 
einer sehr hohen Empfindlichkeit des Farbstoffes gegenuber SBuren 
und Alkalien zuzusprechen. Eine dernrt leichte Zerstorbarkeit der 
Farbstoffmolekel war uberraschend und in keiner Weise vorauszu- 
sehen. Es war daher von Interesse, die strukturellen Faktoren, die die 
Instabilitat dieser Molekel bedingen, kennen zu lernen. Die Metal- 
lisierungsversuche hinterliessen keineswegs den Eindruck volliger Zer- 
storung der Molekel, sondern liessen eher auf einen Abbau zu wohl- 
definierten Substanzen schliessen. I n  den Mutterlaugen der Chromie- 
rungsprodukte haben wir stets einen Korper festgestellt, der deut- 
lichen Farbstoffcharakter zeigte: Wolle wird aus saurem Bade rnit 

l) loc. cit. 2, D.R.P. 590872, Frdl. 20, 1167, I. G. Farbenindustrie. 



- 670 - 
grosser Affinitat in braunroten Tonen angefarbt. Um einiges Licht 
in  diese Abbaureaktionen zu bringen, haben wir folgenden Weg ein- 
geschlagen : 

Vor allem sollten Konstitution und Reinheit der zur Verwendung 
gelangenden Korper sichergestellt werden. Veranderungen der Struk- 
tur wahrend der Herstellung des Farbstoffes sind nicht ausgeschlos- 
sen1). Es war daher auch notwendig, die Zwischenstufen auf ihre 
spezifischen Eigenschaften hin zu untersuchen. I m  Verlaufe der Ar- 
beiten zeigte es sich denn auch, dass sich auf Grund der beim Monoazo- 
farbstoff festgestellten Eigenschaften weitgehende Riickschlusse auf 
das Verhalten des Disazokorpers ziehen liessen. Durch den Vergleich 
rnit einer Anzahl Sihnlicher charakteristischer Kombinationen wurde 
der Versuch unternommen, die Grenzen einer Verallgemeinerung der 
Befunde festzulegen. 

Wir teilen den vorliegenden Stoff der Ubersichtlichkeit halber 
in die Untersuchungen an Monoazofarbs tof fen  und an Disazo-  
f a r b s t o f f e n  ein. 

I. Mononxofarbstoffe. 
D a r s t e l l u n g  d e r  K o m b i n a t i o n  MF, *): 

$-$bN+-&'' SO,H 

SO,H 
Die Kupplung zii einfachen Farbstoffkombinationen rnit end- 

stiindiger Aminogruppe wird vorwiegend in salz- oder essigsaurer 
wgsseriger Losung vollzogen. Urn Einschluss des sehr schwer los- 
lichen Chlorhydrates der Kupplungskomponente durch den aus- 
fallenden Farbstoff und augleich allzu posse Verdunnung zu vermei- 
den, hat sich das Kuppeln in alkoholisch-miherigem Nedium d s  
sehr vorteilhsft erwiesen. Man erhiilt so unmittelbar sehr reine Pro- 
dukte und fast quantitative Ausbeuten. Abstumpfen rnit Natrium- 
acetat und Aussalzen des Farbstoffes ist nicht notwendig. Infolge 
einer sehr hohen Empfindlichkeit der endstandigen Aminogruppe 
(s. unten) sind alle Arbeiten rasch und in der KBlte auszufuhren. Das 
Trocknen darf bei max. 50-60° erfolgen. Auf Grund der Titration 
mit n. Sodalosung und der Mikroanalyse erhiilt man die freie Di- 
sulfonsaure des Farbstoffes : 

C,,H,,O,N,S, Ber. N 9,30 S 14,2% 
Gef. ,, 9,lO ,, 13,95% 

Der Farbstoff ist fgrbetechnisch wertlos. 
1) Vgl. D.R.P. 145906, Frdl. 7, 400; F.P. 7679533). 
a) Die Monoazofarbstoffe werden mit MFo-n, die Disazofarbstoffe rnit DF, be- 

3) I<. H. Saunders, The Sromatic Diazocompounds and their Technical Applica- 
zeichnet . 
tions, London 1936, S. 56ff. 
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E x p e r i m e n  t e l l c  A n g a b e n .  
27,5 g Mononatriumsalz (100% ) der Anilin-2,5-disulfons;iure werden nach bekannten 

&thoden diazotiert und die Diazolosung zur nachfolgenden Kupplung rnit den1 gleichen 
Volumen Alkohol verdunnt. 

18,7 g frisch destillicrter l-Amino-2-naphthol-athylather werden in 200 em3 Alkohol 
warm geIost, auf 100 gekuhlt und aus einem Tropftrichter unter gutem Ruhren sehr lang- 
Sam zur Diazolosung gegeben. Der tief violette Farbstoff fallt im Verlaufe der Kupplung 
aus und das Riihren wird schwierig (Elektromotor). Nachdem alles zugegeben, wird 
noch 2 Stunden weitergeriihrt unter Beibehalten der Temperatur zwischen 5-10°. 
Hierauf wird die freie Farbsaure abgenutscht, zur vollkommenen Reinigung in der berech- 
neten Menge Soda und Wasser kalt gelost und eine Stunde in Eis gestellt. Eventuell 
eingeschlossener Amino-naphtholather scheidet sich quantitativ ab. Man filtriert und 
fallt die Farbuiiure aus der klaren orangeroten Losung mit konz. Salzsiiure wieder am. 
Liingeres Stehenlassen und Erwiirmen in Losung ist unbedingt zu vermeiden, ansonst 
ein erheblicher Teil .tn die OH-Verbindung iibergeht. Nach dem Filtrieren wird mit Salz- 
saure, Alkohol und Ather gewaschen. Trocknen bei ca. 50° im Vakuum. Nach zweimali- 
gem Umfallen erhalt man ein analysenreines Produkt. 

Ausbeute: 43 g reinen Farbstoff = 96%. 
Eigenschaf ten : 
Farbsaure: leuchtend blauviolettes Pulver, in Wasser violett. 
Natriumsalz: braunrotes Pulver, in Wasser orangerot, sehr gut loslich; in konz. 

H,SO, violettrot. 
Absorption in H,O: sauer: neutral: alkalisch: 

Iz  = 506,O 490,5 486,3 m p  

Verhalten gegeniiber Siiuren. und Alkalien.  

Zur Priifung der StsbilitBt der Azo-, Athoxy- und Aminogruppe 
wurde MF, bei verschiedenen Tempersturen mit SBuren und Slkalien 
behandelt. 

E i n w i r k u n g  v o n  Alkali .  

Wirci MP, in sodaalkalischer Losung kurze Beit auf dem Wasser- 
bade erwarmt, so schlagt unter Auftreten von Ammoniakgeruch die 
nnfangs orsngerote Fsrbe der Losung in ein tiefes Violett um. Auf 
Zusatz von Saure wird die Liisung hellgelh. Das entstandene Proditlit 
ist vie1 leichter liislich sls die urspriingliche FarbsBure. Es ldsst sich 
mit Kochsalz weder neutral noch sauer sussalzen. Die Ahscheidung 
gelingt durch Aussalzen mit 45 yo Ammoniumsulfat oder aus der 
konz. neutralen Losung durch FBllen des Bariumsalzes rnit Barium- 
chlorid. Die Fcststellung von Ammoniak, die charakteristische Al- 
kaliempfindlichkeit (sauer : gelb ; alkalisch : violett) sowie die ge- 
steigerte Loslichkeit deuten auf einen Austausch der endstiindigen 
NH,-Gruppe gegen Hydroxyl. Ebenso berechtigt und rnit den er- 
miihnten Eigenschaften vereinbar ist die Annshme einer gleichzei- 
tiger?. Verseifung der Alkoxyl- und Aminogruppe rnit nschfolgender 
Oxyclation zum Nsphthochinon : 
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SO,H O W 5  SO,H 0 

-NH, ---+ @IV=N(=O 

0 / 
SO,H d-N=N73 SO,H 

Die bekannte Abbaumethode, Reduktion mittelst Natriumhypo- 
sulfit, ergibt aber als Spaltprodukte eindentig Anilin-3,5-disulfon- 
saure und 1-0xy-3-Bthoxy-4-aminonaphthalin. Bur Identifizierung 
der Anilinsulfonsaure wurde das Abbauprodukt cliazotiert und mit 
Amino-naphtholather gekuppelt. Die Eigenschaften des entstehenden 
Fhrbstoffes (Loslichkeit, Absorptionsbanden etc.) st,immen mit den- 
jenigen von MF, vollkommen uberein. Die Moglichkeit der Ab- 
spaltung einer Sulfongruppe, wie sie bei Azofarbstoffen mit o-stgn- 
digen S0,H-Gruppen hinreichend bekannt ist, ist damit ausge- 
schlossen. Die Charakterisierung des zweiten Reduktionsproduktes 
erfolgte uber das Dibenzoylderivat. Die gefundenen Annlysenwerte 
bestatigen die vermutete Konstitution : 

Chlorhydrat der Base C,,H,,O,NCl Ber. N 533 OC,H, 18,72y0 
Gef. ,, 5,66 ,, 18.65% 

Di-benzoeslure-ester C2.Hz104K Ber. C 76,O H 5,l N 3,40% 
Gef. ,, 76,2 ,, 5,3 ,, 335% 

Dem Einwsnd, die Verseifung der einen NI.1,-Gruppe konnte erst 
wahrend der alkalischen Reduktion entstanden sein, wurde durch 
die quantitative Bestimmung des abgespsltenen Ammoniaks be- 
gegnet. Urn Fehlerquellen durch tiefergreifende Zersetzung des Farb- 
stoffes moglichst zu vermeiden, wurde die Titration des Ammoniaks 
bei einer Verseifungstemperatur von 75, durchgefuhrt. I n  3 Ver- 
suchen ergab sich ein durchschnittlicher Fehler von nur 6 % (Ber. 1 Mol 
NH, auf 1 Mol MF,). Aus den am Chlorhydrat der Base C1,H,,O,NC1 
erhaltenen Ausbeuten ist susserdem zu sehliessen, dass die Athoxyl- 
gruppe vollkommen intakt bleibt. Die Einwirkung von Alkalien 
auf MF, erfolgt somit in sehr glatter Umsetzung nach der einfachen 
GZeichung : 

OC*H, SO,H OCZH5 

-110q Q--N=N~- + NH, 

80,H SO,H 
MFo MFOH 

Die  E i n w i r k u n g  von S a u r e  auf  MF,. 
Anschliessend an die Untersuchungen in alkalischem Milieu 

priiften wir das Verhalten von MF, gegeniiber Sauren. Es konnte 
festgestellt werden, dam sowohl in  salzsaurer wie essigsaurer Losung 
die Aminogruppe ebenfalls leicht zur Hydroxylgruppe verseift wird. 
Die Alkoxylgruppe erweist sich auch hier als bestandig. Unterhalb 
1000 ist die Ausbeute an  MFoH praktisch quantitativ. 
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Verseifung i n  n e u t r a l e m  Medium. 
Diesbezugliche Versuche zeigten, dass die Bindung der NH,- 

Gruppe in dieser Farbstoffkombination auffallend labil ist. Obschon 
erwartungsgemiiss die Geschwindigkeit der Hydrolyse stark herunter 
gesetzt wird, erhalt man auch bei lackmusneutraler Reaktion einen 
glatten Austausch von NH, gegen OH. Dabei ist allerdings zu beach- 
ten, dass die Aciditat sich wiihrend der Reaktion Bndert und der 
hydrolytische Vorgang durch die freiwerdenden Ammoniakmengen 
katalytisch beschleunigt wird. 

Exper imente l l e  A n g a b e n .  
Mol Farbsaure MF, werden in 200 cm3 Wasser 

und soviel2-n. Sodalosung gelost, dass das Gemisch schwach alkalisch reagiert. I n  einem 
Rundkolben mit Steigrohr erwarmt man das Ganze wiihrend 4 Stunden auf 70-80". 
Es tritt nach kurzer Zeit deutlicher Farbumschlag nach violett ein. Wenn kein Ammoniak- 
geruch mehr wahrnehnibar ist, wird rnit Salzsaure sauer gestellt (Umschlag nach hell- 
gelb) und der entstandene Hydroxylfarbstoff rnit 45% Ammoniumsulfat (ber. auf das Vol. 
der Losung) ausgesalzen. Der Farbstoff fallt in roten Flocken leicht filtrierbar aus. Er 
ist stark mit Ammoniumsalz verunreinigt. 

Verse i fung  m i t  S a u r e  u n d  i n  n e u t r a l e r  Losung:  Die Ausfiihrung der 
Versuche erfolgt mit den entsprcchenden Abanderungen beziiglich der Aciditaten genau 
gleich wie im obigen Falle. Als Endpunkt der Umsetzung in saurer Losung ist der vollige 
Farbumschlag nach hellgelb zu betrachten. 

R e d u k t i o n  d e s  Verse i fusgsproduktes :  10 g des neuen Farbstoffes werden 
in Wasser gelost, rnit Soda schwach alkalisch gestellt und unter gutem Riihren in die klare 
Losung Natriumhydrosulfitpulver portionenweise zugegeben. Die Temperatur soll dabei 
hochstens 30" betragen. Sobald vollstandige Entfarbung eintritt, was man gegen Schluss 
der Reduktion hin durch Neutralisieren beschleunigen kann, wird das Reaktionsgemisch 
mit Eis gekiihlt, schwach angesauert und sofort wieder mit Bicarbonatlosung alkalisch 
gemacht. Die in Freiheit gesetzte Base wird in Ather aufgenommen. Die Aufarbeitung 
der Atherlosung (bei Abwesenheit von Oxydationsprodukten griin fluoreszierend) soll 
sehr rasch erfolgen. Man dampft im Vakuum auf ein sehr kleines Volumen ein, versetzt 
die lronz. Btherische Losung mit Eis und fallt hieraus das Chlorhydrat des 1-Oxy-2-athoxy- 
4-Amino-naphthalin mit soviel konz. Salzsiiure, bis eine Probe des Athers auf weiteren 
Zusatz von Saure keine Fallung mehr ergibt. Das Chlorhydrat hat sich als weisser volu- 
miniiser Niederschlag ausgeschieden. Es wird rasch abgenutscht und mit Salzsaure 1: 1 
gewaschen. An Licht und Luft fiirbt es sich i n  kurzer Zeit schwach violett. Umkrystalli- 
sieren aus Salzsaure 1:l liefert ein rein weisses Produkt. Troclrnen im Vakuum bei 60,. 

Ausbeute: Aus 10 g Rohfarbstoff = ca. 7,5 g reines Diammoniumsalz (Bestimmung 
durch Titration mit Na-Hyposulfit) erhalt man 

Verseifung m i t  Alkal i :  

3,4 g Chlorhydrat = ca. 92%. 
Eigenschaften: Weisse Nadeln. Smp. 235, Zers. Die freie Base ist ausserst oxydabel 

und kaum rein isolierbar. 
Benzoylder iva t :  Eine Probe des Chlorhydrates wird in 10-proz. Natronlauge 

und Eis gelost, rnit dem funffachen Gewicht Benzoylchlorid versetzt und einige Minuten 
stark geschuttelt. Erwarmung ist auf jeden Fall zu vermeiden. Der Ester fallt in gelben 
Flocken aus, wird abfiltriert und mit verdunnter Natronlauge gewaschen. Aus Alkohol 
krystallisiert das Derivat rein weiss. Die Anslysenresultate stimmen auf den Dibenzoe- 
saure-ester. 

Eigenschaften: Farblose Blattchen. Smp. 186O. Leicht loslich in Alkohol und 
Ather. 

43 
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I d e n t i f i z i e r u n g  d e r  Anil in-disulfonsAure.  
Statt die Anilin-disulfonsaure aus dem Reduktionsgemisch zu isolieren, verfahrt 

man ebenso sicher und einfacher in folgender Weise: Nach dem Abtrennen der Base 
wird das Reduktionsgemisch mittelst eines Luftstromes vom iiberschiissigen Hyposulfit 
befreit und das Ammoniak weggedampft. Hierauf wird mit Salzsaure angesbuert und 
das entweichende Schwefeldioxyd auf dem Wasserbade vollig vertrieben. Die verblei- 
bende Losung wird abgekiihlt und diazotiert und mit l-Amino-2-naphthol-iithyl&ther 
gekuppelt. Die Eigenschaften des erhaltenen Farbstoffes sind naoh zweimaligem Um- 
fallen genau die gleichen wie die von MI?, S. 671. 

