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5. N. N. Woroshtzow: Uber den Mechanismus der Bisulfit—
Reaktion von Naphthol-Derivaten. (Studien in der Naphthalin-
Reihe, IL.).

[Aus d. Technolog. Mendelejew-Institut in Moskau.]

(Vorgetragen auf dem V. Mendelejew-Kongref} fiir reine und angewandte Chemie
in Kasan am 16. Juni 1928; eingegangen am 18. August 1928.)

Unter den verschiedenen, wissenschaftlich noch unvollstindig geklirten,
eigentiimlichen Reaktionen der Naphthalin-Derivate nimmt die sog. Bi-
sulfit-Reaktion der Naphthole und Naphthylamine eine sehr
bemerkenswerte Stelle ein,

Die zuerst von Bucherer?) im Jahre 1904 studierten und von deutschen
Farbwerken ausgewerteten Umwandlungen von Naphthylamin-Derivaten
in Naphthol-Derivate unter dem Einflul} von sauren Sulfiten, und umgekehrt
von Oxy-Verbindungen in Amino-Verbindungen unter dem Einflu von
neutralem Ammoniumsulfit (+ Ammoniak), veranlafften Bucherer, die
Umsetzung durch intermedidre Bildung des Salzes eines Schwefligsiure-
naphthylesters zu erkliren, z. B.:

e .OH .0.850,Na
T 4Namso, » L[ 7] =2 Lm0

S~ v\/ ~

Hierbei stellt nach Bucherer der Schwefligsdure-ester die reaktions-
fahige Form des Naphthalin-Derivates dar, indem dieses einerseits unter
dem EinfluB von Ammoniak (im Ammoniumsulfit) in Naphthylamin,
andrerseits unter dem Einflul wiBriger Iosungen saurer Sulfite in Naphthole
iibergeht.

Zur Stiitze dieser Ester-Erklarung der Bisulfit-Reaktion hat Bucherer
ganz iiberzeugende Tatsachen nicht angefiihrt. Fr beobachtete zwar, daB
bei den Naphtholen in dem MaBe, wie die Reaktion mit Bisulfit fortschritt,
die Fahigkeit zur Kupplung mit Diazo-Verbindungen abnahm. Dieser Um-
stand spricht jedoch lediglich fiir das Auftreten einer neuen, mit Diazo-
Verbindungen nicht kuppelnden Verbindungsform, ohne die Entstehung
eines Ester-salzes der Formel I zu beweisen. Die einzige, in der Arbeit
Bucherers3) angefilhrte Analyse betrifft die Schwefligsiure-Verbindung
des 8-Amino-naphthols-(1); da hier nur der Schwefel bestimmt worden ist,
so konnte diese Analyse (ber. S 14.37%, gef. S 14.19%,) nicht als vollgiiltiger
Beweis zugunsten der Anschauung Bucherers dienen; iiberdies kann das
Priparat seiner Herstellung nach noch schwefligsaures Salz enthalten haben.

Ich habe nun schon im Jahre 1915 geduBert, daBl die Bisulfit-Reaktion
sich nicht nach Bucherers Schema volizieht, sondern daB sich die Elemente

1) Bucherer, Jouru. prakt. Chem. [2] 69, 49 [1904], 70, 345, 71, 433, 7B, 249, 77.
403, 79, 369, 81, 1, 103, 253, 278 [1921]; Ztschr. Farb.- u. Textilchem. 1, 477 (C. 1902,
IT 990).

