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I. Zur Kenntnis der Purpursduren.

Einleitung.

Die immer noch bestehende kleine Unsicherheit in der Formu-
lierung von Isopurpursiure, hauptsichlich aber die von Nietzki
festgestellte Tatsache, dal} isopurpursaures Kalium sich in Eis-
essiglosung mit Nitrit und Salzsiure in eine weder mit Aminen
noch Phenolen kuppelnde ,,Diazoverbindung® iiberfiihren 1a0Gt, ver-
anlafte uns, diese Reaktion naher zu studieren. Gelang es doch,
diesen ,,Diazokoérper“ mit Naphtolen-zu kuppeln, so mullten, bei
einer eventuellen Verseifung der Cyangruppén, ziemlich leicht
1osliche, gut chromierbare Azofarbstoffe entstehen. Der niedrige
Preis fiir Cyannatrium, das bei der Herstellung des Isopurpurats
aus Pikrinsdure an die Stelle von Cyankalium hétte treten miissen,
hitte die Herstellung solcher Produkte vielleicht erméglicht.

Als uns die Kupplung bei Isopurpursdure glickte, lag es
nahe, auch andere Purpursduren auf ihre Diazotierbarkeit zu
priifen. Vor allem bot ein Interesse das von Borsche dargestellte
Purpurat des Dinitrosalicylsduredthylesters, weil hier die Streit-
frage, ob Amino- oder Hydroxylaminogruppe, zu Gunsten der
Letziern entschieden war.
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Theoretischer Teil.

1. Allgemeines iiber Purpurséiuren.

,,Purpurate® entstehen bei der Einwirkung von Cyanmetalien
auf aromatische Dinitroverbindungen mit m-stindigen Nitro-
gruppen.

Der erste Vertreter dieser Korperklasse, das Isopurpurat,
wurde 1859 von Hlasiwetz!) und fast gleichzeitig durch A.
v. Baeyer? entdeckt. Beide Forscher erhielten das Kalium-
salz einer Sdure, deren Bruttozusammensetzung mit derjenigen
der Harnpurpursiure iibereinstimmte. Die Konstitution dieser
Siure war damals noch vollstindig unaufgeklirt. Sommaruga?)
stellte zwar 1871 im Verlaufe seiner Untersuchung iiber Purpur-
sauren (hauptsdchlich Naphtylpurpursduren) fiir die Bildung von
Isopurpursiure aus Trinitrophenol folgende, vom heutigen Stand
der Chemie zwar unmdglich erscheinende, Reaktionsgleichung auf:

H
| rYed
HC=CN[0, (N H HC=CNC | | o
H : [ C_ N7
HC ONO, + CN|H|+ H0 = HC ONo, “H - HN + 00,
I L0 :
BOC—CNO,  CN|H| HOG — CNO,

Er erkannte aber bereits, dafl die Purpursiuren Nitrover-
bindungen sind, in denen eine Nitrogruppe weniger enthalten ist,
als in den Nitrokdrpern, aus welchen sie entstehen. 1872 ver-
glich Kopp? die Salze der Purpursiure und der Isopurpursiure
hinsichtlich ihrer firberischen Eigenschaften und fand, daB un-
zweifelhaft die Konstitution der isopurpursauren Salze von der
der purpursauren total verschieden ist. Liobry de Bruyn?

1 A, 110, 289.

%) J. (1859) 458. -

8) A. 157, 327.

% B. 5, 644 (1872).

5) Rec. trayv. chim. 2, 205.
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behandelte m-Dinitrobenzol mit Cyankali. Pfaundler und
Oppenheim¢® befafiten sich mit der Darstellung des Meta- .
purpurats aus Dinitrophenol, bestimmten aber nur die Brutto-
zZusammensetzung.

Erst Nietzki und seinen Mitarbeitern H. Hagenbach
und Wilh. Petri?) gelang es, Licht in dieses Dunkel zu bringen.
Sie bezeichneten die Isopurpursiure als Nitril der Dinitroamido-
oxyisophtalsiure oder als Dicyanpikraminsiure.

In einer Reihe von Arbeiten klirte Borsche den ganzen
Reaktiongveriauf bei der Purpuratbildung auf. Borsche sprach
zum ersten Mal die Purpurate als Derivate des p-Phenylhydroxyl-
amins an.t) Er fand, da in denselben picht nur durch Nitro-
gruppen di-o-substituierte Wasserstoffatome des Benzolkerns durch
Cyan ersetzt sind, sondern dafl bei der Einwirkung von Cyan-
metallen auf Polynitrophenole alle diejenigen Wasserstoffatome
gegen Cyangruppen ausgetauscht werden, die sich in o-Stellung
zu einer Nitrogruppe befinden, wenn diese Nitrogruppe selbst
einem Hydroxyl benachbart ist.?) '

Die Purpurate zerfallen nach ihm in zwei scharf getrennte
Klassen, je nachdem sie sich von 2,4- oder 2,6-Dinitrophenolen
ableiten.) In 2,4-Dinitrophenolen tritt bei der Reduktion mit
Cyankali nur eine Cyangruppe in den Kern ein, bei den 2,6-
Dinitrophenolen dagegen deren zwei.

Er lehrte die bis dahin unbekannten freien Sduren isolieren.)

Bei der Purpuratbildung aus Dinitro-p-oxybenzoesiaureithyl-
ester gelang es ihm, in einem Additionsprodukt mit Blansdure
eine Zwischenstufe der Reaktion zu fassen, sodaf} wir uns fol-
genden Reaktionsverlauf im Sinne der Thiele’schen Theorie un-
gesattigter Verbindungen zu denken héatten?):

6) Ztschr £ Chemie (1865) 469.
7 B. 33, 1788.

8) B. 33, 2718, 2995.

%) B. 35, 569; 36, 4357.

10) B. 37, 1843.

1y B, 37, 1843,

12) B, 37, 4391.
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Etwas anders stellen sich Borsche und Heyde®) den
Vorgang bei der Bildung des Pikraminpurpurats vor. Sie nehmen
hier ein Anlagerungsprodukt von Cyankali an Pikraminsiure an,
das entweder unter Selbstreduktion oder infolge der reduzierenden
Wirkung von Cyankali in das Kaliumpikraminpurpurat oder 2-
Amido-6-hydroxylamino-4-nitro-5-cyanphenolkalium iibergeht. Da-
nebeh entsteht 2-Amido-4,6-dinitro-5-cyan-phenolkalium.

13) B. 38, 3939.
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H.N J=— H,N!
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N AN Ao
0l 20 =l e+
2 HgN\\//:N\OH HzN \/ NHOH HgN \\//}NOZ
0K OK 0K

Sowie in den Purpuraten aus 2,6-Dinitrophenol eine Cyan-
gruppe nicht durch einen stark negativen o-Substituenten, z. B.
die Nitrogruppe, geschiitzt ist, wird sie schon bei der Purpurat-
bildung partiell zur Carbamidgruppe verseift, so z. B. in den
Purpursiuren:

CH, COOC, H;
NC(ATCONﬂzlﬂ NG\ CONE,
NO, \/ NHOH NO, NHOH
OH ‘ OH
aus Dinitro-p-Kresol. aus Dinitro-p-oxybenzoesaureaethyester.

Sie bleibt dagegen intakt bei der Isopurpursiure:

NO,
NC( N\ ON
NO,|_ NHOH
OH

14) B. 37, 4389.
1) B. 37, 4389.
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Es gelang Borsche aber in allen drei Fillen, die Reaktion
so zu leiten, daf} einerseits bei der Isopurpursidure die der Hydroxyl-
amingruppe benachbarte Cyangruppe zum Teil verseift wurde und
- beil den Purpuraten aus Dinitro-p-kresol und Dinitro-p-oxybenzoe-
gAuredthylester unberiihrt blieb.

2. Die Diazotierung der Purpursiuren.

A. lIsopurpursiure,

Als Nietzki und Hagenbach) aus dem 1,3-Dicyan-
2,4-dinitro-6-amido-5-phenolkalium durch Zerlegung mit Salzsiure
in Eisessiglosung die freie Siure gewinnen wollten, erhielten sie
in geringer Ausbeute als gelbe Nadeln eine Substanz, die sie
zundchst fiir die gesuchte Sdure hielten. Die genawere Unter-
suchung ergab jedoch, dafl es sich um einen Korper mit einem
Stickstoffatom mehr, ndmlich das 5-Oxy-6-diazo-2,4-dinitro-
isophtalsiurenitril, ‘handelte. Ein Teil des isopurpursauren Ka-
liums hatte sich unter Bildung von salpetriger Sdure zersetzt, und
diese hatte den iibriggebliebenen Teil des Kaliumisopurpurats di-
azotiert. Sobald bei der Reaktion noch die nétige Menge Nitrit
zugesetzt wurde, erhohte sich die Ausbeute.

Die Diazotierung wurde in Eisessiglosung mit Natriummitrit
und Salzsidure bei einer Temperatur von 40°—50° vorgenommen.
Das erhaltene Rohprodukt stellte eine braune Kristallmasse dar,
welche durch wiederholtes Losen in verdiinnter Pottaschelosung
und Ausfillen mit verdiinnter Salzsdure gereinigt wurde und
schliefllich eine in gelben Nadeln kristallisierende, sehr explosive
Substanz ergab. Nietzki bezeichnete sie als das saure Kaliom-'
salz folgender Siure:

OH
NO, N =NOH
NC CN
NO,

5-Oxy-6-diazo-2,4-dinitro-isophtalsgurenitril.
16) BTES,; 1789.
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Er stellte auch das neutrale Kalium- und Natriumsalz her.
Durch Umsetzung mit konzentrierter Salpetersiure isolierte er
die freie Saure. Sie liefl sich aber wegen ihrer grofien Wasser-
16slichkeit nicht von anhaftender Salpetersdure befreien, und konnte
daher nicht analysiert werden.

Nach Nietzki geht der so gewonnenen ,,Diazoverbindung
eine wichtige Eigenschaft dieser Korperklasse ab: Das Kuppeln
‘mit Aminen und Phenolen.“ Er glaubt sie daher den Isodiazo-
kérpern oder Nitrosaminen einreihen zu miissen.

Fir uns handelte es sich nun darum, folgende Fragen zu
l6sen:

1. Kann die Diazotierung bei Innehaltung niederer Temperaturen
und Variation der Losungsmittel nicht so geleitet werden,
dafl die intermedidr wahrscheinlich auftretende Diazonium-
verbindung mit Hiilfe einer rasch kuppelnden Azokomponente
gefallt werden kann? .

2. Liegt in dem Nietzki’schen Rohprodukt, das nie auf seine
Kupplungsfahigkeit geprift worden war, wirklich schon das
saure Kaliumsalz dieses Diazo-dinitro-dicyan-phenols vor?

3. Falls sich dieses saure Kaliumsalz mit keinen Mitteln in
eine ,,normale” Diazoverbindung umlagern und somit kuppeln
180t, kann der freien Siure dann die von Nietzki zuerteilte
Konstitution zukommen? -

4. Treten bei der Diazotierung neben diesem Kaliumsalz nicht
noch andere Produkte auf?

5. Welche Nitrit- und SHuremengen zeitigen die giinstigsten
Resultate ?

a) Diazotierung in wéssriger Lésung.

Wenn die Nietzki’sche Konstitutionsformel richtig war, so
lag in der Isopurpursdure ein substituiertes o-Amidophenol vor
und es konnten bei der Diazotierung die fiir diese Verbindungen
charakteristischen Schwierigkeiten eintreten. Um einer event.
Oxydation von vornherein zu begegnen, setzten wir nach dem
Vorgange von Sandmeyer?) in den ersten Versuchen dem
- Diazotiergut 1 o0 CuSO; zu.

17y D.R.P. 171024; 172 446; 164 655.
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Wir diazotierten bei Temperaturen von 0° bis 15° Die
Nitritmengen variierten wir von 1 bis 3 Mol. pro Mol. Iso-
purpurat, konnten aber nie eine quantitative Umsetzung in die
Diazoverbindung erzielen. Ein Teil des Purpurats blieb unver-
dndert, ein anderer oxydierte sich zu einer schwarzbraunen Masse.