Best immung d e s  Ammoniaks.  
4,51 g Mol) MF, werden zusammen mit 100 om3 Wasser in einen Rundkolben, 

versehen rnit Tropftrichter und Tropfenfiinger, eingefiillt,. Ein absteigender Kiihler 
verbindet den Kolben mit einer Vorlage von 0,2-n. Salzsaure. Nach Zugabe von 20 cm3 
2-n. NaOH zur Farbstofflosung wird das Ganze wahrend ca. 5 Stunden auf 750 envarmt 
und das iiberdestillierte Ammoniak durch Riicktitration der Saure mit @,2-n. NaOH 
bestimmt. 

Resultat: Als Durchschnittswert von 3 Bestimmungen ergibt sich: 
4,51 g MF, geben 0,160 g NK, = 94,5% der Theorie. 

Ein f lus s  der Temperatur  auf d ie  Btabilitut der iVH,-Gruppe. 
Abgesehen vom 1,2,4-Dinitro-naphthylamin wird in Naphtha- 

linderivaten der Ersatz von Aminogruppen gegen OH mittelst Saure 
oder h u g e  erst bei Temperaturen uber l o o o  und unter Druck beob- 
achtet (vgl. das Verhalten von 1-Naphthylaminl) und Amino-oxy- 
naphthalinsulfons&uren2). Eine etwas erhohte Empfindlichkeit wird 
oft bei endstandigen Aminogruppen von Polyazofarbstoffen fest- 
gestellt. Die in unserem Falle gemachte Beobachtung durfte erst 
dann von gewissem technischen Interesse sein, wenn die Hydrolyse 
such bei tieferen Temperaturen wie 20-50° eintritt. Wir haben des- 
halb den Farbstoff MF, bei verschiedenen Reaktionstemperaturen und 
wechselnder Aciditat der Verseifung unterworfen. Die Untersuchung 
lieferte das keineswegs zu erwartende Ergebnis, dass der Umsatz 
von NH, in Hydrosyl in verhaltnismassig kurzer E’rist schon bei 
Zimmertemperatur vonstatten geht. Gestutzt auf die oben erwahnte 
allgemeine Erfahrung, dass die Empfindlichkeit einer endstandigen 
Arninogruppe rnit der Zahl der Azogruppen eine Steigerung erfahrt, 
lasst sich vermuten, dass bei Polyazofarbstoffen rnit Amino-naphthol- 
ather als Endkomponente Bhnliche Verhaltnisse vorliegen. 

I n  den unten angefuhrten Versuchen haben wir den Endpunkt 
der Reaktion jeweilen auf spektroskopischem Wege ermittelt. Die 
scharfen, sehr weit voneinander liegenden Maxima der Absorptions- 
banden des Ausgangs- und Endproduktes eignen sich hiezu vortreff- 
lich. Das Auftreten beider Ausloschungen zeigt das Vorliegen eines 
Gemisches sehr deutlich an: 

1) Farbw. Hoehst a. X., D.R.P. 74879, 76595. 
?) Buyer, 68731, 69190. 
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Bedingungen t OC 

sauer 20 
5 g MFo 40 
200cm3H,0 50 
20 cm3 2-n. 
Salzsaure 75 

90 
100 

A b s o r p t i o n s m a x i m a  i n  Wasser. 

Farbstoff sauer 

1 = 506,O 48G,3 490,5 m p  
MFoH I A =  464,l I 571,5 1 477,5 m p  

Die Untersuchungen seien durch folgende Tabelle illustriert : 
Tabelle I. 

Dauer der Umsetzung von 5 g Farbstoff als Funktion von Temperatur und Aciditat. 

Std. 

72 
48 
30 

G 
3 
2 

Bedingungen 1 t OC Std. 

200 cm3 H,O 
20 cm3 2-n. 
Sodalosung 

90 
100 

neutral 
5 g MFo 
200cm3H,0 
lackmus- 

neutral 

20 
40 
50 

75 
90 

100 

Std. 

GO 
50 
40 

15 
12 
10 

__ __ 

- 
Die gemachten Befunde bieten somit einen einfachen Weg, um 

zu der noch unbekannten Kombination >IFoH zu gelangen. Eine 
Wiedergabe der Darstellung eriibrigt sich, da diese analog den auf 
S. 673 gemachten Angaben erfolgt. Es sei hier nur darsuf verwiesen, 
dsss Kochen wahrend der Reaktion sorgfaltig zu vermeiden ist, 
ansonst die Nuance und Ausbeute unter tiefergreifenden Zersetzungen 
leiden. 

E ig e n s c h a f t en  d e s 31 on o a z o f a r b  s t off e s ill FOH. 
Arnmoniumsalz: Leuchtend rotes Pulver, sehr leicht loslich in Wasser und Alkohol. 

Etwas loslich in Ather. 
Bariumsalz: Dunkelrotes Pulver, schwer Ioslich in Wasser. 
Das Natriumsalz farbt auf Wolle ein leuchtendes, gut egalisierendes aber sehr alknli- 

empfindliches Orange. Technisch ist das Produkt nicht interessant. 
Sehr auffallend ist die intensive Farbanderung von hellgelb nach tief violett. Die 

mittelst Pufferlosungen bestimmte H*-Konzentration des Umschlagpunktes liegt zwi- 
schen pH 11 und pH 12. 

Artnloge Untersuchungen m i t  anderen i~~ononzofarbstof fen.  
Kenntnis von den fiir den Eintritt der Hydrolyse versntwort- 

lichen strukturellen Faktoren suchten wir dadurch zu erhalten, dass 
wir die Substitution in MF, nach Art und Stellung sinngemass an- 
derten. 
Anderung von S te l lung  und  Zahl  der  Sulfongruppen. 

Die fiir diese Untersuchungen benotigten Kombinationen wurden 
nach dem prinzipiell gleichen Verfahren hergestellt wie MF, (s. S. 670). 
Eventuelle Abweichungen von der Vorschrift sind an der betreffenden 
Stelle besonders erwahnt. 
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Sulfanilsaure-l,2-Amino-naphthol-iithyliither. 
Ausbeute: Wie MF,. 
Eigenschaften: Dunkles Pulver. 
Natriumsalz in Wasser: orangerot, schwer loslich. 

- 

in Alkohol : Farbsaure unloslich. Natriumsalz orangerot. 
in H,S04: blauviolett. 

Metanils&ure-l,2-Amino-naphtholiither. 
Ausbeute und Eigenschaften wie MF,. 
Anilin-l,2-Amino-naphtholather. 
Zur Kupplung wird bedeutend mehr Alkohol gebraucht. :Die Reinigung erfolgt 
durch Umkrystallisieren aus Alkohol. 
Eigenschaften: Blauviolettes Pulver. 
In Wasser : praktisch unloslich (wenig loslich in verdiinnter Salzsiiure). 
In H,SO,: rein blau, mit Wasser violetter Niederschlag. 
In Alkohol: Chlorhydrat tief violett loslich, freie Base orange-gelb loslich. 
In dther: Chlorhydrat unloslich, freie Base orange loslich. 
Sulfanilsaure-2-~thoxy-Cleve-saure-( 6) .  
Alkoholzusatz ist in diesem Falle iiberflussig. Die Darstellung erfolgte nsch 
Pierz, G. 0. d. F.I) S. 149. 
Ausbeute nach zweimaligem Umlosen: 97%. 
Eigenschaften: In Wasser: orangerot; Farbsaure : violett. 

I n  H2S04: tief blau. 
In Alkohol: orange leicht liislich. 

Infolge der stark herabgesetzten Lijslichkeiten der ersten 3 Typen 
in Wasser wurden die Versuchsbedingungen etwas abgeiindert. Die 
Umsetzungen verliefen alle bedeutend langsamer als bei MF,. Urn 
ein Bild fiber die Verseifungsgeschwindigkeit zu erhadten, wurden je 
3 g Farbstoff bei 4 verschiedenen Ternperaturen und mechselnder 
Aciditst im Thermostaten der Rydrolyse ausgesetzt. Nach den be- 
treffenden Zeitintervallen wurde das gebildete Amrnoniak titrime- 
trisch bestimmt. Das Nahere geht aus der Tabelle I1 und den es-  
perimentellen Angaben hervor. Die Methode beansprucht keine posse 
Genauigkeit, diirfte aber zur Gewinnung yon Vergleichswerten vollauf 
genugen. 

Nach den Versuchsergebnissen zu schliessen ist der Einfluss der 
Zahl an S0,H-Gruppen auf die Geschwindigkeit der Hydrolyse be- 
triichtlich, aber nicht prinzipieller Natur. Interessant ist die Wirkung, 
die eine verschiedene Verteilung der Sulfongruppen in der Molekel 
hervorruft : Obgleich die Kombination MF, ebenfalls 2 S0,H-Reste 
enthiilt, erfolgt der Umsatz bedeutend weniger rasch als bei MF,. 
Ahnliche Beobachtungen wurden bei spateren Untersuchungen ge- 
macht (s. S. 701, 703). 

E x p e r i m e n t e l l e  A n g a b e n .  
H y d r o l y s e  i n  Alkali. 

Je 3 g Farbstoff wurden wie folgt gelost: 
MF,: 
MF,,,: 30 cm3 Alkohol+20 om3 ,, +l g ,, 
%IF4 : 50 om3 ,, +1 g ,, 

45 om3 A.lkohol+ 5 cm3 H,O+1 g NaOH 

1) G. 0. d. F. = Grundlegende Operstionen der Farbenchemie. 
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Stun- alkalisch 
den 5 12 24 72 

Tabelle 11. 
Verseifung d e r  K o m b i n a t i o n e n  MF,-, a l s  F u n k t i o n  d e r  T e m p e r a t u r  u n d  

Aciditiit .  
Umsetzungen von je 3 g Farbstoff in yo NH, nach 5, 12, 24, 72 Stunden. 

neutral sauer 
5 12 24 72 5 12 24 72 

NFl 
2 

3 

 ME'^ 
2 

3 

4 

Isotherme looo 
- - - --%NH, - - - -yoNH3 - - - - 0  /ON% 
55 90 - - - 15 53 78 25 67 85 - 
50 90 - - - 12 45 80 30 58 79 - 
70 95 - - 40 80 - - 65 91 - - 

Isotherme 80° 
__ 

6 20 43 75YoNHs - - 12 35%NH3 - 1 7  36 62%NHI 
35 50 20 55 78 - 45 92 - - 
32 48 16 50 75 - 45 90 - - 

70 91 - - 5 - 6 5 -  48 89 - - 

- -  
- -  

In  einem Rundkolben (100 cm3), versehen mit Steigrohr, wurden die Losungen wiih- 
rend der betreffenden Zeitdauer im Thermostaten erwarmt. Der wahrend der Reaktion 
fluchtige Anteil an Ammoniak wurde in Salzsaure aufgefangen. Nach Beendigung des 
Versuches wird der unveranderte Farbstoff mit starker Salzsaure gefallt, filtriert und 
mehrmals mit Salzsaure 1 : 1 nachgewaschen. Hierauf werden Filtrat und vorgelegte 
Salzsaure vereinigt, alkalisch gemacht und das NH, in eine Vorlage von 0,2-n. Salzsaure 
destilliert. Rucktitration mit 0,2-n. NaOH. 

H y d r o l y s e  in  n e u t r a l e m  Medium. 
Die Versuchanordnung ist die gIeiche wie oben. MFl wurde als freie Base zum Ver- 

such gebracht. Die drei ubrigen Kombinationen wurden mittelst Tiipfelreaktionen lack- 
musneutral gestellt. 

H y d r o l y s e  in  s a u r e m  Medium. 
Losungsverhaltnisse und Aufarbeitung sind die gleichen wie oben. An Stelle der 

alkalischen Zusatze tritt eine solche von je 1 em3 30-proz. Salzsiiure. Sinngemaiss fallt 
die Notwendigkeit einer Ammoniak-Absorption wahrend der Versuche weg. 

MF, 
2 

3 

4 

&IF1 
2 

3 

4 

- 3 5 -%NH3 - - - -%NH3 - - - -%NH3 
- 18 41 65 - -  7 26 5 20 36 62 
- 23 50 71 - -  5 25 8 17 41 58 

8 40 75 - 3 12 28 40 11 32 51 80 

Isotherme 20° 

- - - -O/NH3 - - - -%NH3 - - - -YoNH3 
- _ - _  - - - -  8 

12 
14 50 

- - -  
7 

20 
- - - -  - - -  - - -  
- - - -  - _ _  - -  
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Anderung der 8-Substitution der Kupplungskomponente in iIlB',. 
Der Ersatz der Athosylgruppe von MF, durch andere Reste sol1 

uber den Einfluss der o-Substitution auf die Aminogruppe Aufschluss 
erteilen. Es wurden hiezu folgende Farbtypen hergestellt : 

Anilin-2,5-disulfonsiiure-l-Naphthylamin. 
Darstellung wie MF,, 
Eigenschaften: Braunrotes Pulver. 
I n  Wasser: orange, Farbsaure violett. 
In H,SO,: kirschrot. 
Anilin-2,5-disulfonsaure-l, 2-Amino-methoxy-naphthalin. 
Darstellung und Ausbeute analog MF,. 
Eigenschaften: Wie MF,. 
(Die Herstellung des 1,2-Amino-methoxy-naphthalins ist im Anschluss an diesen 
Abschnitt beschrieben.) 
Anilin-2,5-disulfonsiiure-1-Amino-2-methyl-naphthalin. 
Darstellung und Ausbeute wie MF,. 
Eigenschaften : Braunes Pulver. 
I n  Wasser: orangerot; in Alkohol: orange. 
I n  H,SO,: violett. 
uber die Herstellung der Kupplungskomponente siehe Fierz und Illannhart'). 
Sulfanilsiiure-1-Amino-2-naphthalinsulfonsiiure. 
Darstellung wie MF, S. 676. Der Farbstoff krystallisiert aus saurer Losung in 
gltinzenden violetten Bliittchen. 
Eigenschaften: Rotbraunes Pulver. 
In Wasser: orange. 
In H2S0,: violett. 
Anilin-2,5-disulfonstiure-Kresidin (m-Amino-p-kresol-methylather). 
Darstellung wie MF,. 
Eigenschaften: Braunes Pulver. 
In Wasser: 
In Alkohol: gelb. 
In  H,SO,: braunrot. 

Das Verhalten dieser Farbstoffe gegenuber Saure und Alkali ist 

orange, ziemlich schwer loslich. 

sehr verschieden. Die Aminogruppe-in MF, erweist sich auch bei 
tagelangem Erhitzen auf dem Wasserbade diesen Reagenzien gegen- 
uber als vollkommen bestiindig. Es tritt dabei unter Bildung dunkler 
verharzter Produkte wohl geringe Zersetzung ein, Ammoniak-Ent- 
wicklung oder Farbumschlag konnte dagegen nicht beobachtet wer- 
den. Darnach ist die o-Substitution zur Aminogruppe von entschei- 
dender Bedeutung fur deren Empfindlichkeit. MF, verhielt sich den 
Erwartungen gemtiss analog MF,. Weniger vorauszusehen war das 
Ergebnis bei Ersatz der Athosylgruppe durch Methyl. Uberraschen- 
derweise wird die o-standige Bindung auch durch diese eher basische 
Gruppe stark gelockert. Wenn auch etwas langsamer als bei MY,, 
80 wird die NH,-Gruppe in MF, doch glatt gegen Hydroxyl ausge- 
tauscht. Selbst bei Zimmertemperatur findet allmiihliche Umsetzung 
statt. (Nach 72 Stunden hat sich ca. 60% OH-Farbstoff gebildet.) 

