
126. F. Kehrmann und Alexander Herzbaum'): 
Ober MonosulfosOuren von Chinonimid-Farbstoffen. 

(Eingegangcn am IS. April 1917.) 

Bisher besonders in  den Laboratorien de r  Farbstofiindustrie ge- 
rnachte Erfahrungen bei Versuchen, unlosliche oder  schwer IBsliche 
Farbstoffe, nnmentlich von basischem Charakter ,  durch Sulfieren in 
liislichere iiberzufiihren, haben ergeben, da13 oft die Einfuhrung 
e i n e r  Sulfogruppe dazu nicht ausreicht,  daB vielmehr zwei oder 
bisweilen noch mehr Sulfogruppeu eingefiihrt werden rnussen, daniit 
genugende Wnsserliislichkeit erzielt wird und die erhaltenen Produ kte 
die  Eigenschaften sauer  ziehender Wollfarbstoffe bekornrnen. So hat  
S n n d m e y e r  gefunden, dal3 z. R. die Monosulfosaure des  Patentblaus 
at13 Benznldehyd-o-sulfosHure iiur sehr  schwach saure Eigenschaften 
besitzt. 

Ahnlicbe Beobachtungen sind vielfach in der  Industrie gelegent- 
lich Sulfierungsstudien gemacht,  jedoch n u r  selten de r  Allgemeinheit 
bekannt geworden. 

E ine  Erk la rung  dieses Verhalteus de r  bnsischen Parbstoffe scheint, 
o b w o h l  oder vielleicht auch, \vei l  sehr  naheliegend, nicht veroffent- 
licht worden zu sein. Die folgenden Beobachtungen sind geeignet, . 

tiit. sehr  wahrzicheinliche Annahme, daI3 die Monosulfosauren basischer 
Pnrbst,sfie innere S a k e  s ind,  in welchen die Sulfogruppe durch den 
b;r&chen Koniplex niehr oder wenjger vollstandig neutralisiert ist, Z I I  

beweisen. 
Die ~ -Naph thoch inon-4 . su l lo s iu re  kondensiert  sich mit o.Amino- 

cliphenylaniin zu ~4zonium-sulfosKuren, welche Zusammensetzung und 
Eigenschaften innerer Salze haheu und den folgenden Formeln erit- 
sprechen ?) : 

I )  Vergl. i i l m  hlonosulfosiiuren von Chinooimid-Parbstoffen. 
von A l e x a n d e r  Tterzbauni .  

2, B. 29, 2072 [1S96]. 
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Durch Einwirkung \-on Dimethylamin entsteht aus 11 die Ver- 
bindung 111. Diese ist i u  Wasser gaoz unloslich und hat keinen 
saiiren, sondern n u r  basischen Charakter. 

Durch Einwirkung r o n  Sulfanilsaure auf die Salze des Phenaz- 
tbioniums') entsteht das salzartige innere Anbydricl der nachstehenden 
Formel IV, welches mit verdiinuter Natronlauge ein Salz linter Auf- 
spaltung des Briickenringes bildet (Formel 1'): 

N N 
/ \ A \  \ /\ ,%/' 

1V. 0 \. . 
Durch rorsichtiges Sulfieren yon Pseudoniauvein u n d  von Indazin 

entstehen ini Wasser fast iiulosliche Jinnosulfns5uren, welche nus 
k o c  h e  n d e r ,  r e r d  u n n t e r  S n t r o n 1 a 11 g e  11 u v e  r h u  d e r t R i i  s k  r y -  
s t n l l i s i e r e n .  Alkoholische Lauge lost tiagegen leicht unter Bildung 
\-on Salzen, die durch Wnsser riillig zerlegt werden uud ihrer Na tu r  
nach den Alkalisalzen von uitrierten I~iphenylamiuer~, insoweit solche 
nuch nur  durch alkobolische Lauge entstehen, entsprechen diirfteo. 