?) Bayer & Co., Dtsch. Reichs-Pat. 109102; Bad. Anilin-u.Soda-Fabrik, Dtsch.
Reichs-Pat. 134401, 126136; vergl, Friedldnder, Fortschritte d. Teerfarben-Fabrikat.
5, 164, 6, 186, 180. 3) Journ. prakt. Chem. [2] 69, 59 [1904).
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von I Mol. schwefliger Sdure bzw. Sulfit an 1 Mol. Naphthol addieren,
wobei dieses in der tautomeren Keto-Form reagiert). Spater machte
ich bei der Beschiftigung mit dieser Reaktion auf die Moglichkeit aufmerk-
sam, sie dadurch zu erkliren, daf man bei Naphthalin-Derivaten einen
verschiedenen Zustand der beiden Kerne annimmt, dann erklirt sich die
Vereinigung des Bisulfits bzw. der schwefligen Sdure mit Naphthol durch
Cyclo-Enol-Struktur des Kernes, der den Hydroxvl-Rest trigt®). Es gelang
mir auch bereits 1915, einenIrrtum Bucherers bzgl. desSchwefligsdure-Deri-
vates des 8-Amino-naphthols-(1) nachzuweisen, als ich diese Verbindung
und die isomere, sich vom 5-Amino-naphthol-(1) ableitende nach
Bucherer erhalten hatte; ihre vollstindige Analyse lieferte Werte, die
mit der Formel eines Additionsproduktes, aber nicht mit der von Bucherer,
im Einklang sind. Da es nicht gelang, aus diesen Verbindungen durch Trock-
nen in der Wirme I Mol. Wasser zu entfernen, so wihlte ich von den beiden
Formeln fiir das Produkt aus 5-Amino-naphthol-(1) die Formel III, wihrend
Bucherer die Formel IT aufgestellt hatte. In der letzteren Strukturformel
sehen wir an dervon der Reaktion betroffenen Stelle des Molekiils eine Gruppie-
rung, wie sie fiir die Bisulfit-Verbindungen der Ketone und Aldehyde charakte-
ristisch ist. Wahrend man bisher bei den letzterwihuten Bisulfit-Ver-
bindungen eine Bindung vom Schwefel iiber Sauerstoff zum Kohlenstoff
annahm, so kann man jetzt auf Grund der Arbeiten von- Raschig) eine
unmittelbare Bindung zwischen Schwefel und Kohlenstoff auch hier an-
nehmen. Ich werde jedoch, da diese Frage fiir die Naphthol-Verbindungen
noch nicht vollig geklart ist, im Folgenden an der fritheren Struktur-Auf-
fassung festhalten. FEine Verallgemeinerung der erhaltenen Resultate auf
alle Fille der Bisulfit-Reaktion der Naphthole kénnte etwa folgenden Ein-
winden begegnen:

1. Die Schwefligsiure-Derivate des 5-Amino- bzw. des §-Amino-naph-
thols-(1) erhdlt man als Produkte energischer Einwirkung der entsprechenden
Diamine auf Bisulfit-Lésungen (vielstiindiges Erwirmen auf die Siede-Tem-
peratur der Bisulfit-Lésung). Es liegt demnach die Annahme nahe, dafl das
isolierte Endprodukt erst infolge einer sekundiren Reaktion entstanden ist.

2. Die von uns aus 5-Amino- bzw. 8-Amino-naphthol-(1) erhaltenen
Produkte enthalten kein Alkalimetall, obgleich sie mit Hilfe von Natrium-
bisulfit erhalten worden sind; dieser Umstand kann ebenfalls als Argument
gegen die Ausdehnung des Additions-Schemas auf alle Fille der Bisulfit:
Reaktion der Naphthole dienen.

0.50,H HO 0.S0,H
‘ ; ~ i (Der hydrierte XKern
I /\‘/\J : I rT/\\ kann auch als ortho-
. P ; : e~ i chinoid betrachtet
; N ‘-
" 1I\I IIZN qH werden.)

4) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 47, 1669 (C. 1916, II 256); Ann. Chim. [9] 6, 381
{1016].

5) Izv. Ivan.-Voznesensk. Politechn. Instit. 6, 125 (C. 1922, III 548); Bull. Soc.chim.
France [4] 35, 995 [1924]. %) B. §9, 859, 2025 [1926]; A. 448, 265 [1926].
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3. Bei beiden erhaltenen Produkten steht die charakteristische Oxy-
Gruppe in «-Stellung; ob die Umsetzung auch mit B-Oxy-Derivaten gelingt,
bleibt dahingestellt.

4. Die MiBerfolge bei den Versuchen, analog gebaute Verbindungen
fiir einfachere Naphthol-Derivate zu isolieren, erlauben keine Vermutungen
iiber den Reaktionsverlauf.

Wir versuchten schon 1915, die Bisulfit-Reaktion analog auf die Naph-
thol-sulfonsduren auszudehnen; die erhaltenen Resultate sprachen be-
ziiglich der Verbindung aus Naphthol-(1)-sulfonsdure-{4) fiir die von
iuns gegebenen Erklirungen, aber zu Gunsten der Ester-Struktur fiir die
Produkte aus der Naphthol-(1)-sulfonsdure-(5) und Naphthol-(1)-
sulfonsiure-(8). Da in allen diesen Fillen die Verbindungen durch langes
Kochen der urspriinglichen Sulfonsiuren mit Natriumbisulfit-Lésungen
erhalten worden sind, so bleibt der Einwand 1 in Kraft?).