1) H .  E. Fierz und E. Mannhart, Helv. 20, 1024 (1937); E. Reich, Diss. Zurich, 
1937. 
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Umso interessanter erscheint die Feststellung, dass bei Einfuhrung 
einer stark sauren Gruppe, wie SO,H-, der Farbstoff MF, vollkommen 
stabil ist. Wie beim unsubstituierten MF, war nicht die geringste 
NH,-Entwicklung nachweisbar. Es scheinen demnach nicht irgend 
welche sterischen Griinde, sondern in erster Linie Reste mit basischem 
oder neutralem Charakter die Hydrolyse der Aminogruppe zu be- 
guns tigen. 

Um auch ein Analogon in der Benzolreihe zu untersuchen, haben 
wir die Kombination MF, denselben Bedingungen unterworfen. Sie 
erwies sich als sehr bestandig und eine Abspaltung der Aminogruppe 
konnte in keinem Falle beobachtet werden. Es entspricht dies den 
Erwartungen, da die 1-Stellung im Naphthalinkern besondere Eigen- 
schaften anfweist und einen Vergleich mit entsprechenden Benzol- 
derivaten nicht zulasst. 

Eine rein qualitativ orientierende tabellarische mersicht sol1 
die Ergebnisse der Untersuchungen an den Monoazofarbstoffen MF,..., 
zusammenf assen. 

Azo- und Athosylgruppe haben sich in jedem Falle a19 bestandig 
erwiesen. 

Tabelle 111. 
Durch f wird nur ausgedriickt, ob der Austausch der Aminogruppe gegen OH positiv 

oder negativ verlaufen ist. 

Veneifung in der Verseifung in der 1 Wiirme I Klllte I Warme I Kiilte 

MF, MF, 
MF , 

MF, i- 
MF'l i- + 

Zur Darstellung von MF,. 
1 -Amino - 2 -me t  hoxy  - n a p  h thslin.  

Der fur MF, notwendige Ather wurde wie folgt hergestellt. Die 
in der Literatur vorgeschlagenen Wege fuhren nicht oder nur unbe- 
friedigend zum Ziel. Die einfachste Methode, die Reduktion von 
Benzol-azo-o-methoxy-naphthalin scheitert trotz gegenteiligen Li- 
teraturangabenl) an der Unmoglichkeit, die Hydroxylgruppe des 
o-Oxyazokorpers zu alkylieren. Die Amidierung von l-Halogen-2- 
naphthol-methylather unter Druck lieferte nur sehr geringe Mengen 
Amino6ther2). Der Vorschlag der I. G .  Burbelzilzdustrie, Methylierung 

I) Weinberg, B. 20, 3172 (1887); Churrier und Ferreri, G. 41, I1 717 (1911); 42 11, 
121, 144 (1912); 43 I, 550, 11, 223 (1913). - Cussella & Co., D.R.P. 44209, 44770, 
45827, Pat. Anm. C 2403. 

2, C I B A ,  Ges. f. Chem. Ind., Basel, D.R.P. 561315. 
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von Oxy-napthalincarbonsaure-amiden und nachfolgender Hoffmann’ 
scher Abbau kam fur unseren Zweck nicht in Bt:tracht. Die Ni- 
trierung von 2-Naphthol l) oder Nerolin 2, mit nachfolgender Re- 
duktion ergibt in erster Stufe ein schwer trennbares lsomerengemisch. 
Vie1 bessere Resultate erhalt man bei der Nitrierung von 2-Acetyl- 
amino-naphthalin. Das l-Nitro-acetyl-naphthylamin lasst sich ein- 
fach und quantitativ von den Isomeren trennen. Das Nitronaphthol 
wird hieraus durch Verseifung mittelst starker Natronlsuge gewonnen 
(Methode I). 

Um die Bildung von Isomeren vollig auszuschalten, sind wir zur 
Darstellung des Nitronaphthols von l-Nitroso-2-naphthol ausge- 
gangen. Die Oxydation des letzteren rnit Salpetersiiure wird von 
Stenhowuse und Groves kurz erwahnt 3). uber Ausbeute, Versuchs- 
bedingungen und Identifiziemngen der erhaltenen Produkte sind 
jedoch keine naheren Angaben gemacht. Es gelang uns auf diese 
Weise eine bedeutend hohere Gesamtausbeute an Aminoather zu er- 
reichen als nach den ubrigen erwghnten Methoden. Nitrosierung des 
2-Naphthols, Methylierung des l-Nitro-2-naphthols sowie die Re- 
duktion verlaufen glatt. Die Oxydation des Nitrosokorpers ist sehr 
empfindlich gegenuber Temperaturschwankungen. Wir haben die 
erhaltenen Korper mit denen nach Methode I (s. oben) hergestellten 
verglichen und einwandfrei als identisch befunden. 

E x p e r i m o n t e l l e  A n g a b e n .  
1 -Nitroso-2-naphthol.  

Darstellung nach den Angaben in H. E. Fierz, G. 0. d. F. S. GO. 
Aus 100 g 2-Naphthol  werden ca. 280 g scharf abgesaugtes, feuchtes Nitroso- 

produkt erhalten. 
1 -Ni t ro  - 2 -naphthol : Oxydation rnit Salpetersiiure. 

50 g feuchtes Nitrosonaphthol werden in 500 cm3 Wasser aufgeschliimmt und die 
Losung mit Eis auf 100 gestellt. Bei dieser Temperatur gibt man unter gutem Riihren 
aus einem Tropftrichter im Verlaufe von 2 Stunden 500 om3 HNO, (D = 1,25), wobei 
man die Temperatur auf 15O steigen lasst. Diese Temperatur ist genau innezuhalten, 
da die Reaktion unterhalb 1 5 O  zu trige verliiuft und andererseits bei hoherer Temperatur 
Verharzungen eintreten. Der Beginn der Reaktion lasst sich an den entweichenden nitrosen 
Gasen erkennen. Man riihrt 10 Stunden (nach Stenhouse sol1 die Reaktion schon nach 
1 Stunde beendigt sein). Das gelbe Nitrosoprodukt nimmt langsam eine graugriine Farbe 
an. Hierauf wird filtriert, der Ruckstand in sehr verdiinnter Natronlauge geloat (eventuell 
vorhandenes Nitrosonaphthol bleibt ungelost), filtriert und mit Essigsaure das Nitro- 
naphthol gefallt. Es entsteht ein braungelber Niederschlag, der abgenutscht und getrocknet 
durch Hochvakuumdestillation reines Nitronaphthol liefert. 

Ausbeute: Berechnet auf 2-Naphthol: 
Aus 20 g feuchtem Nitrosonaphthol = 7,l g 2-Naphthol erhiilt man 4 g 1-Nitro- 

Zitronengelbe Krystalle. Smp. 102O. Sdp. o,05 mm = 115O. 
1) A. Pictet, C. 1903 II, 1109; Liebermann und P. Jacobson, A. 211, 46 (1882). 
2) F.  Gaess, J. pr. [2] 43, 37 (1891); 45, 614 (1892); 46, 160 (1892); Paul, Z. angew. 

3) J. Stenhouse und C. Groves, A. 189, 151 (1877). 

2-naphthol = 43%. 

Ch. 9, 621 (1896); Mundici, G. 39, 11, 127 (1909); Wittkampf, B. 17, 394 (1884). 
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&lethyl ie rung  d e s  N i t r o n a p h t h o l s  mit Dimethylsulfat in Toluol: 

Das Nitronaphthol wird in wen& Wasser und Natronlauge heiss gelost und die 
alkalische Losung erkalten gelassen. Das Nitronaphtholnatrium scheidet sich in tief- 
roten Krystallen ab. Man filtriert, wlscht mit kaltem Wasser und trocknet bei 100". 

10 g dieses Natriumsalzes werden in  30 cm3 Toluol aufgeschlammt und in einem 
Dreihslskolben mit Riihrer, Ruckflusskiihler und Tropftrichter zum Sieden erhitzt. 
Unter gutem Ruhren Iasst man 8 g (1,3 Mol) Dimethylsulfat in das heisse Gemisch tropfen 
und halt noch 2 Stunden im Sieden. Hierauf versetzt man mit 100 cm3 2-n. NaOH und 
halt noch einige Zeit auf looo. Nach dem Abkiihlen wird in Ather aufgenommen und dieser 
mit verdiinnter Natronlauge gewaschen. Nach dem Abdampfen erhklt man ein Rohprodukt 
vom Smp. 1280. Die Reinigung erfolgt durch Umkrystallisieren aus Eisessig. 

Ausbeute: 10 g Nitronaphtholnatrium ergeben 8 g Ather = 83%. 
Hellgelbe Nadeln, die am Licht griinlich werden. Smp. 130". 
Aus der alkalischen Mutterlauge lasst sich noch 0,5 g Nitronaphthol zuruckgewinnen. 

R e d u k t i o n  n a c h  Bdchump. 
I n  einem Rundkolben rnit Riihrer werden 100 g Eisen mit 20 cm3 Wasser und 10 om3 

konz. HC1 bis zum Aufhoren der Wasserstoffentwicklung auf dem Wasserbad erwarmt. 
I n  den gut geriihrten angektzten Eisenbrei gibt man aus einem Tropftrichter die alko- 
holische Losung von 10 g 1-Nitro-2-naphthol-methylkther portionenweise zu. Auf diese 
Art gelangt das uber 100" schmelzende Nitroprodukt sehr fein verteilt zur Reduktion. 
Der Alkohol verdampft augenblicklich. Nach vollstandiger Zugabe wird noch 1 Stunde 
weiter geruhrt, abgekuhlt und mit Natronlauge schwach alkalisch gemacht. Das Reduk- 
tionsgemisch wird mehrmals mit BenzoI extrahiert und das Chlorhydrat des Amino- 
athers durch Einleiten von Chlorwasserstoffgas gefallt. Xi t  verdiinnter Natronlauge wird 
das Amin in Freiheit gesetzt, wieder in  Ather aufgenommen, getrocknet und im Vakuum 
destilliert. Der so gewonnene Amino-naphthol-methylather zeigt den richtigen Schmelz- 
punkt 54O. Sdp. o,05 mm = 1100. 

Ausbeute: 10 g Nitroprodukt geben 5,5 g Amin = 65%. 

II. Disnxof arbstof f e. 
D a r s  t e l lung  des  Disazofarb  s toffes  DF,. 

S03H OC,H, HO 

@-N=N&N-Q 

S03H 

1 -Amino -2 -naphthol- %thylather und seine Sulfonsauren gelangten 
in den SOer Jahren erstmals zur Verwendung in der Farbstoff- 
industrie. CasseZla & Cie. hat als erste ein Verfahren zur Darstellung 
primarer Polyazofarbstoffe zum Patent angemeldet, morin an Stelle 
yon unsubstituiertem 1-Naphthylamin dessen o-Oxyiither vorge- 
schlagen werden l). Die Herstellung sekundarer Polyazofarbstoffe 
der allgemeinen Formel : 

l) Cussella & Cie., D.R.P. 58306,65077, 66351, 68171,82072; Buyer, D.R.P. 53,799, 
57021, 75551, 63274, 73551, 75411, 74059, 74060, 69155, 71015, 68529, 67261, 77703, 
86314, 82074, 92469; B.A.S.F., D.R.P. 12451, 88595; I. G. Farbenindustrie, D.R.P. 
477448, 493456, 483652; Veis t e r ,  Lucitts & Briining, D.R.P. 69095, 93499, 96858. 
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Typ Siriuslichtblau 6GL 

gelang aber erst im Jahre 1925 der I. G .  Farbenindzlstrie 1). Die 
Kupplung der Endkomponente erfolgt infolge einer ausserordent- 
lichen Alkaliempfindlichlceit des Diazosalzes des endstsndigen Amino- 
naphtholiithers in wasserigem Pyridin. Fur sekundke Disazofarb- 
stoffe vom Typus des DF, treten diese Kupplungsschwierigkeiten 
stark zuriick. (Vgl. die diesbezuglichen Versuche S. 684.) Dagegen 
zeigt das Diazosalz des entsprechenden Monoazofarbstoffes ander- 
weitig abnormes Verhalten, weshalb auf die Herstellung dieser Kom- 
bination etwas naher eingegangen werden soll. 

Diazot ie rung  des Monoazofarbstoffes &IF,. 
Die Herstellung von Farbstoffkombinationen wie: 

HO <->'4+-&""8 
80,H 

LO,H kO,H 

unterscheidet sich von derjenigen einfacher Monoazofarbstoffe in 
erster Linie durch die meist weniger glatt verlaufende Diazotierung 
des Amino-azokorpers. Die in Betracht fallenden Monoazofarbstoffe 
sind meist sehr schwer loslich in Salzsaure und erfordern zur voll- 
st5ndigen Umsetzung niit sslpetriger Saure mannigfache Abande- 
rungen der sog. ,,direkten" Diazotierungsmethode. 111 vielen Fallen 
gelangt man nach dem ,,indirekten" Verfahren zum gewiinschten 
Ziel, unter Urnstanden sind aber eigentliche Kunstgriffe notwendig". 
Dem ffbelstand, dass infolge der langen Reaktionsdauer unvermeid- 
lich Verluste an Stickstofftriosyd eintreten, wird durch Zugabe eines 
entsprechenden ffberschusses an Natriumnitrit abgeholfen. Ein sol- 
cher schadet im allgemeinen nicht, da das Diazosalz vor der Kupplung 
isoliert wird. I m  grossen und ganzen aber beschranken'sich die 
Diazotierungsschwierigkeiten auf das physikalische Problem, den 
Farbstoff in der geeignetsten Form zur Reaktion zu bringen. 

1) 1. G. Farbenindustrie, D.R.P. 450998, 453133, 476080, 481642,478045, 481494, 
886638, 538669; CIBA,  Ges. f. Chem. Ind., Basel, D.R.P. 666103; I .  R. Geigy, D.R.P. 
557 298. 

- 

2) Vgl. Fierz, Organ. Kunstl. Farbstoffe. 
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In dieser Hinsicht erweist sich die Kombination MF, a1s unan- 
genehme Ausnahme. Wir stellten fest, dass sich bei der Diazotierung 
dieses Farbstoffes zu den ublichen physikalischen noch eine rein 
chemische Schwierigkeit gesellt. Das Diazosalz bzw. der Amino-ather 
erweist sich gegenuber der oxydierenden Wirkung der salpetrigen 
SBure als sehr empfindlich. Eine Anzahl von Versuchen (s. Tabelle IT) 
nach der direkten und indirekten Methode, bei denen die Nitrit- 
mengen, die Temperatur von 0-20° und die Konzentrationen mehr- 
fach geaindert wurden, fiihrten zu keinem annehmbaren Ergebnis : 
Entweder verliiuft die Reaktion nicht zu Ende oder aber sie geht in 
anderer Richtung weiter. Die hiebei entstehenden Produkte sind 
hellbraun gefarbt, ausserordentlich wasserloslich und vereinigen sich 
nicht mehr mit Kupplungskomponenten. Ein Hinweis auf diese 
Anormalitat findet sich nur in UZZmannl), wo die Diazotierung des 
Amino-naphtholiithers unter dem Vermerk ,,Oxydation" als sehr 
schwierig bezeichnet wird. Wir haben diesen Gegenstand nicht weiter 
verfolgt, sondern durch geeignete Massnahmen die Oxydations- 
erscheinung moglichst zu umgehen gesucht. Versuche, nach #and- 
meyer die Fatrbsaure unter Zusatz von Kupfer(I1)-sulfat zu diazo- 
tieren, zeitigten keine Verbesserung der Resultate. Eine solche musste 
sich achliesslich auf die Regulierung der Reaktionsdauer und eine 
richtige Dosierung der Natriumnitritmenge beschrtinken : Bei Tem- 
peraturen unterhalb lo0 verlauft die Diazotierung zu trSige und un- 
vollstiindig. Gleichzeitig wird der grosste Teil an gebildetem Diazo- 
salz oxydiert, bevor sich die Gesamtmenge des Farbstoffes umgesetzt 
hat. Erhoht man die Temperatur zur Herabsetzung der Reaktions- 
dauer iiber loo,  so tritt unter Entwicklung eines dunklen Schaumes 
Zersetzung ein. Es gelsng uns, beide ubelstande durch Abiinderung 
der indirekten Methode -auf denkbar einfache Weise weitgehend zu 
beheben. Fugt man zu Beginn der Diazotierung der vorgelegten 
Salzsaure ca. 10 Kochsalz zu und sorgt man fiir Beibehaltung dieser 
Salzkonzentration wahrend der Reaktion, so erhalt man in vie1 
kiirzerer Zeit vollige Umsetzung und relativ gute Susbeuten. Eine 
Erklarung hiefiir diirfte sich darin finden, dass die Ausfallung des 
Farbstoffes im Gegensatz zur salzfreien Losung in so feiner Form 
erfolgt, dass die Reaktion trotzdem rasch und quantitativ weiter 
geht. Zugleich wird schon wahrend der Reaktion ein Teil des Diazo- 
salzes ausgefaut und damit der Oxydation weitgehend entzogen. 
Den Endpunkt erkennt man am Farbumschlag nach braun und an 
der rein blauen Nuance einer Kupplungsprobe mit 2-Naphthol. 