Gleich von Anfang an zeigte es sich, dall die von diesen
Nebenprodukten befreiten wéssrfgen Diazolosungen mit ver-
schiedenen, rasch reagierenden, Azokomponenten, wie Resorcin,
a- und p-Naphtol, Kupplungsprodukte ergaben.

Wurde das Kaliumisopurpurat in konzentriert wissriger Lo-
sung mehrere Stunden lang mit Nitrit und S#ureiiberschull be-
handelt, so erhielten wir in Ausbeuten von 40 bis 50 o ein gelb-
braunes, scheinbar einheitliches Produkt, das wir zunichst fiir
das Diazoniumchlorid oder -nitrat hielten. Es kuppelte mit Phenol
in alkalischér Lésung momentan und war ziemlich explosiv. Wir
versuchten es zu analysieren, indem wir zuerst im Lunge’schen
Nitrometer den Diazostickstoff durch Abspaltung mit Siure und
nachher den Reststickstoff nach der Methode von Kjehldal be-
stimmten. Die Resultate schwankten.

Die gebildeten Farbstoffe waren keine einheitlichen Produkte.
Sie lielen also auf einen komplizierten Verlauf des Diazotierungs-
vorgangs, bei dem schon sekundare Reaktionen eintreten muf3ten,
schlielen. Die Farbstoffausbeuten waren am besten bei Anwen-
dung eines Nitritiiberschusses von mindestens 1 Mol. Man kann
daraus folgern, daf} die Isopurpursiure wahrscheinlich doch kein
o-Amidophenolderivat, sondern nach dem Vorschlage von Borsche
(siehe Anmerkung 8) ein Derivat des p-Phenylhydroxylamins sei.
Dann verlief die Dlazotlerung nach Bamberger®) zur Haupt-
sache folgendermaﬁen

OH OH y NO,
NO NHOH NO —N=N
? + 2HNO, = =’ + 2H,0
NC ON- NC CN
NOZ NO2
Diazoniumnitrat.

1“) B. 27, 1553; 28, 246, 248; 31, 574; 52, 1837.
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b) Diazotierung in Eisessiglésung.
1. Mit Natriumnitrit.

Wir priiften zundchst die von Nietzki und Petri (siche An-
merkung 7) empfohlene Diazotierungsmethode nach. Bei unseren
Versuchen zeigte es sich, dal} sowohl die warme Losung, als auch
der ausgeschiedene braune Niederschlag glatt kuppelten. Erst
bei der vorgeschriebenen Reinigung durch Lésen in
Pottaschelosung und Ausfillen mit verdiinnter Salzsiure
ging die Kupplungsfidhigkeit verloren.

Eine genauere Untersuchung des Rohprodukts ergab, da(
wir es mit einem Gemisch von verschiedenen Kérpern zu tun
hatten. Und zwar sind die kuppelnden Bestandteile hochst wahr-
scheinlich alle Derivate des o-Diazophenols. Sie besitzen also
folgenden Ring:

0 0 ‘
CGH4< N>N oder G L)

Oder sind nach Wolff,2) ,,Chinondiazide“, besser wohl
,,0-Diazochinone® von folgender Konstitution:

I

|

H/\ %<E N
7

Es ist namlich nicht einzusehen, warum bei einem Diazo-
korper, dem doch ein stark negativ substitulertes o-Amidophenol
zu Grunde liegt, gerade diese Diazophenoleigenschaften fehlen

19y Hantzsch, Die Diazoverbindungen, Seite 56, verwirft zwar beide
Formeln.

20) A, 312, 126.

21) Da neuerdings Staudinger (Vortrag, gehalten in der Ziircher che-
mischen Gesellschaft) die offenkettizge Anordnung der N-Atome in aliphatischen
Diazoverbindungen wiedet wahrscheinlich gemacht hat, diirfte vielleicht auch
dieses ,,0-Diazochinon“ offen zu formulieren sein:

0
Il
NN i

N7
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sollten, wo sie doch durch den Eintritt von negativen Gruppen
bedingt werden.?)
Wenn jede Nebenreaktion ausbleibt, so gestaltete sich die
Umsetzung der Isopurpursiure mit salpetriger Siure so:

OH 0
NO NHOH NO N
? + 2HNO, =  ° ’ 4 2H,0 4 HNO,
NCl_ JCN NCl JON )
No, NO, )

3,5 Dicyan-4,6-dinitro-2,1-0-diazochinon.

Nun ist aber weiter in Betracht zu ziehen, dal} Nietzki den
Diazokorper entdeckte, als er die freie Isopurpursiure darstellen
wollte. Er sagt selbst,?) daf} die zwischen den beiden Cyangruppen
stehende Nitrogruppe sehr labil sei. Die zur Diazotierung not-
wendige salpetrige Sdaure wurde offenbar durch diese abgespaltene
Nitrogruppe geliefert. Wir fithrten die Nietzki’'schen Versuche
in etwas abgelinderter Form durch und stellten fest, dall in Eis-
‘essig mit ganz geringen Mengen Mineralsdure eine merkbare
Abspaltung erfolgt. Es konnte sich also in der Diazolésung finden:

0

NO, N,
NC CN

OH
3,b Dicyan-6-nitro-4-oxy-2,1-0-diazochinon.
Da schon bei ‘der Purpuratbildung aus Dinitro-p-kresol- und
- Dinitro-p-oxybenzoesiuredthylester ) diejenige Cyangruppe, die
keiner Nitrogruppe benachbart ist, partiell verseift wird, und im

22) Kiihling, Stickstoffhaltige Orthokondensationsprodukte, S. 224.
Wedekind, Heterocyclische Verbindungen, S. 166 und 167.
*) Wir werden uns erlauben, in Zukunft die chinoide Bindung wegzu-
lassen und das o-Diazochinon ’
0
0 |
N,  statt korrekt /\: N, zu formulieren.
|

NS
) B. 33, 1797.
) B, 37, 4388.

<
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3,5-Dicyan-6-nitro-4-oxy-2,1-o-diazochinon die Cyangruppe in 3-
Stellung keine stark negative Gruppe mehr als Nachbar hat,
sind wir woh! berechtigt, anzunehmen, daf in unserm Gemisch auch
o
NO, N,
NC CONH,
OH
6-Nitro-5-cyan-3-carbamido-4-o0xy-2,1-diazophenol. (o-diazochinon)
enthalten ist.

Wird die Reduktion von Pikrinsdure mit Cyankali bei etwas
hoherer Temperatur (50°—60°) durchgefiihrt, dann wird auch
bei Anwesenheit der o-Nitrogruppe schon die Cyangruppe in
3-Stellung zur Carbamidgruppe verseift.?®) Es wire also nicht
ausgeschlossen, dafl wir auch, da ja die Diazotierungstemperatur
bis 50° ging,

0
NO, N,
NC CONH,

NO, 4
4,6-Dinitro-6-cyan-3-carbamido-2,1-diazophenol. (o-diazochinon)

\

zu gewdrtigen hitten. ,

SchlieBlich war die Méglichkeit einer partiellen Verseifung
beider Cyangruppen, einer totalen Verseifung der Cyangruppe -
in 8 und eventuelle partielle Verseifung der Cyangruppe in 5,
beides mit oder ohne Abspaltung der Nitrogruppe in 4, nicht
vollig von der Hand zu weisen, sodall noch folgende Korper er-
wartet werden konnten:

OH 0
NO, N, NO, N,
NC COOH NC COOH
NO, OH
4,6-Dinitro-5-cyan-3-carboxy- 6-Nitro-5-cyan-4-0xy-3-carboxy-.

2,1-diazophenol. (0-diazochinon) 2,1-diazophenol. (o-diazochinon)

© 2y B, 37, 4397.




0 0
NO, q N, NO, (N,
H,NOC K/ CONH, H,NOC COOH
OH OH
6-Nitro-4-o0xy-3,5~-dicarbamido- 6-Nitro-5-carbamido-4-oxy-
2,1-diazophenol. (o-diazochinon) 3-carboxy-2,1-diazophenol.

(o-diazochinon)

Borsche benutzt zur Darstellung von Dinitrooxybenzonitril-
kalium %) aus Kaliummetapurpurat salpetrige Siure, die er aus
Natriumnitrit mit verdiinnter Essigsdure in Freiheit setzt. Die
Reaktion fithrt er bei 3° durch. Da also hier schon bei so niederer
Temperatur die salpetrige Siure die Hydroxylamingruppe zur
Nitrogruppe oxydierte, diirfte auch in unserm Fall eine betricht-
liche Menge des entsprechenden Nitroprodukts, d. h.

OH
NO, NO,
NC CN

NO,
3,5-Dicyan-2,4,6-trinitrophenol

entstehen.

Es wurde probiert, die Diazotierung so zu leiten, daf} die
einzelnen Verbindungen fiir sich gefat werden konnten. Die
Temperatur wurde meist unter 25° gehalten. Maximal lieflen
wir sie auf 35° ansteigen. Durch rasches Filtrieren, sobald die
Maximaltemperatur iiberschritten war, fraktionierte Kristallisation
oder nachtriagliches Verdiinnen mit Wasser zu verschiedenen Kon-
zentrationen konnten wir folgende Korper isolieren:

1. Orangegefirbt, kristallisiert, verpuffend, nicht kuppelnd.

2. Gelb, in Nadeln -oder Prismen kristallisierend, in Wasser
unléslich, verpuffend, mit a-Naphtol alkalisch und essigsauer
kuppelnd.

2) B. 33, 2723.
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3. Bordeaurot, verpuffend, kuppelnd, durch Losen in Pottasche
und Ausfillen mit konzentrierter Salzsiure in griinen, glin-
zenden, sehr explosiven Nadeln oder Blattchen, die nicht
mehr kuppeln, zu erhalten.

4. Hellgelb, in Nadeln kristallisiert, bei 155° verpuffend, leicht
kuppelnd.

Zweifellos ist damit aber die Gesamtzahl der Bestandteile
«des Gemisches noch nicht erreicht.

Die kuppelnden Korper waren alle nicht leicht analysenrein
zu erhalten, da sich immer Substanzen mit #hnlichen Eigen-
schaften beisammen fanden, meist nur geringe Mengen vorlagen
(sobald die Diazotierung in groferem Mafistabe versucht wurde,
war die Reaktionstemperatur schwer einzuhalten) und Umkristalli-
sationen nicht ohne Aussicht auf partielle Zersetzung oder Um-
lagerung vorgenommen werden konnten. Es gelang uns aber
trotzdem, befriedigende Analysenresultate fiir folgende Korper
zu erzielen®):

N0, N,

NC 'CONH,
'NO,
Fassen wir den Korper I ins Auge. Er entsteht auch bei

der nach Nietzki ausgefiihrten Diazotierung und zwar ist er in

den ersten Kristallfraktionen enthalten. Er kann, wenn die Re-
aktion rechtzeitig unterbrochen wird, ganz rein isoliert werden,.

Er kuppelt mit a-Naphtol alkalisch und essigsauer karminrot;

mit p-Naphtol alkalisch rotbraun; essigsauer mit m-Phenylen-

diamin braun und mit p-Kresidin blaw. Fiir den Farbstoff
aus a-Naphtol fanden wir die der Formel:

OH

NOg N N=N ——

NC{_ ) CONH, i:j/AW
. ‘ ‘\\///
OH

I.

NO,

27) Nitro-dicyan-oxy-diazophencl konnten wir leider nicht mit absoluter
Sicherheit identifizieren.
Siehe Experimentellen Teil, S. 30.

-
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entsprechende Zusammensetzung.?®) In Natronlauge ist der Di-
azokérper unter Zersetzung loslich. Auch in Soda [6st er sich
unter schwacher Gasentwicklung. Das mit verdiinnter Salzsiure
aus dieser Losung abgeschiedene Produkt ,,kuppelt weder mit
Aminen noch Phenolen.“ Natriumacetatlosung nimmt das Dinitro-
cyan-carbamido-diazophenol ohne Gasabgabe auf, aber auch hier
-erhdlt man, selbst beim Behandeln mit konz. Salzsiure, eine
kuppelnde Verbindung nicht mehr zuriick.

Nietzki schreibt seiner dem sauren Kaliumsalz entsprechenden
Saure die Formel

OH
NO, N =NOH
NC CN
NO,

zu, lil3t aber die Frage offen, welches Wasserstoffatom durch
Kalium ersetzt ist, und ob wir es mit einem Isodiazotat oder
Nitrosamin zu tun haben.

