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360. R. Gnehrn und L. Bends: Ueber die Einwirkung 
von Diazoki i rpern  auf Tartresin. 

[ V o r 1 ii u f i ge Mi t thei  1 un  g.] 

Eiogegangen am 25. Jali.) 
Durch Einwirkung von Diazokiirpern auf den unter dem Namen 

STartrazine bekannten Farbstoff erhielt M. B b n i g e r  *) Umwandlungs- 
producte, yon denen sich einige durch grosse Echtheit der mit ihnen 
erzeugten Farbungen auszeichnen. 

Im Einverstanduiss niit dem Entdecker haben wir in Aussicht 
genommen, diese Reaction einem eingehenden Studium zu unterziehen. 

Rommen Liisuogen von Diazo- adar  Tetrazoverbindungeo mit 
a1 k a l i s c h e n  Tartrazinlosungen zusammen, so findet unter S t i c k -  
s t o f f e n t w i c k l u n g  ein Farbenumschlag statt,  wahrend in saurer 
Lbsung unter sonst gleichen Umstauden eine Reaction nicht einzu- 
treten scheint. 

Einige orientirende Versuche lehrten, dass unter den verschie- 
denen in Betracht gezogeiien Substanzen Rich N i t r o -  Diazorerbin- 
dungen fiir unsere Zwecke am besten eignen - weseotlich au8 den 
gleichen Griinden, welche auch in anderen Fallen, z. €4. bei den 
Arbeiten von C. S c h r a u b e  und M. F r i t a c h 2 )  (iiber die Wanderung 
der  Diazogruppe) fiir die Wahl von nitrirten, bezw. mehrfrtch 
chlorirten Basen der Benzolreihe bevtimmend waren. 

Wir beschrinkten u n s  zunachst aiif die Anwendung r o o  p-Nitra- 
nilin, das wir unter den nachstehend naher beschriebcnen Redingungen 
zur Reaction brachten: 

Zu einer bei circa 5 O  gehaltenen Liisung von 3Gg Tartrazin 
(circa 75 procentig) in 175 g Wasser und 13.2 ccm Natronlauge ron 
1.31 specifischem Gewicht wnrdc die aos 7 g p-Nitranilin bereitete 
salzsaure Diazoliisung hinzugegeben (zum Diazotiren wurden 3.5 g 
reines N a N 0 2  und 3 Mol. HCI. angewendet). E s  trat lebhaftes 
Schaumen ein. Nach etwa zwei Stunden wurde mit verdiinnter Salz- 
siiure angesiiuert, der gebildete Niederschlag abgeoutscht und ge- 
trocknet. 

Der  hierbei entstandene rothbraune Kiirper ist in heiesem Wasser 
mit orangegelber Farbe liislich und fallt beim Erkalten in  aelben 
Niidelchen aus. Durch Zjfteres Umkrystallisiren l iss t  e r  sich rein ge- 
winnen. Beim Erhitzen f i rbt  sich der neue Kbrper duokler, schmilzt 
aber hei 260° noch nicht; auf Platioblech erhitzt, verkohlt er uoter 
starker Aufbliihung (Pharaoschlange). Sodaliisuog farbt die wgssrige 
Lbsung schiio roth. Werden einige Kiirochen mit concentrirter Natroo- 
lauge iibergoaeeo, so farben sie sich rothbraun bia violet, ohne dree 

1) Privatmittheilung. 9, Diem Berichte 29, 287. 
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in dr r  Kalte etwas in Liisung geht; beim ErwBrmen wird ganz wenig 
mit schwach violetter Farbe aufgeuommen; verdiinnt man jetzt mit 
Wasser, so tritt die prachtroll rothe Farbe a u f ,  welche mit Soda- 
lnsung direct entstrht. Wolle fiirbt sich in saurem Bade scbou orange; 
die Farbungen sind sehr licbtecht. 

Die bai der Uildong des netien L'arbstoffs stattfindende Reactiou 
scheint im Sinne folgender Oleichung zu verlaufen: 

HOOC.  C :  N . XCICsHqS09hTa (N2 HO) 
HOOC . C : N . NHCs t14S03Na + C6H4<NO a 

H O W .  C : N .  NHCs H, SO3 Na (Na HO) 
- - + C ~ H ~ < S O ~ N ~  * 

I m  Moment des Entstebens zersetzt sich die abgespalteue p-Di- 
azobenzolsulfosaure unter Stickstoffentwicklung. 