Im experimentellen Teil (S. 686) sind die optimalen Bedingungen 
im einzelnen angefiihrt. Ausbeuten uber 65-70% durften dem Zu- 
fall zugeschrieben werden. In folgender Tabelle ist eine Zusammen- 

l) Enzyklopiidie der technischen Chemie, Bd. 7, S. 816. 



- 684 - 

stellung der Versuchsergebnisse der einzelnen Methoden wieder- 
gegeben. Die Ausbeuten wurden annaherungaweise durch Titration 
eines aliquoten Teils des isolierten Diazosalzes mit Natriumhyposulfit- 
losung bestimmt. Uber das diesbeziigliche Verhalten von Farbstoffen 
ahnlicher Konstitution vgl. S. 700. 

Tabelle IV. 
Diazotierungsversuche von MF, nach verschiedenen Methoden. 

Die in molaren Verhaltnissen angefuhrten Zahlen beziehen sich samtlich auf einen Ansatz 
von 'iz0 Mol MF,. 

Versuch 
Nr . 

Direkte 1 
Methode 2 

3 
4 
5 
6 

Dir. Methode 7 
cuso, 8 

Indirekte 9 
Methode 10 

11 
12 

Indir. Meth. 13 
+NaCl 14 

15 
16 
17 
18 

0- 5 l,o 
10-15 1,0 

20 l,o 
0- 5 1,3 

15-20 1,3 
10 2,0 

10-15 1,2 
0-10 1,2 

0- 5 l,o 
0- 5 1,5 

10-15 1,3 
10-12 1,5 

0- 6 1,3 

-- 

-- 

10 1,3 
10 1,5 
10 1,3 
10 1,3 
10 1,3 

HC1 
Mol 

4 
4 
4 

495 
4 
5 

__ - 

- 
- - 
4 
4 
4 
4 

- 
Std. 
__ - 

5 
5 
5 
4 
4 
3 

2,5 
3 

3 
4 
2 
2 

- 

3 
1 
0,75 
1 
1 
1 

- 
Ausb. 

% -- ___ 
0 
0 
0 
0 
0 
0 

0 
0 

0 
15 
35 
30 

40 
55 
60 
65 
65 
55 

Bemerkungen 

unvollstandig 

teilw. zersetzt 
unvollstandig 
zersetzt 
vollig oxydiert 

oxydiert 
unvollst iindig 

unvollstiindig 
gr. T. oxydiert 

2, 

1 ,  ,, 1 ,  

2 9  ,, 1 ,  

teilw. oxydiert 

Die K u p p l u n g  m i t  2-Naphthol .  
Zur Priifung der Alkaliempfindlichkeit dieser Diazosalze haben 

wir die Kupplung mit 2-Naphthol in verschiedenen Medien durch- 
gefiihrt. Eine gemessene Menge Diazosalzlosung wurde in 4 Teile 
geteilt und je 1 Teil in Natronlauge, Soda, Ammoniak + Alkohol 
und wiisserigem Pyridin mit 2-Naphthol kombiniert. Alle Versuche 
wurden in gleicher Weise aufgearbeitet. Die erhaltenen Produkte 
wurden titrimetrisch (Ns,S,O,) sowie spektroskopisch und fiirberisch 
auf die Reinheit der Nuance gepriift. 

Versuchsergebnisse. 
1. Pyridin und Wasser (nach Angaben im D.R.P. 450998l)): 3,6 g 2-Naphthol, 

60 cm3 H,O, 180 om3 Pyridin werden mit der Losung des Diazosalzes (entsprechend 

Frdl. 15, 521ff. 



Farb- Aus- 
stoff beute 

- 
:?; I 1 % 

2,9 (63) 3,3 92 
3,2 (69) 3,s 94 
2,8 (61) 3,l 90 
3,O (65) 3,5 93 

Die Farbstoffausbeute ist bezogen auf 
Menge Diazosalz. Diese wurde titrimetrisch 
bestimmt. Die in ( )  angefiihrten %-Zahlen 
= Ausbeute Diazosalz bez. auf Monoazofarb- 
stoff. Der Unterschied des Diazotierungs- 
verlaufes von der Kupplung ist deutlich. 
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Mol MF,) in 20 em3 H,O vermischt. Temperatur 5-80. uber  Nacht wird stehen gelassen, 
dann mit Salzs&ure 1 : 1 neutralisiert und soviel Kochsalz zugegeben, bis der Farbstoff 
eben auszufallen beginnt. Abblasen des Pyridins mit Wasserdampf ist in diesem Falle 
nicht geeignet, da sich der Farbstoff bei dieser Temperatur bereits zersetzt. Durch zwei- 
maliges Umfallen aus schwach sodaalkalischer Losung wird er vom restlichen Pyridin- 
chlorhydrat befreit und bei 500 getrocknet. Das Produkt ist so zur spektroskopischen 
Untersuchung rein genug. 

Ausbeute (ber. auf Monoazofarbstoff): 58%. 
Absorption (in Wasser): 1 = 559,O m p  

(in H,SO,): A = 543,5 m p  
2. Ammoniak  + Alkohol:  3,6 g 2-Naphthol, 150 em3 Alkohol (96%), 20 em3 

H,O, 10 em3 NH, (25%). Gleiche Menge Diazosalz. Temperatur 5-8O. Aufarbeitung 
wie unter 1. 

Ausbeute (ber. auf Monoazofarbstoff) : 55%. 
Absorption (in Wasser): 1 = 588,7 m p  

(in H,SO,): 1 = 544,O m p  
3. Soda-a lka l i sch :  3,6 g 2-Naphthol, 12,5 em3 2-n. NaOH, 50 om3 H,O, 60 em3 

2-n. Na,CO,. Ohne zu neutralisieren, Aussalzen mit 15% Kochsalz; weiter wie oben. 
Ausbeute : 60%. 
Absorption (in Wasser): 3, = 589,O m p  

(in H,SO,): 3, = 544,O m p  
4. Laugen-a lka l i sch :  3,6 g 2-Naphthol, 38 em3 2-n. NaOH, gleiche Iblenge 

Diazosalz wie oben. Temperatur 50. Beim Zusammengeben der Iiomponenten entsteht 
an Stelle der reinen Blaufirbung eine schmutzig violette Farbe. Schon ein sehr geringer 
Uberschuss an freiem Alkali bewirlrt die Zerstorung des Diazosalzes. 

Ausbeute: = 0%. 

Bus diesen Versuchen ist zu ersehen, dass die ersten 3 Methoden 
praktisch gleichwertig sind. Anf freies Alkali dagegen ist das Diazo- 
salz sehr empfindlich, was beim Losen des 2-Naphthols zu beachten 
ist. Die verhiiltnismassig geringen Ausbeuten sind keineswegs auf 
den Verlauf der Kupplungsreaktion zuruckzufuhren, sondern werden 
durch mangelhafte Diazotierung bedingt. Quttntitativ verfolgte 
Kupplungsversuche bestiitigen dies : 

Ebensogut verlauft die Kupplung mit Schiiiffer-Salz, R-Salz und 
Resorcin. Interessanterweise ist es uns dagegen nach keiner der 3 
ersten Methoden gelungen, 1-Naphthol mit dem Diazosalz zu kom- 
binieren. Nur in stark laugenalkdischer Losung tritt intensiver 
Parbumschlag nach tief blauviolett ein. I m  Verlaufe der Reaktion 
mird das Blau aber immer unansehnlicher und macht einem schmutzigen 
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Violettrot Platz. Auf Zusatz von Kochsalz fiillt ein dunkles Pulver 
&us, das sich nur in konz. Natronlauge teilweise wieder mit blau- 
violetter Farbe lost. Diese wird aber rasch triibe und man hat nicht 
den Eindruck, dass ein richtiger Farbstoff vorliege. Es gelang suf 
keine Weise, den Disazofarbstoff rnit 1-Naphthol als Endkomponente 
herzus tellen. 

Fur die Herstellung von DF, haben sich folgende optimalen 
Redingungen ergeben : 

D a r s t e l l u n g  von DF,. 
Diazo  t i e r u n g  d e s Mono a z o f a r b s t o f f e s MF, . 

Mol der Farbsaure MF, werden in 500 cm3 Wasser und 10,fi g calc. Soda gelost 
und rnit 9 g (1,3 Mol) Natriumnitrit (looyo) versetzt. Andererseits werden in einem 
3-Liter-Becherglas 50 cm3 HC130y0 (ca. 0,5 Mol), 300 cm3 Wasser und 10% (30 g)  ICoch- 
salz vermischt und die Losung auf loo gekiihlt. Nun lasst man aus einem Tropftrichter 
etwa den zehnten Teil der Farbstofflosung unter gutem Riihren auf einmal zufliessen. 
Man wartet, bis vollstiindige Diazotierung eingetreten ist, was am Farbumschlag von 
violett nach braun erkennbar ist. Hierauf geht die Reaktion vie1 rascher vonstatten, 
und die Zugabe des Farbstoffes kann beschleunigt werden. Zugleich aorgt man dafiir, 
dass die Kochsalzkonzentration stets etwa 10-proz. bleibt. Die Temperatur wird sorg- 
faltig auf 10, gehalten, urn Bildung von dunklem Schaum bzw. Verzogerung der Um- 
setzung zu vermeiden. Nach ca. 3/4 Stunden ist die Gesamtmenge MF, zugegeben. Man 
riihrt noch einige Zeit weiter, bis die Farbe der Mischung nach hellbraun umgeschlagen 
hat. Sollte die Violettfarbung innert einer weiteren halben Stunde nicht vollstandig ver- 
schwunden sein, so gibt man vorsichtig in  kleinen Portionen noch weitero 0,Ol-0,03 Mol 
NaNO, als 20-proz. Ldsung zu. Das Ende der Diazotierung lasst sich auch leicht in der 
Weise bestimmen, dass man eine kleine Probe der Reaktionsmischung herauspipettiert, 
mit wenig Kochsalz versetzt, filtriert, auswascht und in sodaallralischer Losung mit 2-Naph- 
tho1 kuppelt. Es sol1 eine reinblaue Nuance entstehen. 1st die Farbe stark rotstichig 
oder gar violett, so ist noch ein wesentlicher Teil unverbrauchter Nonoazofarbstoff vor- 
handen. 1st die ausgesalzene Menge sehr gering, so kann auf weitgehende Oxydation 
geschlossen werden. Hierauf salzt man das Diazosalz mit weiteren 10% Kochsalz vollig 
aus, filtriert unter Zugabe von wenig Eis, wascht dreimal mit 5-proz. Kochsalzlosung 
und bringt das Ganze in Wasser zur Aufschlammung. 

K u p p l u n g  m i t  2 - N a p h t h o l .  
14,P g 2-Naphthol werden in genau 5 cm3 2-n. NaOH und 200 cm3 Wasser gelbst. 

Hierauf setzt man soviel Soda zu, dass die Neutralisation wahrend der Kupplung nur 
bis zur Bicarbonatstufe erfolgt, wodurch das Iastige Schiiumen vermieden wird. In die 
auf 5-So gekiihlte Losung gibt man unter Riihren nach und nach die Aufschliimmung 
des Diazosalzes. Die Kupplung erfolgt sofort in rein blau. Der Farbstoff fiillt iiber Nacht 
zum grossten Teil aus, wird aber zur besseren Filtration zuerst neutralisiert und mit Koch- 
salz ausgesalzen. Man fiillt noch einmal aus Wasser um, wascht zweimal mit 5-proz. 
Kochsalzlosung und trocknet bei max. 50-60°. 

Ausbeute (bez. auf Monoazofarbstoff): ca. 60%. 
Eigenschaften : Dunkles Pulver; bronzierend. 

In  Wasser: rein blau, leicht loslich, mit Salzsaure etwas rotstichiger. 
I n  H,SO,: violett, auf Verdiinnen mit Wasser blauer Niederschlag. 
Absorption: in Wasser A = 589,O m p  in HC1 = 580,O m y  

in H,SO, A = 544,O m p  in NaOH = wie in H,O. 
Ausfarbung : Auf Wolle reines Blau, schlecht egalisierend. Geringe substantive Eigen- 

sc haf ten. 
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Hyd~olyt ische Spultacng u n d  Abbauprodukte  des Disazofarbstoffes DIE,. 
Einleitend haben wir erwahnt, dass die Misserfolge einer Uber- 

fuhrung des Disazofarbstoffes DF, in den Metallkomplex einer auf- 
fallenden Instabilitat dieser Molekel zuzuschreiben sind. Wir haben 
diesen Gegenstand weiter verfolgt und festgestellt, dass diese Farb- 
stoffkombination unabhiingig von der Gegenwart von Schwermetall- 
salzen sowohl in saurer wie auch in alkalischer Losung leicht der 
Zersetzung anheim fallt und auch anderweitig ihren ausserst labilen 
Charakter beweist : langeres Kochen der freien Farbsaure in alkoho- 
lischer Losung fuhrt bereits zur Zerstorung. Nit Schwefelsaure auf 
Wolle ausgefuhrt, erhalt man nach dreiviertelstiindigem FHrbeprozess 
ein stumpfes Violett, mit Essigsaure dagegen eine rein blaue Nuance. 
Beim Trocknen bei 80-100, zersetzt sich der Farbstoff vollstiindig. 

Erstes Erfordernis zur Kllrung der strukturellen Ursachen des 
Zerfalls war die Isolierung und Identifizierung der Spaltprodukte. 
Einwandfreie Ruckschlusse liessen sich aber nur bei Verwendung 
eines vollig reinen Ausgangsproduktes ziehen. 

Bur endgultigen Reinigung von DF, hat sich folgendes Verfahren 
bewahrt. 

R e i n i g u n g  d e s  Disazofarbs tof fes  DF,,. 
10 g Farbstoff werden in 1 Liter Wasser gelost und mit Salzsiiure kongosauer ge- 

stellt. Zur Entfernung eventuell vorhandener iiberschiissiger Kupplungskomponente 
(2-Eaphthol) wird die saure Losung im Apparat nach Kutscher-Steudel wahrend 24 Stunden 
mit Ather extrahiert. Wiihrenddessen beginnt sich die Farbsaure auszuscheiden und kann 
nach 1-2 Tagen leicht filtriert werden. Zur weiteren Reinigung lost man die Farbsiiure 
durch kurzes  Erwarmen in vie1 Alkohol, filtriert, zieht den verbleibenden Riickstand 
mieder mit Alkohol aus usw., bis die alkoholische Losung nurmehr schwach blau er- 
scheint. Es bleiben geringe Mengen anorganischer Salze zuriick. Hierauf versetzt man 
die alkoholische Losung mit dem gleichen Volumen Ather, wornuf sich der Farbstoff 
rasch grobkornig abzuscheiden beginnt. Nach dem Stehen iiber Nacht wird filtriert 
und die gleiche Operation wiederholt, bis die zuriickbleibende Mutterlauge die gleiche 
Farbnuance wie die Farbstofflosung besitzt. Dies ist nach zweimaligem Urnlosen meist 
der Fall. Die intensiv bronzierende Farbsaure wird im Vakuum bei 40-50° iiber Paraffin 
und Phosphorpentoxyd getrocknet. Auf Grund der Titration mit Sodalosung und AnaIyse 
liegt der Farbstoff als f re ie  Disu l fonsaure  vor. 