Nach den Ergebnissen unserer Untersuchungen scheinen
diese beiden Moglichkeiten ausgeschlossen; denn da dieses sog.
,.Isodiazotat oder Nitrosamin“ aus einer kuppelnden Verbindung
hervorgegangen ist, so miifite es sich doch beim Behandeln mit
Mineralsdure wieder in eine solche, d. h. in ein Diazoniumsalz oder
Syndiazotat, umlagern lassen. Das ist aber tatsdchlich nicht der
Fall. Es mul} sich also um eine andere Umgruppierung der Atome
handeln, und da scheint uns folgende Annahme die naheliegendste
zZu sein:

Sobald wir das Dinitrocyancarbamidodiazophenol
in schwachem Alkali 16sen, wird von dem intermediir auf-
tretenden Diazohydrat mit der Aminogruppe der benachbarten
Sdureamidgruppe unter Wasseraustritt ein neuer Ring
geschlossen, der sich durch Mineralsiure in der Kilte nicht mehr
aufspalten laflt. Die so entstehende Verbindung entspriche der
Formel: ‘ :

. 28 Die Analysen stimmen genau auf die theoretischen Werte.
Siehe Experimentellen Teil, S. 34.
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0K
NC —C0—NK

NO,
Di-K-salz des | Cyand'ln‘ltrooxybenzaz.lmlds oder
l Cyandinitrooxyphentriazons.
Durch verdiinnte Mineralsiure wird daraus das saure Ka-
liumsalz und durch konz. Salpetersiure die freie Siure gewonnen.
Fiir diese Angicht kann man folgende Griinde geltend machen:

1. Kérper mit analoger Konstitution, hauptséchlich solche, die
eine alkylierte Iminogruppe enthalten, sind bekannt.??)

2. Durch alkalische Agenzien lassen sich die Diazokarbonsiure-
amide in Salze der Oxytriazole wumlagern ®):

R

1

N
{ moc” NN

NNR e T
R0 R N

3. Unsere Formel entspricht in der Bruftozusammensetzung ge-
nau den durch die Nietzki’schen Analysen erhirteten Zahlen.?)
4, Dag von Nietzki verwendete Rohprodukt zur Reindarstellung
des sauren Kaliumsalzes des Oxydinitrodicyandiazobenzol be-
steht zum groften Teil aus Dinitrocyancarbamidodiazo-
phenol.??) Die bereits eingetretene partielle Verseifung einer

29} J. pr. Ch. [2] 35, 262; 36, 141; 37, 432. Weddige und Finger, A. 351,
271. ‘H. Meyer.
30y A, 373, 346, Dimroth
31) Sehr schwierig auszufiihren, weil die Salze sehr explosiv sind.
92} Daf} in dem Dinitrocyancarbamidodiazophenol nicht etwa bloS ein Di-
nitrodicyandiazophenol mit einem Mol. Kristallwasser vorliegt, zeigt:
a) Durch mehrstindiges Erhitzen im Vacuum auf 80—100° konnte keine Ge-
wichtsabrahme konstatiert werden.
b) Das Kupplungsprodukt mit n-Naphtol kristallisiert ohne Wasser und ent-
hilt die CONH,-Gruppe.
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Cyangruppe a3t also eine Formel, in der zwei intakte Cyan-
gruppen vorkommen, nicht zu.

. Nietzki erhielt aus seinem sauren Kaliumsalz durch Reduktion
mit Zinnchloriir in Salzsiure folgendes Produkt:

33

NH,
Triamido-oxy-carbamido-benzoritril.

Da z. B. o-Banzazimid mit Leichtigkeit in Anthranil-
sdure?) iibergefiihrt werden kann, scheint uns eine Auf-
spaltung unseres angenommenen Ringes in obigem Sinne bei
der Reduktion sicher zu stehen.

. Bine Stickstoffabspaltung, die iibrigens zu einer anderen
Bruttoformel fiihren miiflte, findet beim Losen in Natrium-
acetatlosung, und daher wahrscheinlich auch beim Ldsen in
Pottasche nicht statt. Trotzdem ist beim Ansiduern mit Mineral-
siure keine Spur eines kuppelnden Kérpers mehr zu isolieren.
Die Annahme eines Ringschlusses mit der Carbamidgruppe
erklirt diese Tatsache vollstindig.

Bei analogen Korpern mit alkylierter Imidgruppe ist es mog-

lich, den Ring durch Erhitzen mit Mineralsiure aufzuspalten, und
die freiwerdende Diazoverbindung im Moment vor ihrer Zersetzung
noch mit Naphtolen und Naphtylaminen zu kuppeln.®” Wir ver-
suchten diese etwas gewaltsame Operation auch durchzufiihren.
Leider mifllang sie uns.

Die Verbindang IT (Seite 19) findet sich in den letzten

Kristallfraktionen der Eisessiglosung und bestitigt Nietzki’s An-
sicht iiber den labilen Charakter der Nitrogruppe in 4-Stellung.

35) B. 33, 1793.
3) H. Meyer, Analyse und Konstitutionsermittlung organischer Verbin--

dungen, S. T795.

%) H. Meyer, A. 351, 271
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Alle diese isolierten Verbindungen sind sehr lichtempfind-
lich. Sie zersetzen sich sehr rasch an der Oberfliche vollstindig.
Im Dunkeln aufbewahrt, behalten sie dagegen ihre Eigenschaften
langere Zeit unverandert bei.

2. Mit Amylnitrit.

Die Diazotierung verlauft gleich wie die mit Natriumnitrit
durchgefiihrte, nur etwas langsamer. Auch hier resultiert ein
gelb- bis orangegefirbtes kristallines Rohprodukt, das mit Aminen
und Phenolen kuppelt. Es sind aber wieder verschiedene Neben-
reaktionen eingetreten, sodaf} keine einheitlichen Analysenresultate
erzielt werden konnten.

3. Ohne Zusatz von salpetriger Siure.

Um den reinen Einflull} der Mineralssaure auf das Kalium-
isopurpurat zu studieren, stellten wir dhnliche Versuche wie Nietzki
und Hagenbach an, nur verwendeten wir mehr Losungsmittel und
hielten die Temperatur niedriger.

Wird zur Suspension von Kaliumisopurpurat in Eisessig konz.
Salzsdure gesetzt, so tritt eine Temperatursteigerung ein, die
oft bis 30° und 35° gehen kann. Sofort kann man in dem Ge-
mische mit Jodkaliumstirkepapier salpetrige Sdure nachweisen
und infolgedessen auch bald eine kuppelnde Diazoverbindung.
Uberldft man die Mischung 1—2 Tage sich selbst, so scheidet
sich zu etwa 25 bis 30 % des angewandten Purpurats ein in roten
kurzen Prismen mit abgestumpfter Pyramide kristallisierender
Korper ab. Er kuppelt mit a-Naphtol fast in der gleichen Nuance
wie das Dinitrocyancarbamidodiazophenol. Er schien einheitlich
zu sein, ergab aber auf keine mogliche Formel stimmende Ana-
lysenresultate.

Durch fraktionierte Kristallisation aus der Eisessiglosung und
rasche Umkristallisation aus Eisessig gelang es uns dann doch,
das Dinitrocyancarbamidodiazophenol analysenrein zu isolieren.
Auch sein Kupplungsprodukt mit a-Naphtol war' mit dem friiher
erhaltenen Farbstoff (Seite 19) identisch.
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B. Purpursiaure aus Dinitrosalicylsiureaethylester.

Bei dieser Purpursiure gelang es Borsche,*) das S-Phenyl-
bydroxylaminderivat in ein p-Amidophenolderivat umzulagern:

OH 0H
HOHN /\ C00C,H, o wao,  NH: 7"\ 000C, H,
NC K p ~——  NCL_ JOH
X0, XO,

" Lie(3 sich der Nitrocyanhydroxylaminooxybenzoesiureathyl-
ester mit salpetriger Siure in ahnlicher Weise in entsprechende
Diazoverbindungen iiberfilhren wie die Isopurpursiure, so ge-
wann die Hydroxylaminformel auch fiir die Isopurpursiure an
Wahrscheinlichkeit.

Die Diazotierung verlief normal und fithrte ebenfalls zu einem
kuppelnden Produkt, das aus Analogie mit den ,,Diazoprodakten®
der Isopurpursiure ein Gemisch folgender Xorper darstellen-
diirfte #%):

0 0
Nao¢” N\ COOC,H, N~ C00C,H,
H,NOC NC /
© NOy° OH
5-Nitro-6-carbamido-3-carb-. 5-Oxy-6-cyan-3-carb-
oxaethyl-1,2-diazophenol. oxaethyl-1,2-diazophenol.
0
N, COOC,H;
H,NOC
OH

5-0xy-6-carbamido-3-carboxaethyl-1,2-diazophenol.

36) B. 38, 3538.
_ 87) Hier war noch die Moglichkeit einer Umlagerung des primir sich bil-
denden Nitrosophenylhydroxylaminderivats in einen Abkommling des p.p’-Dinitro-
diphenylamins gegeben:

NO
2 CoH N o~ NOu—CoH,— NH—C,H,NO, + NH,
(B. 31, 574 Bamberger.)
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C. Metapurpurséaure.

Das Kaliummetapurpurat entsteht aus 2,4-Dinitrophenol. Erst
Borsche %) stellte folgende atomistische Zusammenstellung ein-
wandfrei fest:

CHN:0,K +- 2H:0. ,,Danach wiirde die dem Salze zu
Grunde liegende S#dure als Nitril einer Nitrosonitrooxybenzoesiure
(NO). (NOy).C;H,.CN.(OH) zu betrachten sein.*

Allerdings tritt er spiter®’) aus Analogiegriinden doch fiir
eine p-Hydroxylaminformel ein, trotzdem es ihm nie gelang, mit
salpetriger Siure ein ,,Nitrosoderivat“, wie es Nietzki beil der
Isopurpursiure gliickte, zu erhalten. Salpeter- und salpetrige
Saure oxydierten direkt zam Dinitroderivat (siehe Anmerkung 26,
Seite 18). Damit war wenigstens die Moglichkeit einer Reduktion
der einen Nitrogruppe zur Amidogruppe bei der Purpuratbildung
vollstdndig ausgeschlossen worden.

Wir behandelten das Kaliummetapurpurat in gleicher Weise
mit salpetriger Sdure wie die Purpurate des Trinitrophenols und
des Dinitrosalicylsiureithylesters. Es gelang uns jedoch nicht,
auch nur eine Spur einer kuppelnden Verbindung nachzuweisen.

Trotzdem ja bei der Einwirkung von salpetriger Sidure auf
Phenylhydroxylamin die verschiedensten Derivate, wie z. B. Nitroso-
phenylhydroxylamin, Phenylazohydroxyanilid, Nitrosobenzol etc.?)
entstehen, so tritt doch immer auch Diazoniumsalz auf. (Erst
bei Anwendung eines sehr grofen Uberschusses an Mineralsiure
verschwindet dieses ganz.)*)

Ware also das Metapurpurat analog den beiden vorerwihnten
Purpuraten wirklich ein Hydroxylaminderivat, so miilten sich
auch hier bei der Behandlung mit salpetriger Sidure kuppelnde
Produkte nachweisen lassen. Wir neigen daher doch zu der von
Borsche zuerst vertretenen Ansicht, dafl im Kaliummetapurpurat
bei der Purpuratbildung die eine Nitrogruppe nur bis zur
Nitrosogruppe reduziert worden ist.

38) B, 33, 2718 fi.; 35, 569.

39) B. 37, 1845.

40y B, 29, 103; 30, 2283; 32, 1677, 3554; 33, 3510. A, 316, 272 Bamberger.
1) B, 52, 1839 Bamberger.



Experimenteller Teil.

I. Darstellung der Ausgangsprodukte.

A. Die Pikrinsdure.

Da in der ganzen Literatur keine befriedigenden Angaben
fiiv. die Herstellung von Pikrinsdure im kleinen zu finden waren,
arbeiteten wir dafiir zundchst eine Vorschrift aus.t?)