Beide Sulfoshuren zeigen andererseits deutlich basische Eigen- 
schaften und zieheo recht gut auF tanoierte Baumwolle. Sie ent- 
halten 1 Jlol. fest gebundenes Wasser, welches selbst bei 165O nicht 
viiIIig ent\ \~eicht.  Solcbeni Verhalten tliirfteu die folgentieri Formelti : 

S N 11 / .. H'"' / - -  / -.. _'- -/ 

C6 I3 5 so* :C6Hs O 
v1. VI1. + I120 

Iiechnung trageu, Falls nian die Tatsache berucksichtigt, (la13 die 
S II 1 fogr u 1' pe i n  der 1' b en y 1 amino- G r n p pe i n p-S tel I u ii g z u 111 S t ic kstoff 
steht und fur die einskirigen Salze der Snfranine die at15 optischen 
c? rii n den wa h rsch ei u 1 ic. h ere Pn rncli i n (I n -  For ni an n im m t I). 

Die i n  einern Patent der Endischen A n i l i n -  und Soda-Fxbrik ::> 

beschriebene Phen~lrosindulin-nionosulfosiiure (Formel V1I I )  gibt, wie 
bereits die Eutdecker fnnden, iriit Natroulnuge leicht ein Xatriumsalz. 
15benso kann man init Ammoniak ein Animnniumsalz erhalten. In 
I\- ii 13rige n LBsu n ge :I d er A 1 k al ica r bo n a t e is t d i ese Yon o s u I f  osa 11 re h i n - 
gegen nicht liislich und gibt keine Salze, was dnrauf hinweist, daB 
.~~ .~ 

1) A .  322, 43 [190'1. 
2) Vcrgl. die deniniclrst i n  tlcii A n n .  crsclieioentle z~iranirncnfasseiide hIit- 

3) Fr ied l i inder  2, 204. 
teilung iiber die Konstitiitioii der Cliirioniuiiil-Farbstoffe. 



auch hier die freie Siiure ein inneres Salz bildet, welches bei 150° 
noch ein Molekiil Wasser zuriickhilt. 

/\ I\ 

CsHs 
IS. 

Genau ebenso verhiilt sich die isoinere ,\louosulfosaure aus Phe- 
uylisorosiodulin (Formel IX), abgesehen tlavon, dal3 sie auch bei 180° 
noch ein Jlolekiil Wasser zuruckhiilt. 

Tannierte Baumwolle fiirbea beide Kiirper nicht. In verschie- 
denen Patenten der Farbwerke vorm. F. B a y e r  & Co. sind Mono- 
sulfoslureu von Naphtbophenosafraninen beschrieben, die durch Kou- 
densation von bfonosulfosiiuren des 3.4-l?ianilino-naphthalins mit Ki- 
trosobasen erhalten werden konnen. 

FVir haben einige davon dargestellt u n d  ihr Yerhalten gegeu 
Alkalien und gegen tannierte Baumwolle gepriift, insbesondere die 
S -  und die 9-Sulfosiiure des 3-Dimethyl (i-phenyl-nal)hthophenosafra- 
11 ins (Nap  h t h i n dazi n s). 

Sie sind i n  Wnsser faat ganz unliislich und gebeu zwar nicht mit 
den Carbonaten der Alkalien, w o h l  nber rnit verdunnten .%tzlaugen 
rotbraune Salze, die durch vie1 Wnsser hydroljsiert werden. Auf 
taonierte Baumwolle ziehen sie vie1 schwiicher, als die entsprechen- 
den Phenosafranin-Derirate. Sach den] l'rocknen zwischen l G O o  u n d  
1 i O o  entspricht. ihre Zusammensetzuug derjenigen tler inneren Salze 
(Forinel S u n d  SI) obne Krystallwasser: 

CsHs 
S. 

CG €15 
XI. 

Wir haben endlicb noch eiuige Jlono-S~rlfosiuren basischer Azoxin- 
1;arbstoffe voni Typus des Capriblnils unt l  Xilblaus dnrgestellt, niim- 
lich die folgeuderi : 



J ~ o n  den zugruude liegendeu Farbstoffeu ist der erste ini Labo- 
ratoriurn yon L. C a s s e l l a  LC Co. durch  Kondensation y o n  Dimethyl- 
/n-aminophenol m i t  ?\ ' i troso-diphen~laniin,  der zweite nach  clerii Vor- 
gange von N i e t z k  i uod B o s s i  ') nus i\'itroso-dimethyl-/)/-aniino-phr- 
no1 und Pheoyl u-naplithylaniin erbalten nordeo. 