Spiter beobachteten Fuchs und Pirak®) beim Studium der Bisulfit+
Reaktion der Phenole die Bildung von Additionsprodukten aus Bisulfiten
und 1.2- sowie I.4-Dioxy-naphthalin. Trotzdem koénnen die Unter-
suchungen von Fuchs und Pirak keineswegs als endgiiltig entscheidend
iiber die Frage der Struktur der betr. Bisulfit-Verbindungen angesehen
werden, da die von ihnen analysierten Produkte wegen ihrer Darstellungs-
weise (HEindampfen der aus Bisulfit und Amino-naphthol erhaltenen Re-
aktionsmasse, Ausziehen des trocknen Riickstandes mit Aceton, Abdampfen
des Acetons im Vakuum), und wegen ihrer Eigenschaften (,,ein schwach
gelbliches bis dunkelbraunes, schaumig aufgetriebenes Produkt” ..., ,ein
hellgelber bis gelblich brauner Korper...”) keinesfalls enheitlich gewesen
sein- konnen.

Nachdem es mir nach einer langen Unterbrechung in den letzten Jahren
wieder méglich war, zur Arbeit diber die Bisulfit-Reaktion zuriickzukehren,
beschlof ich, eine Darstellung der zu untersuchenden Verbindungen zu
wihlen, welche die Abscheidung der primidren Produkte mit Sicherheit
erwarten lieB. Ich verwendete deshalb (gemeinsam mit A. G. Kassatkin)
die Aufarbeitung auf kaltem Wege, welche zu der Befiirchtung, se-
kundire Produkte zu fassen, keinen Anlaf} gibt.

Wir wihlten als Untersuchungsobjekt die Naphthol-(2)-sulfon-
saure-(1) (,,Tobiassche Oxy-sdure?) in der Absicht, ein a-Derivat des f3-
Naphthols zu erforschen. Es war schon aus Arbeiten von Bucherer??) be-
kannt, daB die Stellung der Sulfo-Gruppe in 1 (bezogen auf die Hydroxyl-

7) Woroshtzow, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 47, 1689—16g2 (C. 1916, II 256);
Ann. Chim. Phys. {9] 7, 52—56 [1917]. — Es ist sehr wahrscheinlich, da} die ester-artigen,
wasset-drmeren Formen erst durch sekundire Reaktionen entstehen. Ihre Bildung riihrt
von der Energie der Reaktionsbedingungen und vom folgenden Trocknen her (dem wir
alle unsere Priparate unterzogen). Die Méglichkeiten der Anhydrisierung sollen hier
erst noch erforscht werden. Wahrscheinlich findet auch bei Fuchs und Piraks$) Bildung
einer Anhydroverbindung statt, die sie als inneres (cyclisches) Salz formulieren. Uns er-
scheint diese Struktur schon an und fiir sich wenig wahrscheinlich.

8) B. 89, 2454, 2458 [1926].

8 Dtsch. Reichs-Pat. 74688; Frdl. Teerfarb.-Fabrikat. 8, 440.

10) Journ. prakt. Chem. [2] 69, 73 [1904].
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Gruppe des B-Naphthols in z) den Austausch des Hydroxyls gegen reaktions-
fahige Gruppen nach dem Schema R.NH, = R.OH (R= Naphthalin-Rest) un-
ter dem Einflul3 von Sulfiten erleichtert. Da ich an einer Reihe von Beispielen
bereits gezeigt hattell), daBl B-Naphthol-azofarbstcffe (e-Azo-B-naphthole)
haufig recht leicht bestindige Additionsprodukte bilden, war es von vorn-
herein wahrscheinlich, daf3 auch hier eine leichtere Reaktion zu beobachten
sein wiirde, was sich dann auch bestitigte. Die Einwirkung von Schwefel-
dioxyd auf das Dinatriumsalz der Naphthol-(2)-sulfonsdure-(x) (IV) in der
Kilte fiihrte zu einem Produkt, das nach dem Trocknen die Zusammen-
setzung eines Additionsproduktes besitzt, und dem man mit Riicksicht
auf das Obige die Formel V zuerteilen kann. Irgendwelche Stiitze fiir die

SO,Na H SO,Na
NN
w. [T ] ONa | H,0+80, = V.