B. Der Dinitrosalicylsdureaethylester

wurde nach der Vorschrift von Hiibner#) dargestellt, wobei
gefunden wurde, dal} ein nachtrigliches Erwidrmen des Nitrier-
gemisches auf 40°—50° zur vollstindigen Uberfithrung des Mono-
ins Dinitroprodukt unerldflich ist. Die Veresterung wurde mit
3opiger alkoholischer Salzsdure durchgefiihrt.

C. Das Kaliumisopurpurat.

Es wurde nach der von Nietzki?t) angegebenen Methode
hergestellt. Die dort angefiihrte Menge des Cyankalis konnte
allerdings auf drei Viertel reduziert werden, ohne die Ausbeute
wesentlich zu verschlechtern. Es wurde aus Wasser umkristallisiert.

D. Das 2-Hydroxylamino-3-cyan-4-nitro-6-carboxaethyl-phenolkalium

wurde nach der Vorschrift von Borsche®) so rein gewonnen,
daf} es direkt zur Diazotierung verwertet werden konnte.

4%y In Fierz, Grundlegende Operationen der Farbenchemie, S. 96, zuerst
verdffentlicht.

13) A, 195, 43.

it) B, 33, 1788.

45) B. 37, 1851.
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E. Das Kaliummetapurpurat,

Die Darstellung des Cyannitronitrosophenolkaliums erfolgte
nach der von Borsche*) ausgearbeiteten Methode. Zur Rei-
nigung wurde es aus lo%iger Cyankalilosung umkristallisiert.

II. Diazotierung der Purpursiduren.

A. Isopurpursiure.

a) In widssriger Losung.

Es wurden Lisungen von verschiedenster Konzentration und
wechselnde Nitrit- und Siuremengen versucht, die Diazotierung
konnte aber nie quantitativ durchgefiihrt werden. Folgende Vor-
schrift zeitigte fiir die Herstellung einer wissrigen Diazo-
l16sung die besten Resultate:

15 gr Kaliumisopurpurat werden in einer Losung von 5 gr
Natriumnitrit in 250 cecm Wasser suspendiert und auf 09 gekiihlt.
Unter kridftigem Riithren werden ca. innert einer halben Stunde
40 cem 159%ige oder 15 cem konz. Salzsiure zugetropft. Das
Purpurat geht zum Teil in Losung, und die Farbe der Suspension
schligt von rotbraun allmihlich in braun um. Die salpetrige
Siure wird nicht alle zur Diazotierung verbraucht, da auch bei
guter Kiihlung (Innentemperatur immer zwischen 0° und 5°?) be-
stindig nitrose Gase entweichen. Um diesen Verlust zu ersetzen,
werden im Verlauf einer weitern halben Stunde 5 gr Nitrit in
25 ccm Wasser und 10 cem konz. Salzsiure zugetropft. Sobald
die Farbe der Losung in ein dunkles Gelbbraun iibergegangen
ist, was nach 1- bis 2stiindigem Weiterriihren meistens eintritt,
und Tipfelproben auf Filtrierpapier keinen Riickstand mehr von
der Farbe des angewendeten Purpurats ergeben, wird filtriert,
und die iiberschiissige salpetrige Siure durch Luft verdringt.
Die so gewonnene Diazoldsung mull sofort zur Kupplung ver-

46} B. 33, 2718.
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wendet werden. Bei einem 12stiindigen Stehen im Eisschrank
bii3t sie ihre Kupplungsfihigkeit vollstdndig ein.*?)

Soll der Diazokorper zum grofiten Teil in fester Form
gewonnen werden, so mufl konzentrierter gearbeitet werden:

15 gr Kaliumisopurpurat werden mit 5 gr Natriumnitrit in
50 ccm Wasser suspendiert. Dazu werden unter guter Eiskiihlung
und kriftigem Turbinieren 10 cem konz. Salzsdure %) getropft.
Nach Verlauf einer Stunde werden weitere 5 gr Nitrit in 25 cem
Wasser und 10 cem konz. Salzsiure zugesetzt und 3—4 Stunden
geriihrt. Der Diazokorper hat sich dann meistens als gelbbrauner
Niederschlag %) abgeschieden. Die Losung hat bereits einen Teil
ihrer Kupplungsfiahigkeit verloren.

b) In Eisessigldosung.

1. Mit Natriumnitrit.

Bei der Nachpriifung der Nietzki’schen Methode fanden wir,
daf} die reinsten Produkte erhalten werden, wenn moglichst rasch
und nur in ganz kleinem MaQstabe gearbeitet wird. Wir di-
azotierten meistens 83—5 gr und verfubren z. B. wie folgt:

38 gr Kaliumisopurpurat und 1,5 gr Natriumnitrit wurden in
15—20 cem auf 10° gekiihlten Eisessigs suspendiert unter starkem
Rithren. Dabei stieg die Temperatur trotz guter duflerer Kiihlung
meistens um ca. 5° Darauf wurden 2 cecm konz. Salzsdure zu-
getropit, wobei die Reaktion heftig einsetzte, sodafl die Tempe-
ratur rasch bis 25° stieg und das Purpurat mit tiefbrauner Farbe
in Loésung ging. Gleichzeitig schied sich das gebildete Kalium-
und Natriumchlorid ab. Nach 15—20 Minuten Weiterrithren war
die Temperatur jeweils wieder auf 10° bis 12° gesunken. Es
wurde rasch abgenutscht. Auf dem Filter blieben die in Eisessig
~unléslichen Chloride mit ganz wenig kuppelnder Substanz. Das
Filtrat wurde sofort im Vacuum bei gewdhnlicher Temperatur
konzentriert. Im Verlaufe von einer halben bis einer Stunde

47) Wenn ein starker Uberschuf3 an konz. Salzsiure nach erfolgter Diazotie-
rung zugesetzt wird, ist die Losung etwas haltbarer. Manchmal scheiden sich
dann daraus feine gelbe Nidelchen ab. (Siehe S. 30.)

48) Die Salzsiure kann durch 300jige Schwefelsiure ersetzt werden.

49) Es kommt vor, dall die Masse schwarzbraun ausfillt. Das Kupplungs-
vermdgen eines solchen Produktes ist gering. Die Ausbeuten wechseln.
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schieden sich daraus 0,4 bis 0,6 gr fast analysenreines Di-
nitrocyancarbamidodiazophenol ab, das nach dem Ent-
fernen des Filtrats mit Wasser bis zum Verschwinden der sauren
Reaktion gewaschen wurde.

0,0717 gr Subst. gaben 19,5 cem Stickstoff (18° u. 720 mm)
0,1291 , s 0,1657 gr CO, u. 0,0172 gr H,O0.

Fir Cg Hy; Og Ng Berechnet Gefunden
M =278 C 34,469 35,04 v,
H 0,75% 1,562 9,

N 30,21 % 29,58 %

Bei weiterer Konzentration der Eisessiglosung konnten noch
0,6 bis 0,8 gr kuppelnde Substanzen gewonnen werden. Den Ana-
lysenzahlen nach zu schlieflen, enthielten die ersten Fraktionen
immer noch viel' Dinitrocyancarbamidodiazophenol. Die letzte
Fraktion dagegen war fast reines Nitrocyancarbamido-
oxydiazophenol

0,1172 gr Subst. gaben 29,7 ccm Stickstoff (169 u. 729,3 mm)
0,0688 , » 0,0941 gr CO, u. 0,0101 gr H,O0.

Fir Cg Hy O5 Ny Berechnet Gefunden
M =249 C 385% 37,32 9,
H 129 1,63 9

N 281% 28,24 %

Das Dinitrocyancarbamidodiazophenol kristalli-
siert in mikroskopisch feinen, gelben, schmalen Blittchen, die
zu spieBformigen Biischeln vereinigt sind. Beim Erhitzen auf
dem Platinblech verpufft es ohne die geringste Rauchentwick-
lung. Seine Verpuffungstemperatur liegt bei 150°—155° In
Wasser ist es kalt fast unloslich, heil} wenig 1oslich; ebenso in
950o0igem Alkohol. Absoluter Alkohol, Aceton und Eisessig losen
es in der Wirme leicht. In Benzol, Ather und Chloroform ist es
vollstindig unloslich. Mit leicht kuppelnden Azokomponenten, wie
z. B. Resorcin, a- und pA-Naphtol, kombiniert es in alkalischer
Losung rasch. Auch essigsaure Losungen von m-Phenylendiamin,
p-Kresidin und «-Naphtol kuppeln beim Erwirmen. Von Natron-
lauge wird es unter Zersetzung aufgenommen. Schwache Alkalien,
wie Ammoniak, Soda- oder Natriumacetatlosung, verursachen eine
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intramolekulare Umlagerung, sodafl beim Ansduern nicht mehr
das kuppelnde Diazophenol, sondern wahrscheinlich das saure
Alkalisalz des Dinitrooxycyanphentriazons ausgeschieden wird, das
mit dem Kaliumsalz5?) von Nietzki identisch sein diirfte.’!)

Auch bei der genau nach der Nietzki’schen Vorschrift durch-
gefithrten Diazotierung entstand als Hauptprodukt dieses Dinitro-
cyancarbamidodiazophenol.

Das Nitrocyancarbamidooxydiazophenol unter-
scheldet sich in seinen Eigenschaften von Dinitrocyancarbamido-
diazophenol nur wenig.

Wird die Diazolosung im richtigen Moment mit 100-—150
ccem Wasser verdiinnt, so scheiden sich zu 50—60 9% vom an-
gewandten Isopurpurat kuppelnde Diazokorper ab. Trotz syste-
matischen Ausprobierens gelang es uns nicht, die Bedingungen
fiir diese Ausfillung genau zu prézisieren. So erhielten wir oft
auf diese Weise aus 3 gr Isopurpurat nur 0,3 bis 0,4 gr Dinitro-
cyancarbamidodiazophenol, daneben aber noch wenig einer braun-
roten, kuppelnden Substanz, die sich in Pottaschelosung leicht
Ioste, mit Salzsdure daraus nicht in hellgelben, sondern in braun-
roten, nicht kuppelnden Kristallen mit griinem Metallglanz ab-
schied. Diese Kristalle waren sehr explosiv.’?) Auch in dem
nach Nietzki’s Vorschrift dargestellten Rohprodukt fand sich diese
Substanz in kleinen Mengen.

Manchmal setzte die verdiinnte Eisessiglosung bei ldngerem
Stehen im Eisschrank feine, hellgelbe, leicht kuppelnde Nadeln
ab. Sie diirften mit den bei der Diazotierung in wissriger Losung
erhaltenen Kristallen identisch sein. (Siehe Anmerkung 47, Seite
28.) Die Substanzmenge reichte leider nur zu einer einzigen
Analyse. Danach halten wir sie fiir das Nitrodicyanoxydiazophenol.

2. Mit Amylnitrit.
‘0,5 gr Kaliumisopurpurat wurden in 2 ccm Eisessig suspen-

50y Siehe Seite 12.

51) Die Kristallform stimmte iiberein. Die Explosionstemperatur fanden wir
100 bis 20° hoher. Analysen wurden der groflen Explosivitit wegen nicht aus-
gefiihrt,

52) Es stand nur eine so geringe Menge zur Verfiigung, da wir damit
keine Untersuchung durchfiihren konnten.
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diert, 3 Tropfen konz. Schwefelsiure und unter Eiskiihlung ein
Uberschull an Amylnitrit zugegeben. Die Losung firbte sich tief-
braun und schied beim Stehen im Eisschrank iiber Nacht gelbe,
kuppelnde Kristalle ab, die sich als ein Gemisch der verschiedenen
. bei der Diazotierung mit Natriumnitrit erhaltenen Korper heraus-
stellten (Kupplungs-Nuance mit a-Naphtol gleich).