Beicle blouosiilfosiiuren sind in heil3em Wasser sehr weuig los- 
liche Substanzen. Die erste gibt u u r  nrit Atzlaugen, nicht aber mit 
Alkalicarbonaten Salze u n d  zieht deutlich auF tanoierte Baurnwolle, 
die zweite dngegen ist z u r  Salzbilduug aucb iiiit Carbonaten tefihigt, 
ziebt aber ebenfalls deutlich a u f  Tauninbeize. Beide halten bei lSOo 
noch ein hlolekiil Wasser lest. 

Re i C; elege n b e i t der 7. we i t-e n Mo u 0s u I fosaii re 
wurde infolge einer Ilydrolyse derselben, neben Sulfanilsaure, Dime- 
thylamino-phenonaphthnzosoll  (Forniel SIV)  erhalten. 

.D ar s tel I u 11 g der 

E x  pe  ri 111 e II t e 1 1  e r T e  i I .  

J l o n o s u l f o s i u r e  d e s  1utl:iziiis (E'orniel \'I cider VII) .  
lechuisches Chlorhydrat wurde in der eben ausreicheuden Meiige 

Alkohol kochend gelost und mit  wiiWriger, starker Natronlairge in 
geringeni Uberschusse versrtzt. L)ie nach 12 Stunden abgeschiedeneii 
rotbraunen, schwach inetallisch gliiizendeu Krystalle wurdeu filtriert, 
mit Wasser gewascheu und bei 1 loo getrocknet. 

Zur  Darstelluug der Xlonosulfosiiure w q d e  1 T I .  gelost i n  10 l l i i .  
reiuer, Bonzentrierter Schwefelsaure, auf .dent Wasserbnde solange er- 
warmt, bis beim Verdiinnen einer Probe rnit Wasser liein i n  kaltoni 
Wasser losliches Product  mehr vorhandeu war. l l a n o  wurde unter 
Kiihren mit Eis vermischt, der fein krystallinische Niederschlag a b -  
gesaugt, rnit Wasser griiodlich gew.aschen uad 1 TI. davon zuerst 



einnial aus einem Gernisch von l TI. Alkohol und 2 Tln. Wasser, 
hierauf nochmals aus Alkohol von 60 O!O kochend umgelijst. Die Los- 
lichkeit ist zwar nicht bedeutend, nber zur Reinigung kleiner hlengen 
eben ausreichend. 11311 erhhlt  so die reine Verbindung i n  Gestalt 
inetallisch brauner, g lhzender  Hliittchen , welche zur  Anal)-se bei 
1 50° qetrocknet wurden. 
Hydra . i~che  I7orm. Bcr. c 63.93, 11 4.92, N 11.47, s 6.55. 
Anhydrid-Form. C ~ R H ~ ~ X ~ S O : .  J 66.35, n 4.68, D 11.91, )) 6.51. 

Gel. 66.35, D 5.G2, )) 1306, x 6.85. 

1)er et.w:is zu hoch gefundene Wasserstoff riihrt davon her, daB 
die Verbrennung mit Bleichromat ausgefuhrt worden ist. Die Resul- 
tnte beweisen dns Vorliegen eines inneren Salzes, womit die Eigen- 
scbaften im Einklang sind. 

Ronzentrierte Schwefelsaure lost griin ; auf Zusatz von Wasser 
wird die Liisung rein blau und i ~ u r  niit sehr vie1 Wasser violett, was 

durch Bydrolyse eines ziemlich bestindigen Salfats z u  erklaren ist. 
Die Darstellung eines Natriumsalzes i n  wafli iger Ziisung ist nicht 
gelungen. J e  0.01 g des Anhydrids wurden in  je 700 ccm Wasser 
durch langeres Kochen aufgeliist und dann eine der so erhaltenen 
rein violetten Losungen mit 0.5 g i tzna t ron  wrsetzt, wobei keinerlei 
Farbanderuog auftrat. Nach dem Erkalten waren au3 beiden Losun- 
gen vollkommen gleich sussehende Krystallchen ausgeschieden, die 
sich als freie Sulfosaure erwiesen. 

Alkoholisches Alkali lost hingegen schon i n  der Kiilte leicht 
unter Salzbildung; verdiinnt man niit vie1 Wasser,  so f811t die freie 
Sulfosaure aus. Die Ursache der Salzbildung mit a l k o h o l i s c h e m  
Kali, welche unter Farbenumschlag erfolgt, durfte hier dieselbe win, 
wie diejenige der Salzbildung der in  wailJrigen Laugen vollkominen 
unloslichen Nitroderivnte des Dipheoylarnins unter gleichen Umstandeu. 