~._
|
{

~0.80,Na

Bucherersche wasser-drmere Formel haben wir hier nicht erhalten. In
der Absicht, die Richtigkeit unserer Folgerungen beziiglich des Baues der
Bisulfit-Verbindung aus der Naphthol-(2)-sulfonsiure-(x) zu priifen, haben
wir das Verhalten dieser Verbindung beim Verdiinnen und unter
dem Einflul von Wasserstoff- und Hydroxyl-Ionen untersucht.
Der eine von uns hat frither eine analoge Untersuchung an Bisulfit-Ver-
bindungen von 3 Azofarbstoffen durchgefiihrt!?). In beiden Fillen be-
nutzten wir zur quantitativen Bestimmung der nach Erreichung des Gleich-
gewichts abgespaltenen schwefligen Saure die jodometrische Methode (24-
stdg. Stehen bei konstanter Temperatur von 25 bzw. 30°).

Wir haben, wie aus den Tabellen (S. 64, 65, 67) und Figuren (S. 66)
ersichtlich ist, dreierlei ermittelt:

1. Die neue Bisulfit-Verbindung zerfillt schon in wéaBriger Lésung in
ihre Komponenten, und zwar zunehmend mit wachsender Verdiinnung.

2. Der Zerfall der Bisulfit-Verbindung nimmt unter dem Einfluf von
Hydroxyl-Tonen schnell zu (sogar bei Gegenwart so schwacher Alkalien
wie Natriumbicarbonat).

3. Zufiigen von Wasserstoff-Tonen erhdht die Bestdndigkeit der Bi-
sulfit-Verbindung in wiBriger Losung, wobei schon minimale Mengen Sidure
das Fortschreiten des Zerfalls verhindern.

Vergleicht man in den Figuren die Kurven, welche die Gleichgewichte
der neuen Bisulfit-Verbindung unter dem Einfluf} der Verdiinnung und bei
Zusatz von Hydroxyl- und Wasserstoff-Ionen kennzeichnen, mit denen fiir
die frither untersuchten des analog gebauten Benzol-

‘N]'N%'}%BH5 azo-B-naphthols (VI)1), so zeigt sich eine groRe Ahn-
L lichkeit. Diese Tatsache, in Verbindung mit einer
] ) 0.SO,Na  ganzen Reihe von Analogien im chemischen Charakter
TS VI der Bisulfit-Verbindungen von Azonaphthol-Farbstoffen

einerseits und der farblosen Naphthol-Derivate anderer-
seits, die wir friither festgestellt haben!?), 146t die reaktionsfihige Hydroxyl-
Gruppe hier wie dort als besonders bedeutsam bei der Bildung von Bisulfit-

1y a.a. 0.

iz) N. N. Woroshtzow, Uber die Reaktion zwischen Natriumbisulfit und Azo-
farbstoffen, Moskau 1916; Bull. Soc. chim. France [4] 85, 1009 [1924].

13) vergl. Anm. 12 und 7, bzw. Bull. Soc. chim. France [4] 35, 1013, 1016, 1019 [1924].
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Verbindungen erscheinen, und bestitigt die von uns fiir die Bisulfit-Verbin-
dungen der Azofarbstoffe aufgestellten Strukturformeln.

Ferner haben wir aus dem Natriumsalz der Bisulfit-Verbindung ver-
schiedene Schwermetallsalze dargestellt. In den analysierten Salzen pallt
der Metallgehalt ebenfalls auf Typus V.

Wir behalten uns vor, die beschriebene Methode zur Herstellung der
Bisulfit-Verbindungen von Naphthol-Derivaten weiter auszudehnen.

Beschrefbung der Versuche,
(Mit A. G. Kassatkin.)

Dinatriumsalz der Naphthol-(2)-sulfonsdure-(x) (IV).