3. Ohne Zusatz von salpetriger Siure.

24 gr Kaliumisopurpurat wurden mit 150 cem Eisessig gut
gemischt und langsam 32 cem konz. Salzsiure eingetragen. Unter
Erwiarmung auf 30°—35°¢ ging alles in Losung. Durch Eiskiihlung
wurde die Temperatur auf 20°—-25° gehalten. Sobald die Re-
aktion beendet war, wurde abgenutscht. Auf dem Filter blieb eine
schmutzig rotbraune, mit unreiner Nuance kuppelnde Substanz
(0,5 gr). Nach 3stiindigem Stehen im Eisschrank hatten sich
0,7 gr schone rote, glinzende Kristalle abgeschieden, die mit
Wasser gewaschen wurden. Sie kuppelten glatt mit Naphtolen und
verpufften bei 160°—165° Eine Analyse ergab Werte, die ziem-
lich nahe an den theoretischen Werten fiir Dinitrocyan-
carbamidodiazophenol lagen. Sie wurden deshalb in Eis-
essig in der Warme rasch wieder gelost und mit Wasser bis zur
beginnenden Triibung verdiinnt. Beim Erkalten schied sich das.
Dinitrocyancarbamidodiazophenol zum gréfiten Teil aus. Nach zwei-
maligem Wiederholen dieser Operation war das Produkt rein.

0,1096 gr Subst. gaben 0,1401 gr CO, u. 0,0152 gr H,0
0,0662 , » 15,98 ccm Stickstoff (220 u..720 mm).

Fiir Cg Hy Og Ng Berechnet Gefunden
M =278 C 34,46 % 34,87 %
H 0,75 9% 1,54 %

N 3021 % 30,33 %

Beim Stehen iiber Nacht im Eisschrank schieden sich weitere
5 gr desselben Korpers als zinnoberrotes Pulver ab.
B. 4-Cyan-3-hydroxylamino-5-nitro-2-oxy-henzoeséureaethylester.
2,4 gr Hydroxylamino-cyan - nitro - carboxéthyl-phenolkalinm
wurden mit 1,5 gr Natriumnitrit in 15 ccm Eisessig suspendiert.
und 3 cecm konz. Salzsiure unter gutem Riihren zugetropft. Die
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Temperatur wurde durch Aufllenkiihlung auf 10°—15° gehalten.
Die Losung war anfangs fast schwarz, hellte sich aber bald zua
hellbraun auf. Nach einer Viertelstunde wurde filtriert. Das
Filtrat wurde halbiert. Die eine Hilfte wurde im Vacuum kon-
zentriert, die andere mit Wasser %) bis zur beginnenden Triilbung
verdiinnt. In beiden Fillen schieden sich nach 12—24 stiindigem
Stehen je 0,25 gr eines gelb-orangen Kristallpulvers ab. Dieses
kuppelte mit a-Naphtol in ammoniakalisch-alkoholischer Lésung
karminrot. Durch Zusatz von Essigsiure schlug die Farbe in
rotbraun um.®) Zur Reinigung wurde der Niederschlag aus Eis-
. essig umkristallisiert.

C. Metapurpursiure.

Mit 15 cem Eisessig wurden 2 gr Kaliummetapurpurat und
1,6 gr Natriumnitrit gut verriihrt und unter Eiskochsalzkiihlung
2 ccm konz. Salzsdure zugetropft. Von Minute zu Minute wurde
mit ammoniakalisch-alkoholischer a-Naphtollosung durch Tipfel-
proben auf Filtrierpapier auf das Kupplungsvermogen der Eis-
essiglosung gepriift. Es trat nie die geringste Farbstoffbildung ein.

I11. Kupplung der aus Isopurpursdure gewonnenen
Diazokorper.

A. In wassriger Lisung.

Eine nach der auf Seite 27 beschriebenen Vorschrift dar-
gestellte wissrige Diazolosung wurde in die gut geriihrte Losung
von 4 gr ﬂ-Naphtol und 15 gr Soda in 4 cem konz. Natronlauge
und der nétigen Menge Wasser in diinnem Strahle einlaufen ge-
lassen. Die Losung firbte sich dunkelrot. Es wurde eine halbe

54) Vollstdndiges Ausfiillen mit Wasser gab ein verharztes Produkt,
das allerdings noch kuppelie.

55) Diese Alkaliempfindlichkeit zeigt, dal hier der Diazorest in
p-Stellung zum Naphtolhydroxyl eingetreten ist.
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Stunde weiter geriihrt.’®) Der gebildete Farbstoff wurde ent-
weder ausgesalzen oder ausgesduert. Das ausgesalzene Produki
wurde in heillem Wasser aufgenommen und mit Siure gefilit.
Zur Entfernung des mitgerissenen Naphtols wurde mit Benzol
ausgezogen.

Ausbeute: 4—5 gr Rohfarbstoff.

Zur Reinigung wurde der Farbstoff wiederholt in heillem
Wasser gelost und mit verdiinnier Salzsdure gefiillt. Ein ana-
lysenreines Produkt konnte aber auch durch eine weitere Um-
kristallisation aus Alkohol nicht gewonnen werden. Am nichsten
kommen die gefundenen Analysenwerte einem Dinitrocyancarb-
amidcoxybenzol-azo-f-naphtol.

Der Farbstoff stellt trocken ein dunkelviolettes Pulver dar.
In nassem Zustand auf Ton gestrichen zeigt er schwachgriinen
Metallschimmer. Er ist in Wasser in der Kilte fast unlslich,
in der Hitze mit roter Farbe loslich; ebenso in Alkohol. In
Alkalien 16st er sich leicht. Konz. Schwefelsdure nimmt ihn mit
blauvioletter Farbe auf. Durch Wasser fillt er aus dieser Losung
in braunroten Flocken wieder aus.

Auf Wolle zieht er aus schwach essigsaurem Bade voll-
stindig mit braun- bis bordeauxroter Nuance. Nachchromiert,
schligt die Farbe in ein stumpfes Griin um. Vorchromierte Wolle
farbt er violettschwarz.®”)

Auf analoge Weise wurde der a-Naphtolfarbstoff dargestellt,
dessen Eigenschaften wir weiter unten beschreiben werden.

1B. In alkoholischer Ldsung.

0,45 gr a-Naphtol wurden in 7 cecm 95%igem Alkohol geldst,
0,5 cem HRisessig zugesetzt und allmdhlich 0,8 gr Dinitrocyan-
carbamidodiazophenol eingetragen. Die Temperatur wurde zuerst
56) Wird die saure, wissrige Diazolosung neutralisiert, und daun sofort
wieder angesiuert, so ist das Kombinationsvermdgen verschwunden. Eine lingere
Kupplungszeit hat gar keinen Sinn, da die nicht in Reaktion getretene Diazover-
bindung in alkalischer Losung sofort den ,,Triazonring® bildet und so fiir die
weitere Kupplung verloren geht.

57y Diese Lackbildung zeigt die Richtigkeit einer Formulierung
des Farbstoffs als Di-o-oxy-azofarbstoff
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auf 30° gehalten und im Laufe einer halben Stunde auf 40°—50°
gesteigert. Die Losung firbte sich intensiv karminrot. Zum Schluf}
wurde rasch aufgekocht und dann filtriert. Aus dem Filtrat
schieden sich in feinen N#delchen mit griinem Metallschimmer
0,7 gr Dinitrocyancarbamidooxybenzol-azo-a-naphtol ab. Es wurde
einmal aus Alkohol umkristallisiert und analysiert:

0,0755 gr Subst. gaben 13,7 ccm Stickstoff (18°; 727 mm)

0,1094 , s 0,2049 gr CO, u. 0,0264 gr H,O0.
Fiir Cyg Hyjo Oy Ng Berechnet Gefunden
M = 422 ¢ 5L,17%  B1,10%
H 239% 2,68 %
N 19,90 % 19,95 %

Das Dinitrocyancarbamidooxybenzol - azo - @ - naphtol ist in -
Wasser in der Kalte unloslich, in der Warme wenig 16slich. In
Alkohol und Aceton 16st es sich kalt ziemlich schwer, heil} leicht
mit karminroter Farbe. In Benzol und Ather ist es unloslich.
Wissrige Ammoniak- oder Sodalosung und verdiinnte Natronlauge
nehmen es mit blauvioletter Farbe auf. Bei einem Uberschufl an
Natronlauge schlagt die Farbe wieder in rot um. (Bildung des
Dinatriumsalzes.) %) Konz. H,SO, 1dst violett. ‘

Wolle wird von dem reinen Farbstoff intensiv bordeauxrot
gefirbt. Beim Nachchromieren und Nachkupfern schlagt die
Nuance in griin, resp. violettschwarz um. Farben auf vorchromierte
Wolle verschiebt die Nuance nicht merklich.?)

58) Meldola, Soc. 95, 1382 u. ff.

59y Kupplung in p-Stellung zur OH-Gruppe. Die Reduktion der wissrigen
Losung mit Hydrosulfit ergab keine Spur von 2,1-Amidonaphtol.



1. Uber o-Azofarbstoffe des a-Naphtols.
Einleitung.

Bekanntlich kuppelt «-Naphtol mit den meisten Diazokompo-
nenten in 4-Stellung. Die entstehenden Azofarbstoffe zeichnen
sich durch grofle Alkaliempfindlichkeit aus. Sie fanden daher
keine technische Verwertung. Die entsprechenden p-Naphtolfarb-
stoffe zeigen diese nachteilige Eigenschaft nicht und haben zu-
dem noch den Vorteil, bei geeigneter Wahl der Diazokomponente
als o0-Oxyazofarbstoffe echte Farblacke zu bilden.

Die einzigen im Handel befindlichen a-Naphtolfarbstoffe,
welche die Nachteile ihrer Gattung nicht an sich tragen, sind das
Eriochromblauschwarz B und Eriochromschwarz T der Firma
J. R. Geigy in Basel. Sie liefern beide walkechte Chromlacke.
Diese Eigenschaft kann nur auf die in weiten technischen Kreisen
unbekannte Tatsache zuriickgefiihrt werden, dafl hier =-Naphtol
ausnahmsweise in o-Stellung zur Hydroxylgruppe gekuppelt hat.

Der fast alleinstehende Fall veranlallte uns, nach Griinden
fiir diese Abnormalitit zu suchen.

Theoretischer Teil.

1. Geschichtliches.

_ Von jeher interessierte die verschiedensten Forscher die Frage
mnach der Konstitution der .Kupplungsprodukte von a-Naphtol. Der
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erste, der sich damit beschaftigte, war Liebermann.') Noel-
ting und Grandmougin?) konnten im Verlaufe ihrer Unter-
suchungen iiber Umlagerungen bei der Bildung der Disazover-
bindungen des a-Naphtols nicht sicher feststellen, ob z. B. beil
der Kupplung von Diazobenzolchlorid mit a-Naphtol neben einer
gewissen Menge Disazofarbstoff auch etwas Phenyl-o-azo-a-naphtol
entsteht.

0. N. Witt® findet in seinen Studien iiber das Anilin-azo-
a-naphtol, daf} im Kupplungsprodukt von Phenyldiazoniumchlorid
mit @-Naphtol kein o-Azo-a-naphtol enthalten sei.

In seinen Arbeiten iiber die Phenylhydrazone der Naphto-
chinone wies Zincke?) die Identitait des Farbstoffs aus Diazo-
benzolchlorid und a-Naphtol mit dem Phenylhydrazon des «-Naphto-
chinons nach. In dem Phenylhydrazon des S-Naphtochinons fand
er ein Isomeres des Farbstoffs aus Diazobenzolchlorid und S-Naph-
tol. Es entspann sich ein Streit um die Frage, ob die Hydrazon-
oder die Azoformel der richtige Ausdruck fiir die Eigenschaften
dieser Farbstoffe sei. Wenn je bei einer Kupplung einer Diazo-
komponente mit a-Naphtol ein o-Produkt isoliert werden konnte,
so mulite es mit dem entsprechenden Phenylhydrazon des S-Naphto-
chinons identisch sein.

Bamberger?® entdeckte bel seinen Forschungen iiber die
Diazo- und Isodiazohydrate zweil neue isomere Farbstoffe. Sie

1) B. 16, 2858.

2) B. 24, 1603. .

3) B. 30, 2655: ,,Die vereinigten Mutterlaugen vieler solcher Operationen
sind von uns eingehend untersucht worden, namentlich auch mit Riicksicht darauf,
ob in ihnen etwa ein gleichzeitig gebildeter, isomerer Farbstoff, namentlich aber

das Anilin-o-azo-a-naphtol enthalten sei. — Es ist uns aber niemals gelungen,.
selbst die geringsten Mengen der o-Verbindung zu finden.®
4 B. 17, 3026.