DF, C,8H,,08N,S, Ber. C 554 H 3,64 N 9,25 -OC,H, 7,3% 
Gef. ,, 55,28 ,, 3,83 ,, 9 3 6  ,, 6,S% 

Ein erster Versuch diente zur qualitativen Bestimmung der 
Spaltprodukte. Bezuglich der Versuchsbedingungen war eine mog- 
lichste Schonung der entstehenden Abbauprodukte erwunscht. Zur 
Vermeidung tiefgreifender Umsetzungen evtl. entstehender Basen, 
Chinone, Phenole usw. wurde in schwach kongosaurer Losung ge- 
arbeitet. Ausserdem hat sich fur einen relativ glatten Verlauf des 
Abbaus als gunstig erwiesen, die Umsetzung in einem Alkohol- 
Wassergemisch und bei Temperaturen unterhslb 100, vorzunehmen. 
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1. Versuch:  Q u a l i t a t i v e  I d e n t i f i z i e r u n g  d e r  Zerse tzungsprodukte .  

12 g (lls0 Mol) DF, werden in 50 cm3 Wasser und 150 cm3 Alkohol gelost und die 
Losung mit Salzsiiure eben kongosauer gestellt. I n  einem Rundkolben mit Riickfluss- 
kiihler wird das Ganze solange zum Sieden erhitzt, bis der blaue Farbton in  Orangegelb 
umgeschlagen hat. Nach ca. 5 Stunden wird abgestellt, abgekiihlt und der Alkohol bis 
auf geringe Reste im Vakuum abgedampft. 

Die Trennung der einzelnen Bestandteile erfolgte nach bekannter Weise. 9 u s  dem 
Reaktionsgemisch werden zuerst die sauren und neutralen Bestandteile mit Ather aus- 
gezogen = Atherauszug I. Hierauf wird mit Natriumbicarbonat alkalisch gestellt 
und die basischen Anteile in Ather aufgenommen = A t h e r a u s z u g  11. 

Der verbleibende wasser losl iche Tei l  wird im Vakuum vom Ather befreit und 
von ungelost gebliebenen harzigen Produkten durch Filtration gereinigt. Die Aufarbeitung 
der Ausziige ergibt folgende Resultate: 

A t h e r a u s z u g  I. 
1. Sodalosl iche Antei le .  

Beim Ansiiuern des soda-alkalischen Auszuges scheidet sich eine schmierige dunkel- 
braune Masse ab, die sich in Ather ziemlich schwer wieder lost. Nach dem Abdampfen 
hinterliisst der Ather einen harzigen dunklen Ruckstand: Sehr leicht loslich in Alkohol 
und Aceton, weniger in Ather, unloslich in Wasser. Durch mehrmaliges Umkrystalli- 
sieren aus Aceton+Ather gelingt es, eine geringe Menge hellgelber feiner Nadeln zu 
isolieren. Sie erweisen sich als schwefel- und stickstoffrei. I n  Alkali losen sie sich leicht 
mit rotbrauner Farbe. Auf Hyposulfit-Zusatz tritt  fast vollkommene Entfiirbung ein. 
Mit Luftsauerstoff wird das Ausgangsprodukt wieder zuriickerhalten. Diese Eigenschaften 
weisen auf chinoiden Charakter hin. Die Vermutung, es handle sich um 2-Athoxy- 
naphthochinon, konnte nicht bestiitigt werden. Abbauprodukt Smp. 159-190O; 2-Athoxy- 
1,4-naphthochinon Smp. 127O. 

Ebensowenig liessen sich die physikalischen Konstanten rnit denen des 2-Oxy- 
1,4-naphthochinon (Smp. 1590) zur Deckung bringen. Trotz genau gleichem Schmelz- 
punkt ergab die Wschprobe mit synthetisch hergestellter Naphthalinsaure eine Depression 
von 23O. 

Die Darstellung des Vergleichsproduktes haben mir in Anlehnung an die Angaben 
von C. Graebel) und DiehP) aus Martiusgelb ausgefiihrt : 

Das 1,2,4-0xy-dinitro-naphthalin wird mit Zinn(I1)-chlorid und konz. Salzsiiure 
in Siedehitze redaziert und das Diamino-naphthol nach Ausscheidung der Zinnionen 
durch Zink mit Eisen(II1)-chlorid zum Di-imido-naphthol ouydiert. Die Verseifung zum 
Chinon erfolgte nach DiehE (loc. cit) durch Eintragen in siedende Sodalosung. Nach dem 
Ansiiuern scheidet sich die Naphthalinsaure in gelben Nadeln aus, die nach dem Um- 
krystallisieren aus Eisessig den Smp. 1590 ( Diehl fiilschlichenveise 179O) zeigen. 

Zur Sicherstellung der Konstitution wurde das synthetische Produkt durch Erhitzen 
mit Anilin in Eisessig in das 2-Anilido-1,4-naphthochinon iibergefiihrb. Smp. 191-192O 3). 

Das Abbauprodukt unterscheidet sich von der synthetischen Naphthalinsaure 
auch durch seine Schwerloslichkeit in Ather. Diese erlaubt, seine Isolierung direkt aus 
dem Zersetzungsgemisch vorzunehmen, indem man die andern leieht loslichen Anteile 
pit wenig Ather herauslost. Durch Umkrystallisieren des Riickstandes aus Aceton und 
Ather wird der gleiche Korper Smp. 1900 erhalten. Somit ist auch die Moglichkeit einer 
nachtraglichen Umwandlung des Chinons durch die Behandlung mit Soda.ausgesch1ossen. 

Eine einwandfreie Identifizierung dieses sehr geringen, kaum als ein Hauptprodukt 
in Betracht fallenden sodaloslichen Teiles ist uns nicht gelungen. Die Mikroanalyse gibt 
folgende Werte: Gef.: C 71,04 H 4,39%. 

1) C.  Graebe und E. Ludwig, A. 154, 302 (1870). 
2) Diehl und Xerz ,  €3. II, 1315 (1575). 
3) P. Jacobson, A. 21 I ,  52 (1552). 
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2. L a u g e n a l k a l i s c h e r  Auszug. 

In dieser Fraktion befindet sich der Hauptanteil der iitherloslichen Produkte. 
Sie ist braun gefarbt und scheidet auf Saurezusatz in gelben F!ocken oder milchig triib 
eine in Ather sehr leicht losliche Substanz aus. Sie wurde in Ather aufgenommen und 
im Vakuum destilliert: 

Alkaliliislicher Teil: Sdp. 11 mm = 165-167O; Smp. 122O. 

Mischschmelzpunkt : 122O 
Benzoesaure-ester : 106O 

Die Substanz envies sich einwandfrei als 2-Naphthol :  

Ein Teil der Kupplungskomponente wird also wieder zuriickgebildet. 

3. N e u t r a l e r  Antei l .  
Der restliche Ather von Atherauszug I wurde getrocknet und abgedampft. Der 

Ruckstand besteht aus einer geringen Menge eines fast schwarzen, harzigen Produktes, 
das sich weder durch Umkrystallisieren noch durch Destillation reinigen liess. 

A t h e r a u s z u g  11. 
Atherlijsliche Abbauprodukte mit basischem Charakter konnten nicht festgestellt 

werden. 

Wasser los l icher  Teil. 
Nach Abtrennung der iitherloslichen Korper und unloslicher Verharzungsprodukte 

erhalt die verbleibende wasserige Losung eine leuchtend orangerote Farbe. Fur die Iden- 
tifizierung dieses Anteils erwiesen sich die bei den Monoazofarbstoffen festgestellten Tat- 
sachen a1s sehr wertvoll. Mehrere Probenahmen deuteten auf das Vorliegen eines Mono- 
azofarbstoffes rnit einer dem MFOH iihnlichen Struktur hin. Auf Wolle zieht das Abbau- 
produkt mit orangeroter Nuance sehr gut auf. Sie ist derjenigen des MFox genau gleich. 
Ebenso zeigt der Farbstoff eine auffiillige Alkaliempfindlichkeit : Umschlag mit Alkali 
von gelb nach tief violett. Die Absorptionsmaxima im Spektrum sind sehr scharf und 
stimmen mit denen von WOE iiberein: 

Absorption: in HCl 

Die enorme Loslichkeit bildet ein weiteres Argument fur die Identitat der beiden 
Monoazofarbstoffe. Die Abscheidung aus dem Zersetzungsgemisch gelingt nur durch 
Aussalzen mit Ammoniumsulfat oder nach dem Einengen durch Fallung des Barium- 
salzes aus neutraler Losung. Das Ammoniumsalz faHt in roten Flocken aus. Es wurde 
mit Hyposulfit auf bekannte Art reduziert und die Spaltprodukte wie auf Seite 673 
beschrieben aufgearbeitet. Die Mischprobe des Dibenzoylderivates der Naphthalin- 
komponente ergab einwandfrei die Identitat mit dem bereits bekannten 1 - Oxy -2 - 
athoxy-4-amino-naphthalin (s. S. 673). 

E i n e  Verseifung d e r  A t h o x y g r u p p e  f i n d e t  a l so  bei d e r  Zerse tzung 
d e s  Disazofarbs tof fes  DF, n i c h t  statt .  

Die andere Komponente aus dem Reduktionsgemisch erwies sich als Anilin-2,5- 
d i su l fonsaure  (Nachweis s. S. 674). Dem aus der Zersetzung des Disazofarbstoffes 
hervorgehenden Farbstoff kommt somit eindeutig die bereits bekannte Konstitution 

= 484,O m p  (vgl. S. 675) 
in NaOH = 572,O m p  

SO,H OC,H, 

mOH 

/ 
S0,H 

44 

6N=NGoH 
ZU. - Wird der Farbstoff als Bariumsalz abgeschieden, so Usst sich im zuruckbleibenden 
Filtrat beim Alkslischmachen Ammoniak  nachweisen. 
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Auf Grund dieser qualitativen Untersuchung wurden folgende 
Spaltprodukte mit Sicherheit festgestellt : 

1. 2-Naphthol 3. Ammoniak 
2.  m O H  4. Eine geringe Menge eines stark sauren, chinonartigen 

Korpers. Konstitution unbekannt. Smp. 189O 

11. Versuch:  Q u a n t i t a t i v e  Bes t immung der  Spa l t -  
p roduk  t e. 

Im Hinblick auf eine Klarung der Abbaureaktion war es von 
Interesse, in einer Gewichtsanalyse die angeniiherten molaren Ver- 
haltnisse, in denen die Zersetzungsprodukte auftreten, kennen zu 
lernen. Die Aufarbeitung des Zersetzungsgemisches erfolgte nsch 
prinzipiell gleicher Art wie bei der qualitativen Analyse. Die Reini- 
gung des sodaloslichen Teiles bedingt unvermeidlich grosse Verluste, 
weshalb wir fur diesen Fall gewichtsanalytisch das Gesamtrohprodukt 
einrechneten. Das 2-Naphthol wurde direkt aus dem Iaugen- 
alkalischen Auszug durch 'ijberfiihrung ins Benzoat isoliert. Die 
Abscheidung des Monoazofarbstoffes ist uber das Bariumsalz vorteil- 
hafter. Von entscheidender Bedeutung war auch die Frage, ob der 
Stickstoff der aufgespaltenen Azogruppe nur in  Form von Ammoniak 
oder auch als elementarer Stickstoff frei werde. Neben der titri- 
metrischen Ammoniakbestimmung haben wir deshalb eine volu- 
metrische Messung des gasformig freiwerdenden Stickstoffs durch- 
gefiihrt . 

Die Titrstion des Ammoniaks wurde nach Abscheidung des 
Farbstoffes als Bariumsalz nach der auf S. 674 beschriebenen Weise 
durchgefuhrt. Die Ausbeuten der verschiedenen Spaltungsprodukte 
sind nicht sehr regelmassig, weshalb in folgender Tabelle V die Er- 
gebnisse vier verschiedener Versuche aufgefiihrt seien. 

Tabelle V. 
Gewichtsanalysen von 4 Zersetaungsversuchen. 

-4nsatz je 3,03 g Farbsiiurc = 1/200 Mol. Die %-Zahlen der ersten 4 Rubriken sind die 
Ausbeuten, berechnet nach der schematischen Gleichung : 

1 DF, = 1 MFOH + 1 Naphthol + 1 N, (bzw. 2 NH,) 

Versuch NFoE 2-Naphth. N, NH, C h i n o n ? / H T l  
Nr. g % g % mg % mg % g 

2,85 94 
2,80 93 

Das Ergebnis der qualitativen und quantitativen Untersuchungen 
ergeben von der Zersetzung des Disazofarbstoffes folgendes Bild : 
Es entstehen zur Hauptsache vier wohldefinierte Substanzen : MFoB, 
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2-Naphthol, N, und NH,. Die Ausbeuten liegen zwischen 50 und 
70 yo. In molar gut ubereinstimmendem Verhaltnis stehen das 
Naphthol und der Stickstoff zueinander. Von den beiden Azo- 
gruppen ist die sekundare die empfindlichere, denn der Abbau geht 
zur Hauptsache iiber die Stufe des Monoazofarbstoffes MFoH. 

Einf luss  von Tempera tu r  u n d  Acid i ta t  auf die Zer- 
s to rung  des Disazofarbstoffes DF,. 

Riickblickend auf die eingangs besprochenen Metallisierungs- 
versuche war es von Interesse, das Verhalten des Farbstoffes bei ver- 
schiedenen Temperaturen und wechselndem pH kennen zu lernen. 
Als Losungsmittel wurden solche gewahlt, wie sie auch fur die Kom- 
plexbildung in Frage kommen. 

Es wiirde zu weit fiihren, jeden einzelnen Fall an dieser Stelle 
naher zu besprechen. Die Tabelle VI mit den experimentellen Ver- 
suchsbedingungen moge iiber diese Untersuchungen orientieren. 

Allgemein konnte festgestellt werden, dass unterhalb 60° keine 
nennenswerte Spaltung zu erkennen ist. Bei 75,  und 100, ist das 
Verhalten je nach Aciditiit verschieden, wahrend bei Siedetemperatur 
in jedem Falle Zersetzung eintritt. Stark saure und stark alkalische 
Reaktion sowie hohe Temperatur ergeben mehr verharzte Produkte 
und weniger MF,,. Die besten Resultate erhalt man bei Verwendung 
der f re ien  Fa rbsau re  allein und bei einer Temperatur von 750: 
Mono a z o f a r b  s t o f f c a. 6 5 %. In  allen Fallen wurden die gleichen 
Spaltprodukte isoliert. Der Zerfall des Farbstoffes verlauft demnach 
auch in alkalischem Medium gleich. 

Tabelle VI. 
Spaltung ron  DF, bei 75O und 100, und rerschiedenem pH. 

- -I- geben an, ob Zerfall eintritt oder nicht. Die Zeitangabe bezieht sich auf die Dauer 
einer vollen Umsetzung bzw. der Einstellung der negativ verlaufenen Versuche. 

Ansa tz :  je 3 g Farbsaure, 100 cm3 Wasser + Reagenz. 

Reagenz 

1. mineralsauer: 3 cm3 HCl 35% . . . . .  

3. freie Farbsiiure . . . . . . . . . . . .  
4. lackmusneutral . . . . . . . . . . . .  
5.  sodaalkalisch: 10 em3 2-n. Soda . . . .  
6 .  alkalisch: 10 cm3 2-n. NaOH. . .' . . .  
7. ammoniakalisch: 3 cm3 NH, 25% 
8. Pyridin 2 g . . . . . . . . . . . . .  

- - 

2. essigsauer: 2 cm3 Eisessig . . . . . . .  

. . .  

- 
Stdn. 