Ein deutlicher Beweis, daB der Kiirper eher b a s i s c h e  Eigen- 
scliaiten hat, liegt auch in  der Tatsache, dafl ianuierte Baumwolle in  
heifier, schwach essigsaurer, wal3riger Losung recht gut mit violetter 
Parbe auszieht. 

Dafi die Sulfogruppe in den Rest des Anilins in p-Stellung zum 
Stickstoff eingetreten ist, ist folgendermafien nachgewiesen worden : 
0.1 g wurden mit 10 ccm Salzsaure v o n  1 O o / o  im Rohr nuf 160' 
wiihrend 3 Stdn. erhitzt, der Inhalt der Rohre eingedaniplt, der Ruck- 
stand mit etwns Wasser 11nd einigen Tropfen Natriumcarbonat-Losung 
ausgezogen, durch Schutteln mit Ather eine Spcr eines roten Korpers 
entfernt I )  und die waBrige Liisung mit Hromwasser versetzt. Sofort 

C X ~ ~ ? , N ( S O . I .  

I )  Der :ither nahm kein >\nilin aul. 



entstand ein dicker Niederschlag von Tribromanilin, was die Gegen- 
wart von Sulfanilsaure beweist, da Metanilsaure unter diesen Um- 
standen keine Ausscheidung herrorruft. 

JIo n o s  u 1 f  0 s  Hure d e s  P h e n y l -  p h e n o s a  f r a n i  n s (Formel VII). 
Als Ausgangsmaterial diente ein Praparat von Pseudomauvein- 

acetat, welches durch Zusammencjsydieren von p-Pbenylendiamin rnit 
niphenyl-?,~-phenylendiamin in essigsaurer Losung mit Chromsaure 
dargestellt worden war. 2 g wurden niit 20 g reiner, konzentrierter 
Schwefelsaure nuf Clem Wasserbade l l /?  Stdn. erwlrmt und dann i n  
Anteilen rnit Eis versetzt, bis eine Ausscheidung von Krystallen be- 
merkbar wurde. Wahrend des Erknltens krystallisierte die Verbin- 
dung groatenteils aus, wurde dann nbgesaugt und niit Wasser bis zur 
Farblosigkeit des Filtrats gewaschen. P i e  Reinigung gelang durch 
wiederholtes limkrystallisieren aus heiBer, YO-prozentiger Essigsiiure, 
worin die Krystalle besonders in der  IIitze einigermaaen init violetter 
Farbe loslich sind. SchlieBlich wurden so kleine, rotbrnune, metal- 
lisch glanzende Krystallchen erbalten, die xur Analyse bei 165O ge- 
trocknet wurden. 

Elydrat-Forni. C?,H~oN,SO,. Ber. C 62.61, H 4.35, N 12.17, S 6.97. 
Anhydrid-Form. Cz,II18N,SOs. )) )) 65.16, )) 4.07, )) 12.67, )) 7.24. 

Gef. )) 63.78, )) 4.59, D 12.08, )) 7.02. 
In  Wasser und wa13rigen Laugen vollig unloslich. Salzbildung 

tritt nicht ein, wohl aber lost sich der Korper in alkoholischer Lauge 
rnit blauer Farbe,  die auf Zusatz von Wasser in violett umschlagt, 
indern die freie Sulfosaure auskrystallisiert. Alkohol liist spurenweise. 
Tnnniert.e Baumwolle wird aus heiBer, verdiinnter Essigsaure zieni- 
lich gut angefarbt. Auch liier wurde durch Erhitzen rnit Salzsgure 
unter Druck Sulfanilsaure xbgespalteu. Der Analyse zufolge liegt 
bier noch kein reines Anhydrid vor, sondern wahrscheinlich eine 
Mixhung beider Korper mit vorwiegeudem Bydrat. 