Die Sulfurierung des B-Naphthols wurde im allgemeinen nach den An-
gaben von Tobias!?) durchgefithrt. 100 g zu einem feinen Pulver zer-
riebenes B-Naphthol wurden in einem Porzellangefill mit 300 g auf 30° er-
wirmter Schwefelsiure (66° Bé) in kleinen Anteilen unter dauerndem Riihren
vermischt. Gegen Ende der Operation steigt die Temperatur auf 4z—45°.
Bei dieser Temperatur wurde die Reaktionsmasse unter Umriihren 10 Min.
erhalten. Hierauf brachten wir den Becher in eine Eis-Kochsalz-Mischung
und warfen noch Eis in die Masse hinein, wobel wir dafiir sorgten, daf3 die
Temperatur zwischen 0° und 20° blieb. Nachdem das Volumen durch Zugabe
des Eises auf das 2—2!/,-fache des anfinglichen gestiegen war, wurde aus-
gefallenes B-Naphthol (getrocknet etwa 50 g) abfiltriert und das dunkle
Filtrat sogleich mit Kreide neutralisiert, die mit Wasser zu einer sahne-
dhnlichen Fliissigkeit angerieben war. Obgleich wihrend der Neutralisation
die Temperatur kaum ansteigt, ist es doch besser, zu kithlen. Nach Er-
reichung des mit Kongopapier festgestellten Neutralpunktes wurde die
Masse 2 Stdn. durchgerithrt, dann der Gips-Niederschlag abfiltriert, mit
Wasser gewaschen und abgepref3t.

Das erhaltene Filtrat vom Gips wurde mit Kochsalz gesittigt, wonach
sich die Natriumsalze der isomeren Naphthol-sulfonsiuren ausschieden.
Filtriert man den Niederschlag sogleich nach seiner Ausscheidung ab, so
besteht er hauptsichlich aus den Salzen der Naphthol-(2)-sulfonsiure-(6)
und Naphthol-(2)-sulfonsiure-(1) und ist ganz oder fast frel von Naphthol-
(2)-sulfonsdure-(8) (Croceinsidure), deren Salz bedeutend langsamer ausfillt.
Der abgeprelite Niederschlag wird an der Luft getrocknet (70 g) und mit
dem 3-fachen Gewicht g6-proz. siedenden Alkohols behandelt; hierbei bleibt
das Salz der 2.6-Sdure im Riickstand, wahrend sich das der 2.1-Sdure 16st.
Die heifle Losung filtriert man vom Niederschlag ab und fiigt zum Filtrat
méglichst konzentrierte Natronlauge (ca. 50-proz.), die das Dinatriumsalz
der 2.1-Saure zur Abscheidung bringt. Im Filtrat wird durch eine Probe-
fallung mit konz. Lauge die Vollstindigkeit der Abscheidung kontrolliert;
ferner muB die Priiffung mit Eisenchlorid die Abwesenheit der 2.1-Siure
anzeigen.

Der Niederschlag des Dinatriumsalzes wird auf dem Filter mit Alkohol
gewaschen und an der Luft getrocknet. Das so gewonnene Salz gibt in
wiBriger Lésung mit einem Tropfen Eisenchlorid-Losung eine intensiv indigo-
blave Farbung, die fiir die 2.1-Sdure charakteristisch ist.

1) Dtsch. Reichs-Pat. 74688, Frdl. Teerfarb.-Fabrikat. 3, 440.
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Zusatz von Nitrit und Salzsdure lieferte bisweilen die fiir die 2.6-S4ure (Schaeffersche
Saure) charakteristische himbeerrote Farbung. In diesem Falle 16sten wir das Dinatrium-
salz in moglichst wenig Wasser und féllten die LOsung aufs neue mit Alkohol. Nach.
Auswaschen mit Alkohol und Trocknen an der Luft gab das so gereinigte Dinatrinmsalz
keine Reaktion mehr auf die Schaefiersche Sdure.

Die Ausbeute an reinem Dinatriumsalz der 2.1-Sdure betrug zo g (d. h.
etwa 21.5%, der Theorie mit Riicksicht darauf, daB nur 50 g Naphthol zur
Reaktion gelangt waren).