%) B. 28, 837. Der o-Azofarbstoff entstand in bester Ausbeute bei Lin-
wirkung von p-Nitroisodiazobenzolhydrat auf o-Naphtol in Benzollosung neben
ca. 100p des p-Farbstoffs. Selbst beim Zusammenmischen einer wissrigen
Losung von p-Nitrodiazobenzolnitrat mit einer alkoholischen iﬁsung von @-
Naphtol konnte noch o-Produkt nachgewiesen werden.

Auch die Kupplung von o-Nitrodiazobenzolmethylester NO,C,H,N == NOCH,
mit a-Naphtol in vollkommen trockenem Benzol ergab ein Gemisch von o- und
_p-Azofarbstoff. '
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wurden zuerst fir stereoisomer gehalten, dann aber von
Hantzsch® und Bamberger?” als der strukturisomere o-
und p-Azofarbstoff des p-Nitranilin-azo-a-naphtols erkannt.

Als einzige technische Vertreter gehoren in diese Klasse
das Eriochromblauschwarz B und das Eriochrom-
schwarz T. Sie miissen folgende Konstitution aufweisen:

c@“@b

SO;Na
Eriochromblauschwarz B.

/ \ OH
NO,

SogNa
Eriochromschwarz T. 1%)

Die Diazotierung der 1-Amido-2-naphtole4-sulfosiure bot an-
fangs grofle Schwierigkeiten, da die salpetrige Siure fast nur
oxydierend wirkte. Sie wurden aber dann durch einen Kunst-
griff von Sandmeyer: Zusatz von 19 CuSO, zum Diazotier-
gut, glinzend gelost (siehe Anmerkung 17, S. 13). Der als Diazo-
oxyd ausfallende Diazokorper ist so bestindig, dafl er bei —5°
nitriert werden kann. Die Kupplung erfolgt in stark Atzalkalischer
Losung.

Alle diese Fille sind so vereinzelt und unbekannt, daf} sie
z. B. Georgievics in seinem Lehrbuch gar nicht anfiihrt.'t)

6) B. 28, 1124.

) B. 28, 1891.

-8 D.R.P. 181 326.

9 D.R.P. 1696883,

10) Nach einer Privatmitteilung von Herrn Dr. Sandmeyer, dem Er-
‘finder dieser Farbstoffe, hat noch niemand daran gezweifelt, daf diese beiden
Produkte Di-o-oxyazofarbstoffe sind. Ullmann, Enzyklopidie der techn. Chemie,
Bd. 4, 727, fiihrt zwar die p-Formel an. Schultz und Julius, Farbstoff-
tabellen, erwihnen die Abnormalitit nicht.
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2. Eigene Versuche.

a) Allgemeines.

Fiir die Bildungsweise der o-Azofarbstoffe aus o- und p-
Nitroisodiazobenzolhydrat (resp. -Methylester) und «-Naphtol einer-
seits, und der Kupplung von 1-Amido-2-naphtol-4-sulfoséure (resp.
Nitro-1-amido-2-naphtol-4-sulfosiure) mit a-Naphtol zu Eriochrom-
blauschwarz B und Eriochromschwarz T andererseits, eine ge-
meinsame Erklirung suchen zu wollen, scheint auf den ersten
Blick absurd. Und doch mufite das Problem von diesen beiden
Tatsachen ausgehend betrachtet werden. Vor allem dringten sich
folgende Fragen auf:

1. Ist die ausschlieffliche o-Kupplung der 1-Amido-2-naphtol-
4-sulfosiure in den beiden Eriochromfarbstoffen auf eine spezi-
fische Eigenschaft dieser Siure zuriickzufithren? Fithrt z B.
die Kupplung in weniger stark alkalischen, event. sauren Lo-
sungen nicht zu einem Gemisch von o- und p-Azo-z-naphtol-
farbstoff? ,

2. Ist bei negativ substituierten Anilinen der Eintritt in
2-Stellung zum «-Naphtolhydroxyd dem dirigierenden Einflul3 der
negativen Gruppen zuzuschreiben, oder ist er nur eine Folge
der Isomerie der Diazogruppe, oder aber spielt auch hier viel-

1) Tn gewissem Sinne gehort in diese Kategorie auch das stirkste Kon-
kurrenzprodukt dieser Eriochrom-Farbstoffe, das Diamantschwarz P. V.
Thm kommt folgende Formel zu:

OH
ﬁti;l“ | Q/\

Ullmann, Bd. HI, 8. 774.

Wenn auch hier die Kupplung nicht einheitlich verliuft, wie es durch diese
‘Formel zwar ausgedriickt wird, so miissen doch in allen Fallen chromierbare
Oxyazofarstoffe entstehen; denn eine Kupplung in m-Stellung ist ausgeschlossen,
Kombination in p-Stellung zur einen Hydroxylgruppe bringt aber peri-Stellung
zur andern mit sich, und diese ist hinsichtlich der firberischen Eigenschaften
der o-Stellung gleich zu werten.
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leicht die Alkalinitdt, resp. Aciditdt®?) und die Wahl des Losungs-
mittels eine entscheidende Rolle?
3. Welche Wirkung hat die o-Substitution der Diazogruppe?

Zuerst galt es, die Kupplungsverhéltnisse bei den beiden
Eriochromfarbstofien klar zu stellen,

Um den Einflufi einer o-stindigen, negativen Gruppe im
a-Naphtylamin- auf den' Eintritt des Diazorests in a-Naphtol zu
studieren, wihlten wir

: NH,
N\
O/ $0,H
1-Naphtylamin-2-Sulfosdure,

welche bekanntlich sehr leicht durch Erhitzen eines Alkalisalzes
der Naphtionsiure erhalten werden kann.®)

Da Reaktionsschemata aus der Naphtalingruppe nie . ohne
weiteres auf Benzolderivate iibertragen werden diirfen, Benzol-
derivate aber doch, vermoge ihres einfacheren Baues, sehr oft
einen tieferen Kinblick in die wirklichen Verhiltnisse gestatten,
so beschiftigten wir uns doch auch mit der Kupplung von sub-
stitulerten Anilinen mit «-Naphtol. Ohne irgendwelche Vorein-
genommenheit scheint die Moglichkeit einer o-Kupplung mit «-
Naphtol bel rasch kuppelnden Diazokomponenten am chesten ge-
geben zu sein. Als solche kommen negativ substituierte Aniline
in Betracht. Wenn nun gleichzeitig grofle Kupplungsfihigkeit
und Einflull der o-Substitution zur Wirkung kommen sollen, so
sind diese Eigenschaften in einem negativ di-o-substituierten Anilin
am besten vereinigt.

Wir wahlten daher fiir unsere Versuché in der Benzolreihe
die leicht zugingliche

12y Moglicherweise kann der Einflufl der Alkalinitit, bezw. Aciditit der
Lisung mit demjenigen der Diazoisomerie zusammenfallen.

3) D.R. P. 56563, 72883, 75319, 77118, 79132

A, 275, 226, 263. B. 24, 3472.



NH, NH,
" Br Br Br Br
SO, H

2,6 Dibromsulfanilsgure  und das 2,6 Dibromanilin. '*)
Kurze Aufmerksamkeit schenkten wir auch einem der 1-Amido-
2-Naphtol-4-sulfosdure fast analog konstituierten Benzolderivat, der
OH

SO,H
2-Amido-1-phenol-4-sulfosiure,
da hier wenigstens die gleichen Gruppen in ganz #hnlichen Stel-
lungen zur Wirkung kamen.

b) Spezielles.
1. Untersuchung von Eriochremblauschwarz B und Eriochrom-
. schwarz T.

Zunichst wurden die Handelsfarbstoffe durch Reduktion auf
ihre Zusammensetzung gepriift. Die fiir den Konstitutionsbeweis
wichtigen beiden Verbindungen:

2,1-Amidonaphtol und 4,1-Amidonaphtol
wurden hiebei als salzsaure Salze isoliert und in die fiir sie je-
weils charakteristischen Derivate iibergefiihrt.

OH: {l
NH, A — NH
— = 2,1 Naphtochinonimid. 1)
OO OQ 1,4 Naphtochinon.

14) Das 2,6-Dibromanilin erwies smh auch fiir die Aufarbeitung bei der
Reduktion der Farbstoffe als sehr zweckmiBig. (Siehe Experiment. Teil, S. 50.)
15) Liebermann, A. 183, 249; 211, 55.°
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Es wurde gefunden, dal3 das Eriochromschwarz T keine Spur,
das Eriochromblauschwarz B dagegen nachwelsbare Mengen eines
p-Oxyazofarbstoffes enthilt.

Die Kuppelung in weniger stark alkalischer Losung, als sie
das D.R.P. 169683 angibt, fithrte zu Farbstoffen, die von den
‘Handelsfarbstoffen in der Zusammensetzung von o- und p-Azo-
farbstoff sich nicht unterschieden.

2. 2,6-Dibromanilin.

Um jeder moglichen teilweisen Umlagerung des bromierten
Diazoniumchlorids in ein Chlorbromdiazoniumbromid !¢) vorzu-
beugen, und gleichzeitig genau bekannte Mengen anwenden zu
konnen, benutzten wir das leicht ganz rein erhaltliche Diazonium-
sulfat.

Die Kupplung wurde in mineralsaurer, essigsaurer, bicarbonat-
neutraler, sodaalkalischer, schwach und stark dtzalkalischer, wiss-
riger und alkoholischer Losung %) Vorgenonimen. Daf} wir es hier
wirklich mit einer sehr energisch kuppelnden Diazokomponente zu
tun haben, zeigt der Umstand, daf} in allen Fillen eine gewisse
Menge des Disazofarbstoffs entstand. Bel alkalischer Kupp-
lung ist das nicht weiter verwunderlich, da ja schon Diazobenzol-
chlorid unter diesen Bedingungen bis 33 9% '*) Disazofarbstoff
liefert. Dagegen ist es auffallend, daB3 sogar in mineralsaurer
alkoholischer Losung bis 8,5 9% Disazofarbstoff sich bildeten.

Folgende kleine Tabelle moge eme Ubersicht iiber die niheren
Verhéltnisse geben:

Kupplung Disazofarbstoﬁ'
mineralsaurer 85 9
essigsaurer . 18 0/U
sodaalkalisch 15—20 9,
schwach aetzalkalisch 26 Y,
stark . om 27,5 %,

16) Hantzsch, B. 30, 2334.

17) Um die Bildung von Disazofarbstoff ganz zu vermeiden, kuppeltey Witt
(B. 30, 2655) Anilin mineralsauer in alkoholischer Ldsung.

18y Bamberger, B. 28, 1895.
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Disazo- und Mono-azofarbstoff konnten durch -Ausziehen mit
Athylalkohol quantitativ getrennt werden.

Bel der Reduktion des Monoazofarbstoffs in alkoholischer
Losung mit Hydrosulfit stelite sich heraus, daf} sowohl bei al-
kalischer als saurer Kombination in wéssriger und alkoholischer
Losung geringe Mengen des o-Oxyazofarbstoffs entstanden waren.’

Der Nachweis des 2,1-Amidonaphtols geschah nach dem Aus-
. fallen des Dibromanilins entweder in der Reduktionslauge selbst,
oder in dem aus dem &atherischen Auszug durch Salzsduregas
ausgefillten Gemisch von salzsaurem 1,4- und 2,1-Amidonaphtol.
Benutzt wurde wieder die ,,Liebermann’sche Reaktion®
(siche Anmerkung 15, S. 40), d. h. intensive Griinfarbung der
ammoniakalischen Losung beim Schiitteln mit Luft. Wird hiebel
die whssrige Losung mit wenig Ather iiberschichtet, so geht das
gebildete 2,1-Naphtochinonimid sofort in den Ather iber und
stort durch seine Dunkelviolettfarbung die sonst rasch voriiber-
gehende charakteristische reine Grasgriinfirbung nicht mehr.

Zur eingehenden Kontrolle dieser Reaktion wurde reines 2,1-
Amidonaphtol aus Nitroso-a-naphtol,') sowie reines 4,1-Amido-
naphtol- durch Reduktion von ,,Anilinazo-a-naphtol” (hergestellt
nach der Vorschrift von Witt, B. 30, 2657, also frei von o-Azo-
farbstoff) dargestellt.