Fur die Richtigkeit dieser Auffassung sprechen u. a. die ana- 
lytischen Resultate und die Thatsache, dass wir den gleichen Korper 
aucb durch direct.e Vereiniguiig von 

HOOC . C : N .  NHCs Ha NO2 

1 Mol. Dioxywrinsiiure, 
I >) ~-i\3itropbeuylhydrazin, 
1 s p-Ptien~lbydrazirisulfosliire 

erh al ten k on n t eu. 
Uni eirien Anhaltspunkt I'iir die mit der Zersetzung des Tartrazina 

verbundene S t i c k s t o f f e r i t  w i c k l u n g  zu gewinnen, wurden einige 
gasometrische Versuche angrstellt. Dabei war  z u  berucksichtigen, 
dasu, wie alle hisherigen Beobitchtungen zeigten, stets gewisse Mengen 
von unver8nderteni p-Nitrodi~zobrnzol  im Reactionsgemmch verbleiben, 
ein Beweis, dass der Process nicht glatt verlauft. So lange die 
Fliissigkeit alkalisoh war ,  konnte iiur der bei der Abspaltung der 
Phenylbydrazinsulfos~uregruppe frei werdende Stickstoff in Frage 
kommen ; erst nach erfolgtem Ansiiuerri und Erhitzen eutwich Stick- 
stoff au8 dem intact gebliebenen p-Nitrodiazobenzol. 

Es wurde demnach gemessen: 
a )  der Stickstoff, welclier aus der alkalischen Fliissigkeit in der 

Kalte entwich (1 .  Phase), 
b) der Stickstoff, welcher, wenu bei a )  keine Zunahme an Stick- 

stoff mebr stattbatte, nach nunrnehr erfolgtem Ansauern und Er- 
warmen sich entwickelte (2. Phase). 

Die Versuche wurden im L u  n ge'schen Nitrometer vorgenommen 
und ergaben folgeiide Resultate: 

1. P h a s e  2. P h a s e  Tot ,a l  Theor ie  fur  2 N 
!4N K N  g N  g N  

0.059 
a) 0.0433 0.0180 0.0613 
b) 0.0530 0.011u 0.0540 
c)  u.0509 0.007 O.U.58 
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A u s  diesen Zahlen, die allerdings kaum mehr ale die Bedeutung 
von Anniiherungswerthen besitzen, geht hervor, dase im Maximum 
(Summe beider Phasen) zwei Atome Stickstoff frei werden, WOVOD 

wechselnde Mengen (stet8 aber der griissere Theil) von der ereten 
Phaee des Processes : Zersetzung der sich abapaltenden p-Diazobenzol- 
eulfosiiure, herriihren. 

Analysen  des  F a r b s t o f f e s  ( a u s  p-Ni t rodiazob .  + Tar t r sz in) :  
I. 11. 111. IV. V. VI. Theor ie  fiir C16Hl9NS09NaS 

S 6.47 6.39 - - - - 6.76 pct. 
Na - - 4.85 4.95 - - 4.86 a 

N - - - -  14.95 15.04 15.22 
Wir sind im Weiteren bemiiht, die beim Zerfall der p-Diazo- 

benzolsulfosanre auftreteoden Zersetznngsproducte noch naher EU 

charakterisiren und gedenken einige andere BTartrazinec und andere 
SDiazoverbindungenc i n  den Kreis unserer Untersuchungen zu ziehen. 

370. 0. Hinsberg und A. Rimmelechein:  Ueber 
Beneolsulf insaure ale Reagens. 

(Eingegangen am 29. Juli.) 
Wie H i n e b e r g ' )  vor einiger Zeit nachgewiesen hat, verbindet 

sich die Benzolsulfinsiiure mit den Chioonen resp. Chinonimiden der 
Benzol- und Naphtalinreihe zu Abkommlingen des Diphenyl- resp. 
Phenylnaphtylsulfons. Hedingung f i r  den Eintritt der Reaction ist 
das Vorhnnderiseiii eines nichtsubstituirten Wasserstoffatoms in Ortho- 
oder Parastellung zu einer der C : 0 - resp. C : N-Gruppen; ferner 
d:ts Nichtvorhandetisein von Hydroxyl- oder Amidogruppen im Eerne 
drs Chinons. Versuche dariiber , ob andere chinonahnliche Verbin- 
diingw, z. B. solche, welche die Gruppen 

0 
ii 
1 I oder 
,,I '  

C 
enthalten, mit Henzoleul6nsaure 
worden. 

Trotzdem der Umfang, in 

reagiren, sind bisher nicht angestellt 

welchem die Sulfineiiureprobe eintritt 
hiernach noch nicht genau bekaont ist, haben wir es heute schon fiir 
erlaubt gehalten, dieselbe bei einigen Verbindungen anzuwenden, deren 

I)  Diese Berichte 27, 3259; 28, 1315. 
Berichte d. D. chern. GeseUschaR. Jahrg. XXIX. 130 