2. Darstellung der Bisulfit-Verbindung der Naphthol-(2)-
sulfonsdure-(1) (V).

Durch die wifirige Losung des Dinatriumsalzes der Naphthol-
(2)-sulfonsdure-(1) (24 g Salz in 100—125 ccm Wasser) wurde in der Kilte
Schwefeldioxyd bis zur Sittigung eingeleitet. Wahrend des Durchleitens
hellte sich die urspriinglich intensiv gelbe Farbe der Losung auf, und dann
schieden sich die langen, glanzenden Nadeln des Reaktionsproduktes ab.
Sobald alles Gas eingeleitet war, wurden die Krystalle abfiltriert und mit
Alkohol gewaschen; aus dem im Vakuum auf ein kleines Volumen einge-
engten Filtrat schieden sich nach dem Erkalten Krystalle ab, die in Form
und Farbe den aus der urspriinglichen Lisung erhaltenen glichen. Die ge-
waschenen und getrockneten Krystalle der ersten und zweiten Darstellung,
die sich unter dem Mikroskop als einheitlich erwiesen, wurden miteinander
vereinigt. Sie waren in Wasser leicht, in Alkohol nicht léslich,

Zur Analyse wurden sic im Vakuum bei 100® getrocknet!s),

~ 0.1619 g Sbst.: 0.2055 g CO,, 0.0396 g H,0. — 0.2124 g Sbst.: 0.2681 g CO,, 0.0510 g
H,0. — 0.2249 g Sbst.: 0.2908 g BaS(), (nach Carius). — 0.3100 g Sbst.: 0.1232 g Na,50,
(Abdampfen mit H,50,). — o.1070 g Shst.: 0.0425 g Na,50,.

Die Bestimmung der vom Bisulfit abgespaltenen schwefligen Sidure erfolgte
gravimetrisch. Hierzu 16sten wir die Einwage in 30 ccm Wasser und behandelten in der
Wirme mit Sodalésung, und zwar mit mehr Soda, als zur Bildung von Natriumsulfit
notig gewesen ware. Wir kochten die Losung eine Zeitlang, gaben dann Bromwasser
hinzu, entfernten das iiberschiissige Brom durch Erhitzen, sduerten mit Salzsdure an und
bestimmten hiernach auf ibliche Weise die gebildete Schwefelsiure.

0.2629 g Sbst.: 0.1766 g BaS0O,.

Get. C 34.61, 34.43, H 2.73, 2.69, S 18.14, SO, abgespalt. 18.63, Na 12.88, 12.89g.
Ber. fiir C;,H0,5,Na, (Additionsprodukt) C 34.26, H 2.3, S 18.32, S0, 18.32, Na 13.13.
Ber. fiir C,yH OS5, Na, (Schwefligsdure-ester) C 36.12, H 1.81, S 19.31, SO, 19.31, Na13.85.

Die Zusammensetzung der Bisulfit-Verbindung spricht also dafiir, daBl
sie als Additionsprodukt von Bisulfit an die Naphthol-sulfonsiure auf-
zufassen ist.

3. Jodometrische Untersuchung der Naphthol-(z)-sulfonsdure-(1)
bzw. ihrer Salze (IV).

Wir losten das Dinatriumsalz der Naphthol-(2)-sulfonsdure-(1)
in so viel Wasser, daf} eine genau !/,,,-n. Lésung entstand (0.3351 g in 250 ccm
Wasser). 25 ccm dieser Losung erfordern 6.2 cam Y,49-n. Jodlosung (3 Ver-
suche). Das Mononatriumsalz der Siure stellten wir aus 1 Mol. Di-
natriumsalz und 1 Mol. Salzsiure {auf 25 ccm n/yg-Losung des Dinatrium-

13) Apparat s. Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 47, 1689 (1915
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————

salzes 12.5 ccm 1/ o-n. Salzsdure) dar. Bei seiner Titration werden auf 25 ccm
der urspriinglichen ILosung des Dinatriumsalzes 3.1 ccm Jodlésung ver-
braucht (3 Bestimmungen). Als wir 25cem der !/;4-n. Losung des Dinatrium-
salzes mit 25 ccm /-1 Salzsdure vollstindig neutralisiert hatten, fanden
wir, daB von dieser Losung praktisch kein Jod verbraucht wurde: schon
0.1 ccm Jodlésung erzeugte eine bleibende Farbung.