Eine wissrige, ammoniakalische, mit Ather iiberschichtete
Losung von 4,1-Amidonaphtol ergab beim Schiitteln mit Luft
oder Durchleiten von Sauerstoff nie eine Griinfirbung. Dagegen
trat diese sofort ein, sobald nur geringe Mengen von 2,1-Amido-
naphtol zugesetzt wurden. Charakteristisch fiir die Anwesenheit
von 2,1-Amidonaphtol ist auch die gleichzeitig durch das 2,1-
Naphtochinonimid hervorgerufene intensive Carminrotfirbung des
Athers. Die Oxydationsprodukte des 4,1-Amidonaphtols farben
den Ather nur orange bis braun.

Wir versuchten auf verschiedene Weise das Mengenverhilt-

nis zwischen o- und p-Azofarbstoff genauer festzustellen. Es ge-
lang uns nicht, da die Anteile an o-Produkt zu klein sind.

19) B. 15, 1816; 8, 625. Fuchs; R. Worms.
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iilber reinen 2,1-Amidonaphtollésungen behaupten, dafl bei der
Kupplung von 2,6-Dibrombenzoldiazoniumsulfat
mit e-Naphtol weniger als 1% an[2,6-Dibrombenzol]
2-azo-1"-oxy-naphtalin entsteht.2)

3. 1-Naphtylamin-2-sulfosiure.

Die Kupplung in stark alkalischer Losung ergab ein Roh-
produkt, das wenig o-Azonaphtolfarbstoff enthielt.

4. 2-Amido-1-phenol-4-sulfosaure,

Im Kupplungsprodukt dieser Sdure mit a-Naphtol konnte kein
0-Oxyazofarbstoff nachgewiesen werden.

5. Dinitro-cyan-carbamido-oxy-henzol-azo-«-naphtol.
Diesen fiir unsern Fall interessanten Farbstoff hatten wir
zum Nachweis von Dinitrocyancarbamidodiazophenol dargestellt.
(Siehe I. Teil, S. 19 und 34.) Hier kuppelte keine Spur in 2-

20) Da " die Verhditnisse bei der 2,6-Dibromsulfanilsgure fiir die Auf-
arbeitung des Farbstoffs und der Reduktionsprodukte nicht so giinstig lagen
wie beim 2,6-Dibromanilin, wurden die in dieser Richtung unternommenen
Versuche bald wieder aufgegeben. Immerhin zeigten sie, daB auch hier keine
wesentlichen Mengen des o-Azofarbstoffs entstanden sein konnten.



Experimenteller Teil.

I. Darstellung der Farbstoffe.

1. Aus 2,6 Dibromanilin.

Als Ausgangsmaterial fiir das 2,6-Dibromanilin diente die
2,6-Dibromsulfanilsiure,®) die nach einer Vorschrift von Hei-
nichen®) dargestellt wurde. Durch einstiindiges Kochen mit
einem bei 160° siedenden Gemisch von Schwefelsdure and Wasser
am Riickflul wurde die Sulfogruppe abgespalten. Das mit Wasser
gefillte Rohprodukt wurde mit Wasserdampf destilliert und aus
Alkohol umkristallisiert. HEs zeigte den F.P. 83°0—-R84¢,

2,6-Dibrombenzoldiazoniumsulfat.

25 gr Dibromanilin wurden in 400 ccm absolutem Alkohol
gelost, 10 cem Schwefelsduremonohydrat zugetropft und unter
Eiskochsalzkiihlung ein Uberschuf} an Amylnitrit zugesetzt. Im
Verlauf von 2—3 Minuten kristallisierte das Diazoniumsulfat in
weillen Nadeln aus, die abgenutscht und mit absolutem Alkohol
und Ather gewaschen wurden. Durch Zusatz von Ather zur Mutter-
lauge konnte nur noch ganz wenig Diazoverbindung gewonnen
werden. Sie wurde daher meistens vernachlissigt. Die Ausbeute
an Dibrombenzoldiazoniumsulfat betrug 90—95 o%. Es 18ste sich
mit geringem Riickstand in Wasser. Nach dreiwdchentlichem Auf-
bewahren im Dunkeln war der Prozentgehalt an kuppelnder Sub-
‘stanz auf 80 o gesunken. (Titration mit A-Naphtollosung.)
21y Die 2,6-Dibromsulfanilsiure wurde uns zum Teil von der Gesellsehaft
fiir chemische Industrie in Basel bereitwilligst zur Verfiigung gestellt.

22) A, 253, 275.
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Kupplung von Dibrombenzoldiazoniumsulfat mit
a-Naphtol
a) Mineralsauer.
) In alkoholischer Losung.

1,4 gr u-Naphtol wurden in 40 ccm Alkohol gelost und dazu
unter gutem Riihren eine Losung von 3,6 gr Dibrombenzol-
diazoniumsulfat in 60 ccm Wasser mit. 1 cem konz. Schwefel-
sdure gegossen. Die Temperatur wurde durch Eiskiihlung von
aullen unter 10° gehalten. Nach 2—3 Minuten schied sich der
Farbstoff in braunroten Flocken ab. Er wurde nach zweistiindigem
Stehen abgenutscht, bis zum Verschwinden der sauren Reaktion
mit Wasser ausgewaschen und an der Luft getrocknet. Das Ge-
wicht dieses Rohprodukts betrug 4,3 gr. Durch zweistiindige
Extraktion mit 909%igem Alkohol konnte das Gemisch in 3,9 gr
Mono- und 0,37 gr Disazofarbstoff getrennt werden. Aus der
alkoholischen Losung wurde der Monoazofarbstoff mit verdiinnter
Salzsiure ausgefallt, oder die Losung selbst direkt zur Reduktion
verwendet.2?)

Zur Analyse wurde das 2,6-Dibromanilinazo-a-naph-
tol aus Xylol umkristallisiert. Es wurde in mikroskopisch feinen,
orange-roten Nadeln erhalten.

0,0738 gr Subst. gaben 4,55 ccm Stickstoff (18 u. 722 mm).
Fiir C;¢ Hy, ON; Br, Berechnet Gefunden
M = 405,84 N 6,899, 6,73 9,

Der Disazofarbstoff wurde zur Analyse aus Chlovro—
form umkristallisiert. Er stellt ein violettes Pulver dar.

0,2008 gr Subst. gaben 14,89 ccm Stickstoff (15° u. 713 mm)

0,1871 ” »  0,2092 gr AgBr.
Fir Gy Hyp ON, Br, Berechnet Gefunden
M = 667,77 N 8,399, 8,10 9/,
Br 47,879, 47,53 9,

23) Damit nicht etwa ein Verlust an dem moglicherweise nur in geringen
Mengen vorhandenen o-Azofarbstoff eintrete, wurde eine Reinigung des Roh-
farbstoffs durch Umkristallisation unterlassen.
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In wissriger Losung.

1,42 gr o-Naphtol wurden in 2,5 cem 20%iger Natronlauge -
gelst, mit verdiinnter Schwefelsdure versetzt, bis zar bleibenden
Tribung, und dann mit 50 ccm Wasser verdiinnt. Zu -dieser
Suspension wurde eine klare Losung von 3,6 gr Dibrombenzol-
diazoniumsulfat in 60 ccm Wasser und 10 cem verdiinnter
Schwefelsdure unter starkem Riihren rasch zugesetzt. Die Tempe-
ratur stieg von 2% auf 69 Der Farbstoff fiel sofort flockig,
dunkelziegelrot aus, unter schwacher Verharzung. Es wurden
3,5 gr ziemlich stark durch a-Naphtol verunreinigtes Rohprodukt
“erhalten.

b) Essigsauer.
In ‘alkoholischer Losung.

Es wurden 1,42 gr a-Naphtol und 3 gr kristallisiertes Na-
friumacetat einerseits in 40 cem Alkohol und 20 cem Wasser
und 3,6 gr Dibrombenzoldiazoniumsulfat andererseits in 5 cem
Alkohol und 60 cem Wasser gelost. Beide Losungen wurden auf
5% ahgekiihlt. Beim Zusammengeben stieg die Temperatur auf
129 Der Farbstoff schied sich zunichst als orange-roter, rasch
dunkler werdender Niederschlag ab, der sich bald zum grofiten
Teil zu einem harzigen Klumpen zusammenballte. Wiahrend des
Filtrierens und Auswaschens erstarrte er zu einem kristallinen
Kuchen, der leicht im Morser zerkleinert werden konnte.

Ausbeute : 3,6 gr Rohprodukt.
In Alkohol unlgslich: 0,72 gr Disazofarbstoff.

In wissriger Losung.

1,42 gr o-Naphtol wurden mit 3 gr Natriumacetat in 2,1
ccm 20%iger Natronlauge mit 70 cem Wasser unter schwachem
Erwirmen gelost. Darauf wurde verdiinnte Essigsiure bis zur
sauren Reaktion zugesetzt. Nach dem Abkiihlen auf 4° wurde
in einem Guf} unter raschem Turbinieren die Losung von 3,6 gr
Dibrombenzoldiazoniumsulfat in 55 ccm Wasser zugesetzt. Die
Temperatur stieg auf 7° Es schied sich sofort ein dicker, braun-
roter Niederschlag ab. Die Losung wurde 12 Stunden sich selbst
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iiberlassen und dann filtriert. Im wasserklaren Filtrat liel sich
liberschiissiges Naphtol nachweisen.

Ausbeute : 3,8 gr Rohprodukt.
In Alkohol unléslich: - 0,68 gr Disazofarbstoft.
¢) Neutral.

1,42 gr a-Naphtol wurden in 2,2 ccm 209%iger Natronlauge
und 50 ccm Wasser gelost und die Losung mit verdiinnter Schwefel-
sdure genau neutralisiert. Das Naphtol schied sich dabei zum
Teil wieder in feiner Verteilung aus. Der Suspension wurden zu-
nichst noch 2 gr Natriumbicarbonat beigemischt und unter Eis-
kiihlung von aullen die Losung von 3,6 gr Dibrombenzoldiazonium-
sulfat in 60 ccm Wasser rasch zugesetzt. Die Temperatur stieg
von 5°¢ auf 8° Nach dem Verlauf einer Stunde war die Diazo-
‘verbindung fast vollstindig aus der Losung verschwunden. Sie
wurde iiber Nacht stehen gelassen. Am Morgen hatte sich der
Farbstoff in gut filtrierbarer Form abgeschieden. Aus dem schwach
braungefarbten Filtrat lieen sich durch Zusatz von Essigsiure
noch 0,2 gr Farbstoff ausfillen.

Ansbeute : 3,5 gr Rohprodukt.
In Alkohol unléslich: 0,8 gr Disazofarbstoff.

d) Sodaalkalisch.

25,1 gr 2,6-Dibromanilin wurden in 60 cem 209%iger Schwefel-
sdure suspendiert und mit 209%iger Nitritlosung unter Eiskiihlung
von aullen bis zur bleibenden Reaktion auf salpetrige Saure
diazotiert, was nach ca. 3 Stunden eintrat. Allm#hlich wurde
dabei mit 100 ccm Wasser verdiinnt. Das Dibromanilin ging nicht
vollstindig in Losung. Es wurde daher filtriert und mit Natrium-
acetat die {iberschiissige Sidure abgestumpft. Dabei trat wieder
eine Triibung der Losung ein.

Diese Suspension wurde in starkem Strahl in eine Losung
von 12 gr a-Naphto! und 20 gr Soda in der gerade ausreichenden
Menge 209ciger Natronlauge und 200 ccm Wasser einlaufen ge-
lassen. Die Losung firbte sich dunkelbraun infolge der Bildung
des Farbstoffnatriumsalzes. Ein Teil desselben {fiel in Flocken
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aus. Durch-Ansduern mit verdiinnter ESsigséure wurde nach 3-
stindigem Stehen der freie Farbstoff gewonnen.

Ausbeute: 22 gr Rohprodukt.
In Alkohol unloslich : 5,5 gr Disazofarbstoff.

_e) Atzalkalisch.
Schwacher Uberschufl an Natronlauge.