8 - S u l f o s a u r e  d e s  N a p h t h i n d a z i n s  (Formel X). 
Piese I’erbinduog und die folgende wurden nnch dem Verfahren 

des Patentes der  Farben-Pabriken vorm. B a y e r  & Co.’) erhalten, 
jedoch unter Zusatz von Natriumacetnt, da  sonst die Reaktion i n  
nnderer Richtung unter Bildung eines roten, nicbt naher untersuchten 
Produkts verlaufta). 5 g 1.3-~iphenyl-naphthylendiamin-7-sulfosaur~ 
wurden in  Alkohol gelost, niit 3.6 g Nitroso-dimethylanilin-Chlorhydrat 

I) D.K.-P. Nr. 78497. Pr ied laent le r ,  1 \  426. 
*) I n  der Pntentschrilt ist hieriiber nichts gesngt,. 
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und einigen Gramm Natriumacetat vermischt und einige Zeit auf dem 
Wasserbade erwarmt. Sobald die I(rystall-Ausscheidung nicht mehr 
zuoahm, wurde abgekuhlt, abgesaugt, mit kaltem Alkohol abge- 
waschen und aus Essigsiure von SO O l 0  umkrystnllisiert. Man erhielt 
so den Korper rein in brauuen, metallisch glanzenden Krystlllcben, 
deren Analyse ergab, daB nach dem Trockuen bei l G O o  das A n -  
hydrid vorlag. 

Hydrat-Form. CB,,HZGN~SO~. Bcr. C 66.99, I1 4S3, S 5.96. 
Anhptlrid- )) C L ~ ~ I ~ , N ~ S O ~ .  n )) 69.20, B 4.65, )) 6.15. 

Gef. 69.55, )) 5.19, )) 6.55. 

I n  Wasser fast uolodich; wird durch Amrnoniumcarbonat und ver- 
diinntes Ammoniak nicht angegriffen, jedocli durch Erwarmen mit 
verduonten Atzlaugen und auch neutralen Carbonaten in die ent- 
sprechenden Salze verwandelt, welche schon durch COX und reines 
Wasser zerlegt werden. I n  Alkohol und Essigsiure etwas mit b l a u -  
v i o l e t t e r  Fnrbe loslich. Das K-Salz wurde aus dem Anhydrid durch 
Erwiirmeo von 1 g mit einer Losuog POD 1.5 g KOH in 200 g Wasser 
auf dem Wasserbade als in iiberschussiger verdunnter Lauge un-  
losliches, i n  IieiBem Wasser und besonders i n  Alkohol rnit r o t v i o l e t t e r  
Farbe losliches rotbraunes, krystallinisches Pulver erhalten. Zur 
Analyse wurde es nach dem Waschen mit ganz wenig ausgekochtem 
Wasser auf porosem Ton i m  Exsiccator getrocknet. Es entspricht 
der  Formel 

Der Korper f i rbt  tannierte Baumwolle 

Rer. IC 1'2.73. Gef.K 13.19. 

nur  wenig an. 

9 -S  ul f o s i u  r e  d e  s N a p  h t h i n d a z  i n  s (Formel XI). 

5 g 1.3-Diphenyl-naphthplendiamin-~-sulfosaure (aus a-Naphthyl- 
amin-3.6-disulfosaure und Anilin hergestellt) wurden nilch dem an- 
gegejenen Verfahren rnit Nitrosodimethylanilin umgesetzt und das 
Reaktionsprodukt durch Umkrystallisieren aus 80-prosentiger Essig- 
sliire gereinigt. Gleicht in allen Eigenschaften weitgehend dem 
Isomeren und wurde wie dieses bei l G O o  getrocknet. 

I-Iydrat-Form. C S ~ H ? G ~ ~ S O I .  Rcr. C 66.92, II 4.89, S 5.96. ' 

Anhydrid- )) C ~ O H ~ L N I S O ~ .  )) )) 69.20, 8 4.62, )) 6.15. 
GcF. n 69.29, )) 4.90, n 6.34. 



880 

Verhalt sich gegen Laugen und Lijsungsmittel, wie der isomere 
Kiirper, zieht dagegen anscheinend gar nicbt mehr auf tannierte 
Bau m w ol I e. 

M o  n o s u 1 f o sii n r e d e s P h e y 1- r o s i n  d u 1 i n  s (Formel YIII). 
l h s  Na-Salz dieser Verbinduug, welches i n  den] Patent der  

13. A. S. F. ( F r i e d l a e n d e r  11, S. 204) beschrieben ist, wird sclion 
durch die Kohlebsaiure der Luft zersetzt. Urn dnraus die Saure 
daxzustellen, wurde seine aa13rige Suspension rnit verduunter Essig- 
&ire erwarmt, der Niederschlag abfiltriert und aus 50-prozentiger 
Essigsaure unikr~stallisiert.  Es wurden braunrote, schwach metall- 
g lbzende  Nadelchen erhnlten, deren Analyse ergab, da6 sie auch 
noch bei 185O ein hlolekiil festgebuudenes Wasser zuriickhalten. 