4. Jodometrische Untersuchung der Bisulfit-Verbindung der
Naphthol-(2)-sulfonsiure-(1).

Wir haben zunichst jodometrisch zu ermitteln versucht, wieviel schwef-
lige Sdure in den willrigen Losungen verschiedener Konzentrationen ab-
gespalten wird. Fiir diese Versuchsreihe, ebenso wie fiir alle folgenden, ver-
wendeten wir nur frisch destilliertes Wasser, das in einem Gefa aus Jena-
Glas aufgefangen wurde. Alle GefiaBle, in denen die Gleichgewichte bestimmt
wurden, waren ebenfalls aus Jena-Glas und wurden frisch ausgeddmpft.

Zuerst stellten wir die GroBenordnung der Korrektur fest, welche die
von uns gewahlte Methode bei der Bestimmung der schwefligen Saure allein
erfordert, denn, wie aus Abschnitt 3 ersichtlich, reagiert auch das organische
Molekiil unter gewissen Bedingungen mit Jod. Fiir unsere Zwecke 1dsten wir
die Bisulfit-Verbindung in so viel Wasser, daf eine genau 1/ . Losung
entstand (Formel V, Mol.-Gew. 350.13). 50 ccm dieser frisch bereiteten
Losung verbrauchten praktisch kein Jod. Nach der Behandlung mit iiber-
schiissiger Sodalésung (0.1 g Soda in 25 ccm, also etwa 1.2 Mol.-Gew.) ver-
brauchten 50 ccm der angewandten Losung 63.4 ccm  1/j0-n. Jodlésung
(3 Bestimmungen). Zufolge der Messungen in Abschnitt 3 betrdgt fiir
50 ccm  Y/jpo-n. Losung des Mononatriumsalzes der Sulfonsiure der Jod-
verbrauch 6.2 cem 1/,-Losung und fiir 50 cem 1/,g9-n. Losung des Dinatrium-
salzes 12.4 ccm. Der obige Jodverbrauch von 63.4 ccm setzt sich zusammen
aus 50 ccm, die von der abgespaltenen schwefligen Sdure und 13.4 ccm, die
vom organischen Teil des Molekiils erfordert werden. (Vielleicht ist anzu-
nehmen, dafl das Mononatriumsalz, das unter diesen Bedingungen entstehen
muf}, in einer besonders reaktionsfihigen Form [hydratisiert?] auftritt, die
bei der Reaktion etwa doppelt so viel Jod verbraucht als sonst.) Jedenfalls
miissen wir diesen zusitzlichen Jodverbrauch, der zu dem durch SO, ver-
ursachten hinzutritt und vom organischen Teil des Molekiils herriihrt, in
unsere Bestimmungen als Xorrektur einfiihren; die Korrektur, die wir bei
der Zersetzung mit Soda unter unseren Bedingungen fanden, diirfte die
grofitmogliche seinl®).

Der EinfluBl der Verdiinnung allein wurde auf folgende Weise fest-
gestellt: Ein bestimmtes Volumen der 1/,,-n. Lésung der Bisulfit-Verbindung
wurde in eine Stopselflasche gebracht und dann Wasser bis zur Erreichung
der gewiinschten Konzentrationen hinzugefiigt (von o.1-n. bis 0.0005-n.).
Die so erhaltenen Lésungen wurden in einem Thermostaten 24 Stdn. bei
30% erhalten. Dann wurde der Inhalt der Flaschen mit 1/ 44-7. Jodldsung
in der Weise titriert, da wir einen Uberschu} von Jod (als Indicator diente
Stirke-Losung) hinzufiigten und diesen Uberschufl sogleich mit einer 1/,gy-n.

18) Im Sinne dieser Korrektur kommen, bezogen auf die Gesamtmenge des ver-
brauchten Jods, 78.859% auf die schweflige Sdure und 21.159, auf den organischen Teil
des Molekiils.
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Thiosulfat-Losung zuriicktitrierten. Wie aus Tabelle 1 und Figur 1 hervor-
geht, verdndert sich der Dissoziationsgrad bei geringen Verdiinnungen direkt
proportional mit diesen; bei weiterer Verdiinnung bleibt die Dissoziation
jedoch hinter der Verdiinnung zuriick: bei Verdiinnungen bis zu 0.00066-
Normalitdt stellt sich schlieBlich ein Gleichgewicht ein (bei etwa 50-proz.
Zerfall der Bisulfit-Verbindung): noch stirkere Verdiinnung bewirkt dann
keine weitere Dissoziation mehr. In der Figur 1 sind die Dissoziations-
kurven fiir die in Rede stehende Bisulfit-Verbindung, sowie fiir den Azo-
farbstoff der Formel VI wiedergegeben (letztere punktiert); obgleich die
absoluten Werte der Verdiinnung infolge der ungleichen I &slichkeiten ver-
schieden sind, ist doch der allgemeine Verlauf der Kurven derselbe und gibt
einen Begriff von der Verinderung der Dissoziation mit der Verdiinnung.