4 
24 
5 

21 
4 
2 

12 
12 

__ __ 

- 

- 
1000 

+ 
+ 
+ 

teilw. 
+ 
+ 
+ 
+ 

__ __ 

- 

Stdn. 

4 
7 

24 
3 
2 
5 

10 

__ __ 

- 
Den obigen Resultaten ist zu entnehmen, dass eine Komplex- 

bildung bei Temperaturen von looo  und hoher uberhaupt .nicht in 
Frage kommen kann. Unter 100, lassen sich vielleicht eher snnehm- 
bare Resultate erzielen (z. B. essigsauer oder in Pyridin), sofern unter 
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diesen Bedingungen noch Reaktion im Sinne einer richtigen Metalli- 
sierung eintritt. 

I n  theoretischer Auswertung der analytischen Befunde haben wir 
fur die Farbstoffspaltung eine Reaktionsgleichung aufgestellt und 
diese durch das Experiment bestatigt. 

Mechanismus der Spaltungsreaktion. 
Zersetzungserscheinungen an Azokorpern durch Einwirkung von 

Sauren sind in der Literatur mehrfach verzeichnet. Die Entstehungs- 
weise der Abbauprodukte, soweit diese uberhaupt identifiziert werden 
konnten, ist jedoch nur in wenigen Fallen einigermassen geklart. 
Am besten untersucht sind die Umsetzungen mit kalter rauchender 
Salpetersaurel), die sich aber aus naheliegenden Grunden ebenso- 
wenig wie Zersetzungen mittelst konzentrierter Salzsaure mit unserem 
Fall in Parallele setzen lessen. Konzentrierte Salzsaure wirkt vor 
allem chlorierend und zugleich reduzierend2). 

0. N .  Witt3) und H .  l’h. Bucherer4) haben die Einwirkung ver- 
dunnter Salzsaure auf Monoazofarbstoffe studiert. Witt erhielt bei 
der Zersetzung von Chrysoidin mit verd. Salzsaure bei 150° als Spalt- 
produkte Stickstoff, Ammoniak und einen roten Farbstoff, dessen 
Konstitution er nicht ermittelte. Dagegen haben Bzcckerer und 
Hanusch bei Gelegenheit eingehender Untersuchungen einer Um- 
wsndlung von Azofa,rbstoffen in Kupenfarbstoffe (Pheno-naphtho- 
carbazol-chinone) eine Erklarung fiir den Spaltungsvorgang von 
Orange I1 gegeben. Durch langeres Kochen des Farbstoffes mit 
20-proz. Salzsaure erhielten sie Sulfanilsaure, Ammoniak und an- 
geblich Oxy-naphthochinon. Dem Reaktionsverlauf geben sie fol- 
gendes Bild (vgl. auch 0. Fischer und E.  Hepp6)): 

OH OH 

I) 0. Wallach und L. Kiepenheuer, B. 14, 2618 (1881); Bohn und Heumann, B. 15, 
3038 (1882); 0. Schmitt, B. 38, 3201 (1905); Charrier und Ferrerii G. 44, 165 (1914); 
F. M .  Rowe, J. SOC. Dyers Colourists 40, 226 (1924). 

2, N .  Zinin, A. 137, 376 (1866); R. Schmitt, J. pr. [2] 19, 314 (1879); P. Jacobson, 
A. 367, 304 (1909). 

4, H .  Th. Bucherer und F. Hanusch, J. pr. [2] 132, 274, 277, 279 (1931); H.  Th. 
Bucherer und Raueh, ibid. 132, 227 (1932); F. Graebe und Knecht, A. 202, 13 (1880); 
Kehrmann, B. 46, 3719 (1913). 

”) 0. N .  Witt, B. 10, 659 (1877). 

5 )  loc. cit. 6) 0. Fischer und E. H e p p ,  B. 25, 2732 (1892). 
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Als Schmelzpunkt des Osy-nsphthochinons geben die Verfasser 
179, an (Lit. 1900). Uber eine weitere Charakterisierung sowie uber 
Ausbeute und Mengenverhaltnisse der Abbausubstanzen werden keine 
Angaben gemacht. Fur Orange  I konnte keine derartige Aufspaltung 
beobachtet werden. 

Eine Bestatigung finden diese Ergebnisse in den Befunden von 
P. 171. Rowe und W. G .  Dangerfieldl). Diese haben an einer grossen 
Zahl von Oxyazofarbstoffen den Einfluss von Schwefelsaure ver- 
schiedener Konzentration untersucht. In Ubereinstimmung mit den 
Erfnhrungen Bucherer’s gewannen sie stets einen Teil der Diazo- 
komponente zuriick. Die Konstitutionsermittlung des anderen Teiles 
ist ihnen indes nur bei der Zersetzung des Orange I1 gelungen. In 
den ubrigen Fallen isolierten sie eine braune Substanz mit stark 
saurem Charakter (vgl. unsere Beobachtungen S. 688). Entsprechende 
Untersuchungen an Disazofarbstoffen vom Typus der Sulf on-  
cy an ine  lieferten, allerdings erst beim Behandeln mit 70-proz. 
Schwefelsaure bei Temperaturen uber looo, die Anfangskomponente 
und einen Monoazofarbstoff, dessen Struktur ebenfalls nicht vollig 
gekliirt wurde. Die Spaltung erfolgt an der ersten Azobindung nach 
folgendem vorlaufigem Formelbild : 

X = unbekannt. 

Uber die Reinheit der verwendeten Handelsprodukte wird nichts 
vermerkt. 

Bei dem von uns untersuchten Abbau von DF, findet die Auf- 
spaltung der Molekel an der sekundaren Azogruppe statt. Versucht 
man sich uber die Entstehung des MFoE ein Bild zu machen, so ist 
in Anlehnung an die Bucherer’schen Feststellungen eine primare Um- 
lagerung in ein Chinon-di-iminderivat mit nachfolgender Hydrolyse 
nicht ohne weiteres von der Hand zu weisen. Der hiebei zuerst ent- 
stehende Aminoazofarbstoff (MF,) geht durch Verseifung der Amino- 
gruppe leicht in die Hydroxylverbindung uber (vgl. S. 672). Der 
Abbau miisste sich dann folgendermassen gestalten : 

l) F. N. Roue und W. G. Dangerfield, J. SOC. Dyers Colourists 52, 48 (1936). 
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SO,H OC2Hfi SO,H OCZH, ' OH 

N H 3 + p = N - @  @ = N g m z +  o = = = = j = o  

c> +NH3 t- 
O,H SO,H 

Im Einklang hiemit steht auch der Nachweis von Ammoniak. 
Naphthalinsiiure hingegen wurde nicht erhalten. Die Annahme einer 
Umwandlung derselben wahrend des Abbaues in einen andern saurcn 
Korper unter weitgehender Verharzung ware immerhin denkbar. Die 
verhaltnismiissig grossen Mengen an 2-Naphthol und Etickstofi: lassen 
sich jedoch in keiner Weise in einen solchen Reaktionsgang einfugen. 
Ihr gut ubereinstimmendes molares VerhHltnis lasst vermuten, dass 
diese kciden Produkte in direktem genetischen Zusammenhang 
stehen. 

Anf jeden Fall muss die Bildung von 2-Naphthol auf einen reduk- 
tiven Vorgang zuriickgefuhrt werden. Denkt man sich den Disazo- 
farbstoff DF, in cliinoider Form als ein Naphthylhydrazon des 2- 
Naphthochinons : 

0C.H. OH SO-H OC-H. 0 

so kommt der Abbau der Endkomponente zu 2-Naphthol prinzipiell 
der Reduktion eines Ketons zum Kohlenwasserstoff gleich. Der 
A nalogiefall zur bekannten Reduktionsmethode von Ketonen nach 
Wolff-Kishnerl) ist augenfallig. Darnach werden Hydrazone, Semi- 
carbazone usw. von Ketonea beim Erhitzen mit Alkali oder Natrium- 
alkoholat in die entsprechenden Kohlenwasserstoffe ubergefuhrt : 

Aus Hydrazonen der Chinone bilden sich analog die entsprechen- 
den Phenole. Die Carbazone der Naphthochinone, die mit gleicher 
Berechtigung als Oxyazokorper geschrieben werden konnen, liefern 

liishner, C. 191 I ,  11, 363. 
L. Wolf/, B. 44, 2760, Anm. 4 (1911); L. W o l f f  und G. Grau, A. 394, 86 (1912); 
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nach l'hiele und BarZozul) mit Alkali oder Saure (W.  Borsche2) 
unter Stickstoffentwicklung die entsprechenden Naphthole. Der Ril- 
dung der letzteren geht nach Ansicht der Verfasser die Verseifung 
des Carbazons zum unsubstituierten Hydrazon und der entsprechen- 
den Saure voraus: 

0 

% 5 + N Z  

0 HZO 
--f 

-N-NH.CO-(I> e o o H +  d = x - m z  05 
Die Zwischenstufe des freien Hydrazons scheint conditio sine 

qua non zu sein. So wurde von L. Wolff und G .  Grazc3) nachgewiesen, 
dass eine Spaltung eines Phenylhydrazons im Sinne der Gleichung : 

nicht stattfindet. Prinzipiell liegt such in DF, ein Phenylhydrazon 
vor. Andererseits ist es ebenso berechtigt, den Disazofsrbstoff der 
Formel I1 (S. 694) als einen in der Aminogruppe durch den Rest R 
substituierten Monoazofarbstoff aufzufassen. Als spezifische Eigen- 
schaft solcher Monoazofsrbstoffe haben wir die labile Bindung der 
endstandigen Aminogruppe bereits friiher kennen gelernt (8. MF, , 
S. 672). Die Vermutung liegt daher nahe, dass der substituierte 
Monoazofarbstoff bzw. DF, in gleicher Art einer Hydrolyse unter- 
liegt, bei welcher einerseits MFoH und andererseits an Stelle von 
Ammoniak das Naphthochinon-hydrazon gebildet wird. Der Zerfall 
des letzteren in Naphthol und Stickstoff ergibt sich aus dem oben 
Gesagten ohne weiteres. 

Auf Grund dieser Uberlegungen lasst sich fur die von uns beob- 
achtete Spaltung des Disazofarbstoffes DF, folgendes einfaches und 
den vorliegenden Tatsachen gerecht werdendes Bild geben : 

SO,H OC,H, OH SO,H OC,H5 0 

SO,H 

SO,H 

I) J .  Thiele und W .  Barlow, A. 302, 311 (1898); J .  Heilbron und J .  Henderson, 

,) W .  Borsche und I<. Oekinga, A. 334, 153 (1904); 340, 98 (1905); 343, 176 (1905); 
soc. 103, 1404 (1913). 

357, 171 (1907). 3, loc. cit. 
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Dass die Spaltung nicht 100-prozentig nach dieser Reaktions- 
gleichung verliiuft, kann nicht uberraschen, denn auch in anderen 
Fallen wurden namentlich in  Gegenwart von Wasser infolge von 
Nebenreaktionen schlechte Ausbeuten erzielt. So konnen nach 
VoZff -Gmz~~)  u. a. auch Azine entstehen, wobei das Wasser eine 
Rolle spielt. Aus diesem Grunde wird z. B. fur die praparative Ver- 
wendung der Wolff'schen Reduktionsmethode Anwesenheit von 
Wasser moglichst ausgeschlossen und an  dessen Stelle Natrium- 
athylat verwendet. Derartige Nebenreaktionen konnten in unserem 
Falle fur die Entstehung der anderen isolierten Spaltprodukte wie 
Ammoniak, chinoide Substanz und H a z e  verantwortlich gemacht 
werden. Ausserdem unterliegt es keinem Zweifel, dass auch der 
Nonoazofarbstoff wahrend der lange dauernden Reaktion weiter 
abgebaut wird, was &us den gegenuber %Naphthol und Stickstoff 
geringer ausgefallenen Ausbeuten zu entnehmen ist. 

Trotzdem zahlreiche Argumente fur den obigen Verlauf des 
Abbaues sprechen, haben wir durch das Experiment den Nachweis 
zu erbringen gesucht, dass eine Umlagerung in Chinonimin nicht 
eintritt. Die einwandfreiste Methode, die Isolierung der Zwischen- 
stufen, fallt infolge der ausserordentlich geringen BestBndigkeit des 
Naphtho-chinon-hydrazons ausser Betracht. Es bot sich aber auch 
in folgendem ein Weg, urn zum Ziele zu gelangen: 

OC,H, HO 

d N r  N g  = N e  0,H 

SO,H 
SO,H OCZH, 

% O N = N g  / OH + HzN--N= '&03H 
800 

d , H  

NHZ OH OH $ 6;- @ F f % O ,  0~~9 -SO,H HONO t A n i h  SO,H+N, 

I1 

0 

I 

- 
loc. cit. 
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Die Besetzung der 4- Stellung in der Endkomponente schliesst 
eine Umlagerung in Chinonimin unter Abspaltung der Sulfongruppe 
nicht vollig aus. Gelingt es indessen, die 2,4-Oxy-naphthalinsulfon- 
saure (I) im Zersetzungsgemisch nachzuweisen, so diirfte es schwer 
fallen, fur deren Entstehung eine andere Erklarung zu finden. 

Die Herstellung des notigen Disazofarbstoffes ist in den experi- 
meitellen Angaben beschrieben. Desgleichen die Darstellung der 
2,4-Oxy-naphthalinsulfonsaure. Die hieriiber bestehenden Literatur- 
vorschriftenl) liefern ein sehr unreines, nicht verwendbares Produkt. 

Die Zersetzung dieses Disazokorpers erfolgte unter genau 
gleichen Bedingungen wie bei DF,. Der Abbau zur 2,4-Naphthol- 
sulfonsaure und deren Nachweis auf oben bezeichnetem Weg gelang 
einwandfrei. Die Ausbeute ist verglichen mit derjenigen an 2-Naph- 
tho1 bedeutend niedriger und betragt ca. 25%. Der Grund hiefiir 
diirfte in der grossen Empfindlichkeit dieser Saure gegenuber Oxyda- 
tion zu suchen sein. Darauf deuten auch die nach der Abtrennung 
der 2,4-Saure im Reaktionsgemisch verbleibenden Chinonsulfon- 
sauren (vgl. auch red. Verkochung in Alkohol S. 698). Dies und die 
weit geringere Menge an gesamt atherlosliehen Produkten, beweist, 
dass die Sulfongruppe der Endkomponente erhalten blieb und somit 
eine Umlagerung im oben erwahnten Sinne nicht stattfindet. 

Zur Isolierung der 2,4-S&ure (Formel I) ist zu bemerken, dass 
ihre Abscheidung aus dem Reaktionsgemisch infolge hoher Loslich- 
keit schwierig ist. Es hat sich deshalb als sehr vorteilhaft erwiesen, 
die S5ure durch Kupplung mit Anilin uber den Azofarbstoff I1 in 
die bekannte 1,2,4-Amino-naphtholsulfons~ure iiberzufuhren (111). 
Diese lasst sich zur Identifizierung uber die Naphthochinonsulfon- 
same (IV) leicht in das 4-Anilido-2-naphthochinon umsetzen. 

Damit wurden die Untersuchungen uber den Verlauf des Abbaus 
von DF, abgeschlossen. Als strukturelle Ursache der auffdligen 
Empfindlichkeit dieses Farbstoffes hat sich eindeutig die labile Bin- 
dung der l-stiindigen Amino- bzw. Azogruppe in der Mittelkompo- 
nente ergeben. Die Zersetzung wird durch eine reine Hydrolyse ein- 
geleitet, womit auch das in Saure und Alkali gleiche Verhalten des 
Produktes seine Erklarung findet. Der Disazofarbstoff verhalt sich 
demnach uberraschenderweise wie ein leicht verseifbares Carbazon. 
Das erhaltene Resultat diirfte deshalb von Interesse sein, weil ein 
Zerfall eines Phenylhydrazons im Sinne der WoZjf’schen Heton- 
Reduktion bisher nicht beobachtet wurde. 

l )  G. T. Morgan und E. Jones, 5. SOC. chem. Ind. 42: T 97 (1924). 
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E x p e r i m e n t e l l e  A n g a b e n .  
D ars t e l lung der 2 , 4  - N a p h  t holsulf onsiiure. 