Hydrat-Form. C,8H2~ NsSOd. Ber. C 67.87, 34 4.24, S 6.46. 
Auhydrid- C281T19N3S08. )) 70.44, )) 0.9S, D 6.70. 

GeF. B 6s  00, )) 4.72, n 6.47. 

I n  kaltem Wasser ist der Korper unloslich, feruer auch iu 
waflrigen Liisungen yon Alkalicarbonaten, loslich dagegen i n  kaltelz 
rerdunnten Laugen und Ammoniak ; erwiirmt man diese carmioroten 
Losungen, so fallen die Salze als krystallinische Niederschlage nus. 
Tannierte Baumwolle wird fast nicht angefirbt. 

M o n o  s u  I f  0 s  iiu r e d e s  P h eny  1- i s  o r 0  s i n  d u 1 i n  s (Formel IX). 
Das Ausgangsmaterial wurde nach F i s c h e r  und H e p p ’ )  a u s  

Nitroso-dipheuylamin und Phenyl-8-naphth).lamin dargestellt und als  
Ch lorid angewandt. 

1 g dieses Salzes wurde mit. 5 g reiner konzentrierter Schwefel- 
saure so laoge auf detn Wasserbade erwarmt, bis eine mit Wasser 
rersetzte Probe sich i n  uberschussiger rerdunnter Lauge klar 15ste. 
Dann wird vorsichtig init Eis vermischt, wodurch die hfonosulfosaure 
auskrystallisiert, der Niederschlag abgesaugt, mit Wasser bis z u r  
Farblosigkeit deu Filtrats gewaschen und das Ungeloste zweimal aus 
50-prozentiger Essigsaure umkrystallisiert. So wurden kleine, griinlich 
metallglanzende Ngdelchen erhalten, die zur Analyse bei 180° ge- 
trocknet wurden. 

Hydrat-Form. C2811?INaSOI. Ber. C 67.87, H 4.24, S 6.46. 
Anhydrid- )) f119N3 SO,. D 70.44, x 3.98, D 6.70. 

Gef. x 67.53, )) 4.55, B 6.43. 

Die Substanz h i l t  also, wie das lsomerc, selbst bei 180° noch 
ein Molekul Wasser zuriiok. Im ubrigen gleicht sie i n  den Eigen- 

I )  B. 29, 2754 [I8961 
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schaften diesem vollstandig, abgesehen von der blauen Farbe. Liislich 
i n  h l a u g e ,  unloslich in Carbonaten und auch in Ammoniak. 
Tannierte Baumwolle wird kaum angefarbt. 

bf o n o s u 1 f o s a u r e  d e s A z o xi n - Far  b s t o f f s a u s  N i t r o B o - 
d i p h e n y l a m i n  u n d  Dimethyl-111 - a m i n o - p h e n o l  (Formel XI). 

2 g Chlorid eines technischen Praparats wurden mit 20 g reiner 
konzentrierter Schwefelsaure auf dem Wasserbade erwarmt, bis eine 
Probe sich in kalter verdiinnter Natronlauge vollig loste, dann wurde 
auf Eis  gegossen, das Ungeloste abgesaugt und zweinial mit siedendem 
Wnsser ausgezogen, wodurch- etwas Disulfosaure entfernt wurde. Der  
dann noch verbleibende Riickstand der  Monosulfosaure benotigte zum 
Umkrystallisieren aus siedendem Wasser 6 1 davon. So wurden 
blaulichgrunc, messingglanzende Nadelchen erhalten, die bei 1 SOo ge- 
trocknet noch l Molekul Wasser zuriickhielteu. 

IJydrat-Form. CZoH19NSSOJ. 13er. C 5S.11, H 4.59, S 7.74. 
Anhydrid- 2 C , ~ H ~ I N ~ S O , .  )u 60:76, )) 4.30, 8.10. 

Gef. )) 93.23, D 4.70, )) 7.61. 
In  heiBem Wasser etwas mit griinblauer Farbe loslich. Die 

Losung wird auf Zusatz atzender Alkalien, nicht aber von Carbonaten, 
riolett unter Bildung von Salzen. Tnnnierte Baurnwolle wird hell- 
grtinlichblau gefarbt. 