1,44 gr o-Naphtol wurden in 6,5 ccm 209%iger Natronlauge
und 45 cem Wasser gelost und durch Eiseinwurf auf 0° gekiihlt.
Dazu wurde eine auf 0° gehaltene Lésung von 3,6 gr Dibrom-
benzoldiazoniumsulfat in 70 cecm Wasser im Verlauf von einer
Minute gegossen. Die Temperatur stieg auf 3°. Die Losung farbie
sich braunrot. Nach einstiindigem Stehen wurde der Farbstoff
ausgefallt als brauner, flockiger Niederschlag und filtriert. Das
Filtrat zeigte noch Reaktion auf a-Naphtol.

Ausbeute: - 3,6 gr Rohprodukt.
In Alkohol unléslich : 0,9 gr Disazofarbstoft.

_ Starker Uberschufl an Natronlauge.
Zu einer Losung von 2,88 gr a-Naphtol und 10 gr Soda in
20 cem 209%iger Natronlauge und 80 c¢em Wasser wurde eine
Lésung von 7,2 gr Diazoniumsulfat in 140 ccm Wasser gegeben.
Nach 1% Stunden wurde der Farbstoff mit verdiinnter Salzsiure
ausgesauert als rotbrauner Niederschlag.

Ausbeute : 9,5 gr Rohprodukt.
In Alkohol unloslich: . 2,61 gr Disazofarbstoff.

2. Aus 1-Naphtylamin-2-sulfoséure.

12 gr 1-Naphtylamin-2-sulfosaures Natrium wurden in 120
cem Wasser heill geldst, durch Eiseinwurf gekiihlt und 3 gr Na-
triumnitrit zugesetzt. Dazu wurde eine eiskalte Losung von 15 cem
konz. Salzsiure und 90 ccm Wasser gegossen. Sofort schied sich
der Diazokorper in hellgriinen Kristallen ab. Nach Vistiindigem
Stehen wurde abgenutscht und mit Wasser ausgewaschen.

Dieser Niederschlag wurde im Verlauf von einer Viertelstunde
in eine kriftig geriihrte Losung von 6 gr a-Naphtol in 30 cem
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209%iger Natronlauge und 80 ccm Wasser eingetragen. Nach
2 Stunden wurde der Farbstoff mit Salzsiure ausgefillt.

Ausbeute: 16 gr.

3. Aus 2-Amido-1-phenol-4-suifosiure.

2 gr 2-Amido-1-phenol-4-sulfosiure wurden in konz. whssriger
Losung mit konz. Salzsdure und 209%iger Nitritlosung diazotiert.
Die filtrierte Losung wurde in die Lésung von 1,4 gr a-Naphtol
und 10 gr Soda in 3,5 cecm 209%iger Natronlauge und 30 ccm
Wasser eingetragen. Die Losung firbte sich tiefblan,®) und wurde
nach 2 Stunden direkt zur Reduktion verwendet.

II. Reduktion der Farbstoffe.

-\

1. Eriochromschwarz T,

20 gr Handelsfarbstoff wurden in 300 ccm heiflen Wassers
gelost. Unter Kochen wurde bis zur Entfirbung Hydrosulfit N. F.
konz. der B. A. S. F. eingestreut. Die Losung wurde heifl von
harzigen Bestandteilen filtriert. Nach dem Erkalten, wobei sich
ein Teil des Amidonaphtols und der Amidonaphtolsulfosiure aus-
schied, wurde mit Soda alkalisch gemacht und solange ausge-
dthert, bis die Liebermann’sche Reaktion?) in der wissrigen
Schicht negativ ausfiel. Der Ather wurde mit entwissertem Na-
triumsulfat getrocknet. Das Amidonaphtol wurde darauf als salz-
saures Salz gewonnen, entweder durch Ausfillen mit trockenem
Salzsiuregas, oder durch Aufnehmen des Atherriickstands in
heiller verdiinnter Salzsiure und Ubersittigen der filtrierten Lo-
sung mit konz. Salzsidure. Bei raschem Arbeiten wurden dle salz-
sauren Salze schneeweil} gewonnen.

Ausheute: . 5—6 gr,

24) Beim Ansiiuern einer Probe schlug die Farbe in braun um. Daraus
ergah sich bereits, dafl die Hauptmenge des Diazokorpers in p-Stellung zur
Hydroxylgruppe des a-Naphtols eingegriffen hatte.

25) Siehe Seite 42.
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Identifikation der Amidonaphtole.
a) 4,1-Amidonaphtol.

2 gr des salzsauren Amidonaphtols wurden in heilem Wasser
gelost und iiberschiissige Ferrichloridlosung zugegeben. Beim
Kochen trat kein Chinongeruch auf, durch Wasserdampf liel}
sich nichts iibertreiben.

b) 2,1-Amidonaphtol. /

1. 2 gr salzsaures Salz wurden in einem Reagensrohr mit
Ansatz mit verdiinntem Ammoniak {ibergossen und Luft durch-
geleitet. Unter voriibergehender intensiver Grasgriinfirbang schiéd
sich sofort das 2,1-Naphtochinonimid ab. Es wurde aus Alkohol
als sammtschwarzes Pulver erhalten.

2. 1 gr salzsaures Amidonaphtol wurde mit 1 gr ge-
schmolzenem Natriumacetat und 6 gr Hssigsdureanhydrid zwei
Stunden am Riickflu3 gekocht. Beim Versetzen der Reaktions-
masse mit Wasser schied sich das Diacetylprodukt %) als 01 ab,
das aber im Verlauf von wenigen Stunden erstarrte. Aus Alkohol
umkristallisiert, zeigte es den F.P. 116°.

Das selbst hergestellte Eriochromschwarz T 2%) verhielt sich
bei der Reduktion ganz gleich wie das Handelsprodukt. Es liel
sich keine Spur von p-Azofarbstoff nachweisen.

2. Eriochromblauschwarz B.

Die Reduktion und Aufarbeitung wurde analog ausgefiihrt.
wie beim vorhergehenden Farbstoff. Die Oxydation der Amido-
naphtole fithrte zur positiven Reaktion auf 1,4-Naphtochinon (in-
tensiver Chinongeruch). Der groBite Teil besteht aber auch hier
aus o-Azofarbstoff.

3. 2,6 Dibromhenzol-azo-c-naphtol.
7Zu diesen Versuchen wurden entweder die alkoholischen Lo-
sungen, wie sie sich bei der Trennung von Mono- und Disazo-
farbstoff ergaben, oder aber die heille Losung des Rohfarbstoffs
in etwas Uberschiissigem Alkohol verwendet. Das Hydrosulfit
26) Grandmougin, B, 39, 2496.

- 27) Von Herrn cand. chem. E. Meyer dargestellt. (Diplomarbeit E.T. H.
W.-8. 1919/20.)
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wurde als heifigesittigte wissrige Losung zugesetzt. Die Ent-
farbung trat glatt ein. Die Reduktionslauge wurde mit Wasser
verdiinnt, wobei das zuriickgebildete Dibromanilin quantitativ auas-
fiel, und je nach dem Aussehen direkt filtriert oder mit Wasser-
dampf gleichzeitig mit dem Alkohol ibergetriecben wurde. Im
Riickstand wurde das 2,1-Amidenaphtol durch Schiitteln der
- ammoniakalischen, mit Ather iberschichteten wéssrigen Losung
mit Luft nachgewiesen. Wihrend aber bei reinen 2,1-Amido-
naphtollssungen die Griinfirbung momentan auftritt, mulite hier
meistens 2—5 Minuten lang geschiittelt werden, bis dieselbe lang-
sam, aber deutlich eintrat. ' .
Um einen ungefihren Anhaltspunkt fiir die Menge des ge-
bildeten 2,1-Amidonaphtols zu haben, wurden ganz verdiinnte L.6-
sungen von reinem 2,1-Amidonaphtol mit bekanntem Gehalt her-
gestellt, parallel den Reduktionslaugen der Farbstoffe oxydiert
und beide kolorimetrisch verglichen. Quantitative Zahlen konnten
so natiirlich nicht ermittelt werden, da die Farbung der aus den
Farbstoffen erhaltenen Lésungen zum Teil auch durch die Oxy-
dationsprodukte des 4,1-Amidonaphtols bedingt wurde. Immerhin
filhrten uns diese Versuche zu der Annahme, dal} in allen Fillen
unter einem Prozent o-Azofarbstoff entstanden sein mufite.

4. 2-Sulfo-naphtalin-azo-«-naphtol.

Die Reduktion dieses Farbstoffs erfolgte in wissriger Lo-
sung mit festem Hydrosulfit. Die Verarbeitung des Reduktions-
produkts geschah in gleicher Weise wie in den vorhergehenden
Fillen. Die ammoniakalische Lésung der Amidonaphtole ergab
beim Durchleiten von Luft eine rasch eintretende deutliche Griin-
farbung und allmihliche Abscheidung des 2,1-Naphtochinonimids.
Nach kolorimetrischen Vergleichen mit reinen 2,1-Amidonaphtol-
losungen diirften in dem ‘Farbstoff-Rohprodukt ca. 1—20v o0-Azo-
- farbstoff enthalten sein.

5. 1-Oxy-4-sulfo-benzol-azo-«-naphtol.

Die whassrigen Farbstofflosungen (siehe Seite 49) wurden
direkt mit festem Hydrosulfit reduziert. Weder in den Reduk-
tionslaugen, noch in dem abgeschiedenen Amidonaphtol konnte
o-Amido-naphtol nachgewiesen werden. ”



Zusammenfassung der wichtigsten Resultate.

Es wurde gezeigt:

Im I. Teil:

. Der von.Nietzki, H. Hagenbach und W. Petri dar-
" gestellte Diazokorper der Isopurpursiure (5-Oxy-6-diazo-2,4- -
dinitro-isophtalsiurenitril) 140t sich entgegen der Behauptung
dieser Forscher sowohl mit Phenolen als Aminen kuppeln.
- (Wohldefinierter a-Naphtolfarbstoff.)

Das ,,Oxydiazodinitroisophtalsiurenitril“ ist ein Dinitro-
cyancarbamidodiazophenol.

Der ,,Diazokorper® verliert sein Kupplungsvermagen erst
bei der von Nietzki vorgeschriebenen Reinigung durch Lésen
in Alkalien. Dabei geht er hochstwahrscheinlich in ein Salz
des Dinitrocyanoxyphentriazons iiber.

. Die Diazotierung von Isopurpursiure und Nitrocyanhydroxyl-
aminooxybenzoesiureadthylester verlaufen analog. Die Hydro-
xylaminformel fiir Isopurpursiure gewinnt also an Wahr-.
scheinlichkeit.

. Die Metapurpursidure 146t sich nicht diazotieren. Die Nitroso-
formel tritt hier wieder in den Vordergrund.

Im Il Teil:

. Verschieden starke Alkalinitit der Kupplungslosungen hat
auf den Eintritt der 1-Amido-2-naphtol-4-sulfosiure in das
a-Naphtolmolekiil keinen Einflul. In Eriochromblauschwarz B -
ist p-Azofarbstoff enthalten. ,

. Negative o-Substitution der Diazogruppe im 2,6-Dibromdiazo-
benzol und der Diazonaphtalin-2-sulfosjure bedingen, infolge
ihrer Steigerung der Kupplungsfihigkeit, den Eintritt eines,
allerdings praktisch verschwindenden, Teils der Diazokompo-
nente in o-Stellung zum o-Naphtolhydroxyl.
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3. Ein #ahnlich konstituiertes Benzolderivat (2-Amido-1-phenol-
4-sulfosiure) zeigt ein vollstindig abweichendes Verhalten
vom entsprechenden Naphtalinderivat (1-Amido-2-naphtol-4-
sulfosiure). ‘ ‘ .

4. Auch eine vollstindige, zum gréfiten Teil negative Sub-
stitution des Diazobenzols (Dinitrocyancarbamidodiazophenol)
hat keine Wirkung auf den dirigierenden Einfluf3 der Hydro-
xylgruppe im a-Naphtol.

Es ist also mit ziemlicher Sicherheit anzunehmen, dal
die ausschliefliche Bildung des o-Oxyazofarbstoffs bei der
Kupplung von 1-Amido-2-naphtol-4-sulfosdure (resp. Nitro-
1-amido-2-naphtol-4-sulfosidure) mit a-Naphtol eine spezifische
Eigenschaft dieser beiden Siuren ist. Sie bedeutet einen ohne
Analogie dastehenden Glickstall.
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