I 
SO,H 80,H kO,H 

1. Diazotierung der  1,2,4-Amino-naphtholsulfonsaure. 
Diese wurde genau nach den Angaben im D.R.P. 171024l) (Verfahren nach Sand- 

Ausbeute: Aus 48 g Aminosaure erhalt man 48 g = 96% Diazoxyd. 
meyer) durchgefiihrt. 

2. Reduzierende Verkochung zur 2,4-Naphtolsulfonsaure.  
Die Verkochung des Diazoxydes in absolutem Alkoholz) liefert stets ein dunkel 

gefarbtes Reaktionsprodukt. Wahrscheinlich tritt bei der hohen Temperatur und der 
langen Reaktionsdauer zu einem guten Teil Oxydation zu 2-Naphthochinon-sulfonsiiure 
ein. Eine ahnliche Empfindlichkeit lasst sich z. B. auch bei der m-Oxy-benzolsulfon- 
saure beobachten. (Beim Erwarmen in wasseriger Losung bilden sich chinonartige Sul- 
fonsiiuren). Eine Trennung der hervorragend leicht loslichen Naphtholsulfonsaure von 
den dunkel gefiirbten Verunreinigungen ist nicht moglich. Wir haben daher die ,,Ver- 
kochung" in alkalischer Stannitlosung bei tiefer Temperatur durchgefuhrt, wobei wir 
in guter Ausbeute eine nur schwach grau geflirbte Saure erhielten. 

In  einem 3-Liter-Becherglas werden 40 g des Diazoxydes in 500 em3 Wasser auf- 
geschlammt. Nebenbei bereitet man sich eine konz. Stannitlosung, indem man einer- 
seits die triibe Losung von 60 g SnC1, in 300 em3 Wasser mit der gekuhlten Losung von 
75 g NaOH in 90 cm3 Wasser zusammengibt. Aus einem Tropftrichter lasst man die 
kalte Stannitlosung in die auf Oo gekuhlte DiazoxydsLure unter gutem Riihren einfliessen. 
Man achte darauf, dass die Stickstoff-Entwicklung nicht unterbrochen wird. Es SOU 
immer iiberschiissiges Stannit vorhanden sein, ansonst leicht unter Violettfarbung durch 
Kupplung mit entstandener Oxysaure Farbstoffbildung eintritt. Man gibt deshalb die 
Stannitlosung moglichst rasch zu und erhalt nach Beendigung der Reaktion (ca. eine 
Stunde) eine schwach gelbe Reduktionslosung. Die Trennung vom Zinnion kann auf 
verschiedene Weise durchgefiihrt werden. Am einfachsten wird mit Salzsaure partiell 
neutralisiert (Thiazolpapier), worauf sich ein dicker gallertartiger, aber gut filtrierbarer 
Niederschlag von Zinnhydroxyd abscheidet. Man filtriert und sauert das Filtrat schwach 
an. Eine Probe der schwach sauren, intensiv griin fluoreszierenden Losung mit Natrium- 
sulfid versetzt, ergibt nicht die geringste Trubung. 

Die 2,4-Naphtholsulfonsiiure ist vie1 leichter loslich als die Sehtiffer-Same und lasst 
sich weder neutral noch stark sauer aussalzen. Die Isolierung erfolgte durch fraktio- 
nierte Krystallisation. Das Eindampfen wird zur Verhiitung von Oxydation vorteilhaft 
im Vakuum ausgefuhrt. Man erhllt 3 Fraktionen: 

1. Fraktion: 70 g, zur Hauptsache Kochsalz. Mit diazotiertem Anilin sodaalkalisch 

2. Fraktion: 15 g, ca. 40% starke Oxysulfonsaure (Titration mit Phenyldiazonium- 

3. Fraktion: 25 g, 83% starke 2,4-S&ure = 21 g reine Saure. Die Mutterlauge ist 

gekuppelt, tritt nur schwache Rotfarbung auf. 

salz). Reine Siiure: 6 g. 

dunkel gefarbt und wurde nicht mehr weiter aufgearbeitet. 

l) Frdl. 8, 640. 
z, G. T. Morgan und E. Jones, J. SOC. chem. Ind. 42, T97 (1924). 
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Ausbeute: Aus 40 g Diazoxyd wurden 27 g reine 2,4-Naphtholsulfons~ure = 75% 
der Theorie erhalten. 

Eigenschaften: Grauweisses grob krystallinisches Pulver. Natriumsalz in Wasser 
sehr leichtloslich mit tief blauvioletter Fluoreszenz. Kuppelt mit Diazoverbindungen. 

D ar  s te l lung  d e r  K o m b i n a t  i o n  : Anilin-2,5-disulfonslure-l, 2-Aminonaphthol- 
iither-2,4-Naphtholsulfonsiure. 

Die Kupplungsencrgie der 2,4-Naphtholsulfonsaure ist bedeutend geringer als die 
der Schiiffer-Saure. Wahrend letztere mit dem Diazoniumsalz von MF, eine tief blaue 
Kuance ergibt,, kuppelt die 2,4-SLure zu einem Blaugriin. Der Griinstich ist auf Ver- 
unreinigung durch nicht umgesetztes Produkt zuruckzufuhren. Die Kupplung zum 
Disazofarbstoff erfolgte unter nachstehenden Bedingungen: 

12,3 g 2,4-Naphtholsulfonsaure (lOOyo) werden in 50 cm3 Wasser und 150 om3 
2-n. Sodalosung gelost. In  die fluoreszierende Losung Iasst man die Aufschlammung 
von &lo1 des nach S. 686 dargestellten Diazosalzes von MFo unter Riihren langsam 
zufliessen. Die anfangs griinblaue Farbe vertieft sich im Verlaufe der Kupplung stark 
nach Blau. Nach Zugabe der Gesamtmenge des Diazosalzes lasst man noch 1 Stunde 
weiter riihren und das Reaktionsgemisch uber Nacht stehen. Der entstandene Farb- 
stoff weist infolge seiner 3 Sulfons&urereste eine hervorragende Loslichkeit auf, was 
sich zu seiner Isolierung sehr nachteilig auswirkt. Dies umsomehr, als das Kupplungs- 
produkt nicht einheitlich erscheint. Die Abscheidung wurde durch Obersiittigen rnit 
46% Ammoniumsulfat herbeigefiihrt. Unvermeidlich wird auch der grosste Teil der 
Verunreinigungen mitgefallt. Der Farbstoff scheidet sich in blaugriinen, sehr schwer 
filtrierbaren Flocken ab. Das Filtrat ist intensiv rotbraun gefiirbt, worms sich das 
scheinbm griinstichige Blau der urspriinglichen Losung erklart. Der Riickstand ist 
eine kompakte, zahe Masse. Sie wird gut abgepresst, bei 50-60, getrocknet und fein 
pulverisiert. 

Nach der auf S. 687 beschriebenen Reinigungsmethode von DF, gelmg es uns auch, 
diesen Farbstoff praktisch rein zu erhalten. Die Mutterlauge ist anfangs rot gefarbt, 
nach 6-7maligem Urnfallen erhalt sie aber die gleiche reinblaue Nuance wie die Farb- 
stofflosung selbst. Diese hat durch die Reinigung den ausgeprilgten Griinstich vollig 
verloren. Der so gewonnene Farbstoff bildet ein dunkles, gut filtrierbares bronzierendes 
Pulver. 

Die Ausbeute an reincm Produkt ist sehr gering und betriigt ca. 15%. 

Zerse tzung d e s  Disazofarbs tof fes  u n d  Nachweis  d e r  A b b a u p r o d u k t e .  
Ansatz: 5 g Farbstoff, 

10 om3 Wasser, 
40 cm3 Alkohol, 
3cm3 HCI 35%. 

Die Ausfiihrung des Versuches erfolgte wie bei DF, (S. 687). Nach 2-stundigem 
Erwiirmen schlug die Farbe der Losung von Blau nach Orangerot urn. 

Die Abtrennung der Htherloslichen Anteile und die Abscheidung des Farbstoffes 
als Bariumsalz wurde wie auf S. 688 ausgefiihrt. Es ergaben sich folgende Resultate: 

Ather los l iche  Ante i le  : 0,3 g dunkles, harziges Produkt. Kein 2-Naphthol. 
Monoazofarbs tof f  MF,: 2,Og = 49% Ba-Salz. 
Unlos l icher  R u c k s t a n d :  0,85 g. 
I so l ie rung  u n d  Nachweis  d e r  2,4-Naphtholsulfonsaure: Das Barium- 

salz der Naphtholsulfonsaure ist gut loslich, so dass auf diesem Wege ihre Trennung 
vom Farbstoff keine Schwierigkeiten bereitet. Das Filtrat ist jedoch immer noch stark 
braun gefarbt und eine Isolierung der 2,4-Saure durch fraktionierte Krystallisation 
konnte infolge der Verunreinigung mit oxydierten Sulfonsauren nicht in Frage kommen. 
&lit Phenyldiazoniumchlorid gibt die 2,4-SLure einen fast unloslichen, leuchtend roten 
Azofarbstoff. Dadurch bot sich die Moglichkeit, die vermutete Naphtholsulfonsaure 
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von den nicht kuppelnden Verunreinigungen in einfacher Weise zu trennen. Die Losung 
wird zu diesem Zwecke rnit Soda alkalisch gestellt und die 2,4-Sliure mit einer ver- 
diinnten Phenyldiazoniumsalzlosung austitriert. Der Farbstoff fallt sofort in braun- 
roten Flocken aus und wird durch Ansliuern rnit Salzsliure quantitativ gefallt. Nach 
dem Abfiltrieren wurde das erhaltene Produkt aus verdunnter Sodaldsung noch einmal 
umgelost. 

Azofarbstoff : Anilin-2,4-Naphtholsulfonsiiure = 0,s g 
Entspricht: 2,4-Naphtholsulfonsaure = 0,34 g = 22% 

Zur Gewinnung der 1,2,4-Amino-naphtholsulfonsiiure ,wird der Farbstoff in be- 
kannter Weise mit Hyposnlfit reduziert. Ein Uberschuss an Reduktionsmittel ist in 
diesem Falle nach Moglichkeit zu vermeiden, urn beim na,chtraglichen Ansiiuern die 
Schwefelausscheidung auf ein Minimum zu,.reduzieren. Sobald Entfarbung eingetreten 
ist, wird das gebildete Anilin dreimal rnit Ather extrahiert und hierauf die Losung mit 
konz. Salzsaure angesiiuert, worauf sich eventuell unter nachfolgendem Zusatz von Koch- 
salz die schwer losliche Diazoxydsaure in gelblichen Krystallen abscheidet. Der Nieder- 
schlag wird nach dem Filtrieren mit Salzsaure 1 : 1 mehrmals gewaschen und hierauf 
zur Identifizierung in das Anilido-naphthochinon ubergefuhrt. Durch kurzes Envarmen 
mit 30-proz. Salpetersiiure wird die Amino-oxysiiure zur Naphthochinonsaure osydiert 
und hierauf unter Kuhlung mit 50-proz. Kalilauge bis zur schwach sauren Reaktion neu- 
tralisiert. Das Kaliumsalz der 1,2-Naphthochinon-4-sulfonsaure scheidet sich aus und 
wird nach dem Filtrieren in wiisseriger Losung mit Anilin geschiittelt. Das 2-Oxy- 
1,4-naphthochinon-phenylimid fiillt in roten Flocken aus und wird durch Umkrystalli- 
sieren aus Eisessig gereinigt. Das erhaltene Produkt und die Mischprobe ergeben den 
Smp. 260° Zers. Damit ist die Konstitution der 1,2,4-Amino-naphtholsulfonsaure und 
zugleich der gesuchten 2,4-Naphtholsulfonsaure einwandfrei sichergestellt. 

HydroZyse anderer Disazof arbstoff e. 
Ahnlich wie bei den Monoazofarbstoffen haben wir an Hand einer 

Anzahl' weiterer Disazokombinationen den Einfluss der einzelnen 
Substituenten auf die Hydrolyse untersucht. Die an DF, getroffenen 
hinderungen beziehen sich auf Zahl und Stellung der Sulfongruppen, 
die 2-Substitution der Mittelkomponente und die Wahl der End- 
komponente. Die Mehrzahl der zur Untersuchung beigezogenen 
Farbstoffe wurde nach dem prinzipiell gleichen Verfahren hergestellt 
wie DF, (8.  S. 686). In der untenstehenden nbersicht sind deshalb 
nur Abweichungen von der genannten Vorschrift speziell vermerkt. 
In dieser Hinsicht stellten sich vor allem bezuglich des Diazotierungs- 
verlaufes der Monoazofarbstoffe interessante Unterschiede gegenuber 
MF, ein. Alle diese Produkte wurden einer gleichen Reinigung unter- 
zogen wie DF,. 

DF, Anilin-2,5-disulfonsiiure-l -Naphthylamin-2-Naphthol. 
Die Diazotierung des Monoazofarbstoffes erfolgt glatt. Ein Ubenchuss 

an Natriumnitrit stort keineswegs. Oxydation wird nicht beobachtet. Aus- 
beute = 85%. In Wasser blauviolett, in Alkohol violett, loslich; in HzSO, 
dunkelviolett. Absorption in Wasser 1 = 546,9 mp.  

DF, Anilin-2,5-disulfonsilure-l-Amino-2-methyl-naphthalin-2-Naphthol. 
Diazotierung schwierig, iihnliches Verhalten wie MF, (5. 682). Teilweise 

Oxydation. Bei zu grossem Nitrit-Uberschuss wird kein Diazosalz erhalten, 
sondem ein sehr gut losliches, nicht kupplungsfilhiges braunrotes Produkt. 
Ausbeute nach Vorschrift von DFG = 5&70%. In Wasser violett, in Alkohol 
gleiche Nuance, in H,SO, braunrot. 
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Sulfanilsaure-Athoxy-Clere-Saure-( 6)-2-Naphthol. 
Trotz fast gleicher Konstitution wie MF, zeigt der entsprechende Mono- 

azofarbstoff bedeutend geringere Empfindlichkeit gegeniiber salpetriger Saure. 
Die Diazotierung verlauft viel besser. Die Einfiihrung einer Sulfongruppe in 
den Naphthalinkern des Monoazofarbstoffes scheint wie bei der Verseifbarkeit 
der Aminogruppe auch hier eine Art Stabilisierung hervorzurufen. Die Ver- 
legung einer Sulfongruppe von DF, in die Mitte der Molekel ist ausserdem 
mit einer Farbaufhellung verbunden. Ausbeute: 80%. I n  Wasser blauviolett, 
in Alkohol blau, in H,SO, violett. Absorption in Wasser 1 = 570,7 mp.  
Sulfanilsaure-l-Amino-2-naphthalinsulfonsaure-2-Naphthol. 

Die Diazotierung verlauft quantitativ. Salzzusatz ist nicht notwendig. 
Das Diazosalz ist bedeutend schwerer loslich als die ubrigen. Infolge des Feh- 
lens der Athoxygruppe und der Verteilung der Sulfongruppen ist die Nuance 
dieser Kombination auffallend rotstichig. Ausbeute = 90-95y0. I n  Wasser 
rotviolett, in Alkohol ebenso, in H,SO, griin; auf Verdunnung violetter Nieder- 
schlag. Absorption in Wasser 1 = 509,4 mp.  
Anilin-2,5-disulfonsBure-l, 2-Amino-naphtholiither-Sehiiffer- SLure. 

Darstellungsverlauf genau wie DF,. Abscheidung des Farbstoffes mit 
Ammoniumsulfat. Eigenschaften wie DF,. 
Anilin-l,2-Amino-naphtholather-2,4-Naphtholsulfonsiiure. 

Infolge volliger Unloslichkeit des Monoazofarbstoffes in Wasser erfolgt 
die Diazotierung in Eisessig. Die Ausbeute ist in diesem Falle viel besser als 
bei MF,, was vielleicht darauf zuriickzufiihren ist, dass bei der vollstandigen 
Lasung des Monoazofarbstoffes sehr rasche Umsetzung eintritt, die Diazotie- 
rung also der Oxydation vorauslauft. 