M o n o s u l f o s a u r e  d e s  P h e n  y l - N i l b l a u s  (Formel XIII). 
D e r  Farbstoff wurde nach N i e t z k i  und Bossi ' )  wie folgt dar- 

gestellt: 10 g Nitroso-dimethyl-nL-amino-phenol und 8 g Phenyl- 
a-naphthylamin wurden in der eben ausreichenden Menge 50-prozentiger 
Essigsaure in der Warme gelost, mit 1 ccm konzentrierter Salzsiiure 
rersetzt und auf dern Wasserbade erwarmt, bis die Losung rein blau 
geworden war. Nach dem Zusatz von 10 ccm konzentrierter Salz- 
saure wurde durch Wasser das Chlorid ausgefallt, abgesaugt, mit 
15-prozentiger Essigsaure ausgekocht und das Filtrat heilj bis Zuni 
beginnenden Krystallisieren mit kohzentrierter Salzsaure versetzt. 

4 g getrocknetes Chlorid wurden mit 20 g konzentrierter reiner 
Schwefelsaure auf 130° erwarmt. Wahrend bei looo die Sulfierung 
nur auljerst langsam fortschreitet, wird bei 130° ein Teil der gebildeten 
RIonosulfos%.we unter Bilclung YOU Dimethylamino-phenonaphthazoxou 
zersetzt. Man erbitzt so lange, bis ein mit Lauge neutralisierter 
Tropfen der Losung beim Schiitteln mit Chloroform diesem starke 

1) B. 28, 2994 [1S92]. 
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gelbe Fluorescenz erteilt. Hierauf Fallt man mit Eis, lost den ab- 
filtrierten und mit Wasser gewaschenen Niederschlag in kochender 
Essigsaure von 70 O/O,  filtriert, fallt mit Wasser, saugt ab, trocknet 
und extrahiert das Gemisch r o n  Monosulfosiiure und Azoxon im 
Soxhlet rnit Chloroforni, wobei letzteres i n  Liisung geht, wiihrend 
erstere zuriickbleibt. Dirrch zweimaliges Krystallisieren aus Essigsaure 
von 7oo/o wurde sie rein in Gestalt metallisch gruner, kleiner Krystallchen 
erhakeo. welche zur Analyse bei 1750 getrocknet wurden. 

Hydrat-Form. C,,HZ, NsSOs. Be!-. C 62.20, 11 4.53, S 6.91. 
Anbpdrid- D CzrHlSN3SOI. )) D 64.72, * 4.27, D 7.19. 

Gef. * 62.19, )) 4.52, )) 6.88. 
In kaltem Wasser nicht, i n  heil3em spurenweise Ioslich, loslich 

mit rotvioletter Farbe unter Salz bildung in heiflen, verdiinnten Atz- 
laugen und Alkalicarbonat. Die durch mehr Lauge gefiillteo Salze 
sind rotbraun und unloslich im UberschuB. 

Tanniert e Baumw olle wird sch w ach blaugrun angefarbt. 

D i rn e t h y 1 a n i i  n 0-1) h e  n'o- n a p  h t h a z  o x  o n (Formel XIV). 
Nach passender Konzentration des Chloroform-Auszugs schieden 

sich prachtig stahlblau schimmernde, grol3e Blatter ab, die ziemlich 
schare bei 248-250° schmelzen. Sie wurden zur Analyse bei 1050 
getrocknet. 

C l ~ H l ~ N ~ O t .  Ber. C 74.48, H 4.52. 
GeF. C 74.14, H 4.90. 

In  Wasser unloslich, loslich in 'verschiedenen organischen Fliissig- 
keiten. Der  Ton der Farbe der Losungen und der Fluorescenz iindert 
sich gesetzmaaig mit dem BrechungsvermBgen des Losungsmittels, 
jedoch wie dieses auch schon friiher wiederholt beobachtet worden ist, 
in einem der Regel von K u n d t  e n t g e g e n g e s e t z t e n  Sinne'). 

LBsungsmittel: Farbe der Losung: Parbe der Fluorescenz : 
Alkohol bliulichrot feuerrot 
Chloroform rot gelblichrot 
.kther-Benzol-C& orangcrot griinlichgelb 

L a u s a n  n e, 10.April 1917. Organischesuniversitats-Laboratorium. 

I) Tergl. B. 37, 3581 [I9041 