Dars te l lung  : 16,4 g Monoazofarbstoff MI?, werden warm in 100 cm3 
Eisessig gelbst, auf 0--5O gekiihlt und mit der 20-proz. Losung von 3,s g NaNO, 
versetzt. Die Diazotierung ist nach ca. 15 Minuten beendigt. Die Farbe 
der Losung hat  von intensiv violett nach braun umgeschlagen. Die Kupplung 
verlief am besten in arnmoniakalischem 50-proz. Alkohol. 3101 2,4-S&ure 
werden in 100 em3 Alkohol und 100 em3 Arnrnoniak 25% gelost. Unter Kiihlung 
mit Eis wird die Diazolosung langsam zugegeben. Der Disazofarbstoff fallt 
sofort in rein blauen Flocken aus und kann direkt abfiltriert werden.. Die 
Reinigung wird wie iiblich ausgefuhrt. Ausbeute: 75%. I n  Wasser schwer 
Ioslich, rein blau. I n  Alkohol leicht loslich, rotstichig blau. I n  H,SO, 
dunkelviolett. 
Anilin-2,5-disulfonsaure-l, 2-Amino-naphtholather-Resorcin. 

Diazotierung wie MF,. Die Kupplung wurde zur Vermeidung von Tetrazo- 
farbstoffbildung essigsauer durchgefuhrt, indem wahrend der Reaktion durch 
Abstumpfen rnit Natriumacetat dafiir gesorgt wurde, dass die Losung stets 
schwach kongosauer reagierte. Die Kupplung verlauft envartungsgemass sehr 
glatt. In Wasser blauviolett, ebenso in Alkohol. I n  H,SO, braunstichiges 
Violett. 
Anilin-2,5-disulfons~ure-Kresidin-2-Naphthol. 

Diazotierung und Kupplung fast quantitativ. Das Diazosalz ist schwer 
Ioslich und fallt in gelben Krystallen aus. In Wasser dunkelrot, in Alkohol 
rot. I n  H,SO, griin. 

Um auch in der Monoazofarbstoffreihe eine ahnliche Konfiguration auf die Spat- 
tung hin zu priifen, wurde folgende Kombination hergestellt. 
NF,, ~thoxy-CZewe-S~ure-(6)-Z-Naphthol. 

26,7 g hithoxy-Clewe-Saure werden in 200 em3 Wasser und 50 em3 2-n. 
Sodalosung gelost und unter energischem Riihren mit 40cm3 konz. HCI ver- 
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setzt. Die Saure scheidet sich grosstenteils als fein krystallinisches Pulver aus. 
Man kiihlt auf Oo und gibt auf einmal 0,l Mol 20-proz. NaN0,-Losung ZU. 

Bei zu langsamer Zugabe kuppelt ein Teil des entstandenen Diazokorpers mit 
noch unverbrauchter Saure. 

0,l Mol 2-Naphthol werden wie ublich in Natronlauge und Soda gelost 
und die Diazolosung in diinnern Strahle zugegeben. Es entsteht sofort Farb- 
urnschlag nach violettblau. Der Farbstoff fallt wahrend der Kupplung in 
blauen Flocken aus. Ausbeute 80%. I n  Wasser rot, in H,SO, tiefblau. 

R e s u l t s t e  der  Spal tungsversuche  der  Kombina t ionen  
D F1+ 

Bezuglich der Durchfuhrung der Versuche gelten die gleiehen 
Bedingungen wie fur DF, (S. 686). Die Versuchsergebnisse seien im 
folgenden kurz zussmmengefasst. 

Dss Hsuptmerkmal dieser Untersuchungen liegt darin, dass die 
verschiedenen Disazokombinationen sich in bezug auf die Spaltung 
gensu gleich verhielten wie die entsprechenden Monoazofarbstoffe be- 
zuglich der Verseifung der endstiindigen Aminoguppe. Aus DF, 
sollte, sofern die erwartete Spaltung eintritt, ein Monoazofwbstoff 
mit den Eigenschaften cles Orange I entstehen. Wahrend 24-stun- 
digem ErwBrmen bei 80-100° in saurer oder alkalischer Losung ist, 
abgesehen von der Ausscheidung schwarzer, unloslicher, verharzter 
Zersetzungsprodukte, keine merkliche Anclerung der anf Bnglichen 
Nuance zu beobachten. Die Besetzung der 2-Stellung in der Mittel- 
komponente ist demnach wie bei MI?, Bedingung fur das Eintreten 
der Hydrolyse. Tritt in o-Stellung der sekundaren Azogruppe eine 
Methylgruppe, so ist der Disazofarbstoff (DF,) wie DF, in einen 
hydroxylhaltigen Monoazofarbstoff und das Hydrazon des Naph- 
thochinons verseifbar. Aus DF, erhiilt man dementsprechend folgende 
Spaltprodukte : 

S0,H CH, HO 

p = N e = N Q  __f H,O 

S0,H 

SO,H CH3 HO 
/ / \ 

Der Monoazofarbstoff ist identisch mit dem aus MF, dnrch Ver- 
seifung der NH,-Gruppe erhaltenen. Der Unterschied in der Wirkung 
des Methylrestes zu derjenigen der Athoxygruppe zeigt sich wiederum 
(vgl. S. 678) in der langeren Dauer der Reaktion und den schlechteren 
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Ausbeuten an Spaltungskorpern (ca. 40 %). Ausserdem tritt die 
Hydrolyse nur in ausgesprochen kongosaurem oder a81kalischem Me- 
dium ein. Anders dagegen ist das Resultat, wenn an die Stelle der 
Methylgruppe eine Sulfongruppe tritt. Der Disazofarbstoff DF, ist 
sowohl gegen Saure und Alkali sehr bestandig und eine Zersetzung 
im Sinne derjenigen von DF, konnte unter keiner Bedingung fest- 
gestellt werden. Die stabilisierende Wirkung einer in der Mittel- 
komponente vorhandenen Sulfongruppe ist uns schon fruher bei der 
Hydrolyse der Aminogruppe und der Diazotierung (s. S. 701) des 
Monoazofarbstoffes aufgefallen. Sie tritt auch bei der Zersetzung 
von DF, deutlich hervor. DF, spaltet sich vie1 langsamer in die 
Komponenten als DF,. Diese Erscheinung ist aus den vorliegenden 
Tatsachen nicht zu erkliiren. Ob dabei die sehr geringen Loslichkeits- 
unterschiede bzw. eine verschieden starke Ionisation die entscheidende 
Rolle spielen, kann nur vermutet werden. Unter Umstanden vermag 
die verschiedene Verteilung der Sulfongruppen durch Anderung des 
Gleichgewichtes zwischen Hydrazo- und Azo-Form die Spaltung zu 
beeinflussen. Dabei steht in keiner Weise fest, ob die Hydrolyse an 
eine der beiden Konfigurationen gebunden ist. Auch eine Verschie- 
bung der induzierten Polaritaten durch die Einfuhrung einer Sulfon- 
gruppe in den gleichen Kern wiirde von etw-elchem Einfluss auf die 
Stabilitat der 1-Stellung sein. Dass die Dissoziation der Diazo- 
komponente bzw. das Fehlen einer Sulfongruppe in der ersten und 
zweiten Komponente von hoher Bedeutung ist, geht aus dem Ver- 
halten von DF, hervor. Trotzdem der Sulfonrest in der Endkompo- 
nente dem Farbstoff eine gewisse Loslichkeit verleiht, erfolgt die 
Zersetzung in stark saurer Losung erst nach 24-stiindigem Erwarmen, 
wobei der Hauptteil des Monoazofarbstoffes tiefer gehend zerstort 
wird. I n  der Schlusskomponente spielt dagegen das Auftreten oder 
Fehlen einer Sulfonsiiuregruppe keine merkliche Rolle (DF,). Ebenso 
kann die Endkomponente durch ein Phenol der Benzolreihe ersetzt 
werden (2. B. Resorcin). DF, spaltet sich ebensoleicht in die ent- 
sprechenden Komponenten wie DF,. Die Mittelkomponente dagegen 
kann nicht durch einen Aminophenolather der Benzolreihe ersetzt 
werden. DF, erweist sich als vollkommen bestandig. Eine Zersetzung 
in obigem Sinne tritt nicht ein. 

S0,H OCH, HO 

SO,H + = N+-N= CH, % 
Eine tabellarische Gegenuberstellung moge die Parallele der 

hydrolytischen Eigenschaften der Mono- und Disazofarbstoffe be- 
sonders drastisch zeigen : 
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Tabelle VII. 
Beziehungen zwiscnen der Hydrolysierfiihigkeit der  Mono- und  Disazo- 

farbstoffe.  
& besagt, ob Verseifung der Aminogruppe bzw. Spaltung des Disazofarbstoffes eintritt 

oder nicht. 

Monoazofarbstoff : jJ.-Ng::: SO,H 

SO,H 

mll 

m5 &N-8-m2 

S0,H 
S0,H CH, 
/ / 

MF, H O , S - C ) N  -N- 

HO,S 
SO,H 
/ 

G *NH,R OE 
---f 

Disazo- 
farbstoff 

HO 

HF+B 

Ohne Ausnahme entsprechen sich die Mono- und Disazofarb- 
stoffe analoger Konstitution. Fur die untersuchten Faille lasst sich 
hieraus allgemein formulieren : 

1st im Monoazofarbstoff die endstiindige Aminogrupe leicht zu Hydroxyl verseifbar, 
so ist beim entsprechenden Disazofarbstoff mit einem Phenol als Endkomponente der 
ganze sekundlre Azorest labil gebunden. Durch Hydrolyse wird er in den hydroxyl- 
haltigen Monoazofarbstoff der beiden Anfangskomponenten, Stickstoff und die End- 
kompente gespalten. 
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Eine Verallgemeinerung dieses Satzes auf weitere Farbtypen 
mochten mir dahingestellt sein lassen. 

Einen erganzenden Versuch bezuglich der Bedeutung der pri- 
maren Azogruppe fur das Eintreten der Hydro1ys.e haben wir mit der 
Kombination MF,, durchgefuhrt. Dieser Farbstoff zeigt keine Ten- 
denz zur Hydrolyse und bleibt auch nach langerem Erhitzen intakt. 
Ausser der o-Substitution muss also auch der p-standige Azorest 
fur die hydrolytischen Eigenschaften obiger Farbstoffe veranwort- 
lich gemacht werden. 

g:::NHb MFIO 

/ 
SOJH 

Aus dem Gesamtresultat der Untersuchungen lasst sich der 
Schluss ziehen, dam Disazofarbstoffe mit Amino-naphtholather a19 
Mittelkomponente sich fur eine ,,Metallisierung" im Sinne des durch 
D.R.P. 474 997 geschutzten Verfahrens nicht oder nur sehr schlecht 
eignen. Der Grund hiefur ist darin zu suchen, dass Farbstoffe der 
gensnnten Ronstitution unter den ublichen Metallisierungsbedin- 
gungen einer Hydrolyse unterliegen, die vie1 rascher vor sich geht als 
der Ersatz der Athoxygruppe durch OH. Diese Empfindlichkeit ist 
bei DF, in hervorragendem Masse vorhanden, was in keiner Weise 
vorauszusehen war. Eventl. diirfte die analoge Kombination mit 
Athoxy-Cleve-SBure bessere Resultate zeigen, da deren Spaltung mehr 
Zeit erfordert. 

Zusammenfussz~ng. 
1. Die uberpriifung des durch die deutsche Patentschrift 474 997 

geschutzten Metallisierungsverfahrens von 0, 0'-Oxy-alkouy-azofsrb- 
stoffen ergab die volle Bestatigung des Anspruches. Zugleich wurde 
der Nachweis erbracht, dass hierbei unter Abspaltung der Alkoxpl- 
puppe  der entsprechende 0, 0'-Dioxy-azofarbstoff entsteht. 

2. Versuche zur ubertragung des unter 1 genannten Verfahrens 
auf sekundare Disazofarbstoffe mit 1-Amino-2-naphthol-iithylather 
a h  Zwischenkomponente zeigten, dass sich derartige Kombinationen 
fur eine analoge Komplexbildung nicht eignen. Der Grund hierfur 
ist in einer auffallend hohen Empfindlichkeit dieser Farbstoffe ge- 
genuber Sguren und Alkalien zu suchen. 

3. An dem Beispiel der Kombination Anilin-3,5-disulfonsiiure- 
l-Amino-2-naphthol5ither-2-naphthol wurde die Stabilitiit dieses 
Farbtyps sowie der Zwischenstufe des Monoazofarbstoffes der beiden 
ersten Komponenten eingehend studiert. Die Abbauprodukte wurden 

45 
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isoliert und identifiziert. Das Ergebnis der Untersuchungen lapst 
sich in folgende 3 Punkte zusammenfassen : 

a) Die endstandige Aminogruppe des Monoazofarbstoffes ist iiusserst labil gebunden 
und wird in waaseriger Losung schon bei 20° glatt gegen Hydroxyl ausgetauscht. 
Die Azo- und Athoxylgruppen bleiben bei Behandlung mit Saure und Alkali intakt. 

b) Der Disazokorper wird in saurer und alkalischer Losung bei 75O zersetzt. In beiden 
Fallen tritt die Spaltung der Molekel an der sekundaren Azogruppe ein. Primarer 
Azorest und hhoxylgruppe bleiben zum grossen Teil erhalten. Der Abbau erfolgt 
unter Abspaltung von Stickstoff und Riickbildung der Endkornponente uber die 
Stufe des Monoazofarbstoffes der beiden ersten Komponenten, wobei an Stelle 
der 1-standigen Aminogruppe wie unter a )  ebenfalls Hydroxyl tritt. 

c) Unterhalb 60° ist keine wesentliche Zersetzung zu beobachten. Bei Temperatuten 
iiber 75" erfolgt diese auch in Gegenwart von Essigsaure, Ammoniak und organi- 
schen Basen wie Pyridin. 
4. Es wurde fur die Abbauresktion eine Gleichung aufgestellt 

und diese durch dss Experiment bestatigt. Die Zersetzung wird 
durch eine Hydrolyse eingeleitet und ist in ihrem Verlauf ein Ana- 
logiefall zum bekannten Abbau der Carbazone von Ketonen zum 
Kohlenwasserstoff (Methode Wolff-liishner). Der Disazofarbstoff 
dieser Konfiguration verhalt sich demnach wie ein leicht verseifbares 
Carbazon. 

5. Diese Untersuchungen wurden unter Anderung der Sub- 
stituenten auf eine Anzahl weiterer Mono- und Disazofarbstoffe aus- 
gedehnt und damit die strukturellen Bedingungen fur die hydro- 
lytischen Eigenschaften solcher Farbstoffe weitgehend geklkt. 

6 .  Es wurden Verfahren zur Herstellung von 1-Amino-2-me- 
thoxy-napht,halin und 2,4-Naphtholsulfonsaure ausgewbeitet. 

Zurich, Organ.-Techn. Laboratorium 
der Eidg. Techn. Hoehschule. 

82. Austausehversuehe mit Acetyl-d,-Verbindungen 
von H. Erlenmeyer und H.. Sehenkel. 

(4. V. 38.) 

In  einer vorangegangenen Arbeit l) haben wir niit Acetyl-d,- 
Verbindungen Austauschversuche unternommen in der Absicht, den 
Austausch von ganzen Acetyl-Gruppen in einer entsprechenden Weise 
zu untersuchen, wie dies mit Hilfe von Deuterium bereits bei zahl- 
reichen Wasserstoffverbindungen geschehen ist. 

Wir konnten naehweisen, dass zwischen den Acetyl- Gruppen des 
Acet-d,-anilids und dem Acetessigester kein Austausch stattfindet;. 
In  der weiteren Verfolgung dieses Problems fanden wir nunmehr einen 
solchen Acetyl-Austausch zwischen Acetylchlorid und Aeet-d,-anilid. 

1) H .  Erlenmeyer. H .  Siillmann und H .  Schenkel, Helv. 21, 401 (1935). 