Tabelle 1.

Dissoziation der Bisulfit-Verbindung des Natriumsalzes der
Naphthol-(2)-sulfonsdure-(1) in Abhingigkeit von der Ver-
diinnung der Lésung.

10 ccm o.1-n. Ausgangslosung, enthaltend 17.507 g im Liter.

5 e
Ry -
o | Monge der| ot Ronsen | MoLVerdin: | Verbrauch an |, Vorbrauch an |uiiztely bestam.
2 Wassers |tration an S0, nlzll;g_;ielslg)z 16sung ins- | gur Reaktion tggr‘ ‘?grﬁlil“gﬁ; 1n
] in cem 1077 gesamt in ccm |mit SO, in cem®) vorhanden eng
> Gesamtmenge
I — 0.1 1 1.0 0.89 0.89
2 5 0.067 1.5 3.25 2.89 2.89
3 10 0.05 2 4.75 4.22 4.22
4 15 0.04 2.5 5.5 4.89 4.89
5 40 0.02 5 8.27 7.35 7-35
6 go 0.01 10 12.0 10.67 10.67
7 190 0.005 20 18.9 16.81 16.81
8 490 0.002 50 32.4 28.82 28.82
9 990 0.001 100 52.6 46.79 46.79
10 1190 0.00083 120 53.4 47.50 47.50
I 1490 " 0.00067 150 56.4 50.17 50.17
iz 1990 0.0005 200 56.4 l 50.17 50.17

*) Entsprechend den Ausfiihrungen im Abschnitt 3 mull von der Summe des Jod-
verbrauchs derjenige Teil abgezogen werden, der zur Reaktion mit dem organischen
Teil des Molekiils verbraucht wird; dies sind 11.04 9%, des Gesamtverbrauchs, wenn man
annimmt, da8 sich das Mononatriumsalz der Naphthol-sulfonsdure bildet. Entsprechend
werden 88.96 9%, des Jods zur Reaktion mit dem schwefligsauren Salz verbraucht.

Die Dissoziation der Bisulfit-Verbindung unter dem Ein-
fluB von Hydroxyl-ITonen haben wir unter Verwendung von Natrium-
bicarbonat als Alkali studiert: Zu 25 ccm der 1/ ,-n. Losung der Bisulfit-
Verbindung, die sich in einer Stopselflasche aus Jena-Glas befanden, wurde
eine Bicarbonat-Lésung in Mengen von 0.0I — I Mol. auf 1 Mol. der Bi-
sulfit-Verbindung C,,H,0,8,Na, gebracht und soviel Wasser hinzugesetzt,
daB in allen Fillen die gleiche Konzentration an der Bisulfit-Verbindung
bestand. Hierauf ist unbedingt Bedacht zu nehmen, damit die schon infolge
der Verdiinnung eintretende Dissoziation in allen Fillen gleiche Werte an-
nimmt. Die Versuche wurden bei 30° angestellt und dauerten 24 Stdn.
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Die Versuchs-Ergebnisse sind in Tabelle 2 und Figur 2 zusammengestelit.
In letzterer ist, ahnlich wie in Figur 1, punktiert die Kurve wiedergegeben,
welche die Dissoziation der Bisulfit-Verbindung des oben erwihnten Azo-
farbstoffs unter dem Einflu8l der entsprechenden Mengen zugesetzten Natrium-
bicarbonats kennzeichnet. Die absoluten Konzentrationen der Bisulfit-Ver-
bindungen sind von Fall zu Fall wegen der Loslichkeits-Unterschiede ver-
schieden; die entsprechenden molekularen Verhiltnisse von Bisulfit-Ver-
bindung und Bicarbonat sind jedoch in beiden Kurven die gleichen.

Wir sehen, dafl schon unter dem Einflufl so schwachen Alkalis wie Bi-
carbonat die Bisulfit-Verbindung zu mehr als 3/, zerfillt, sogar bei Zugabe
von nur 0.75 Mol. Bicarbonat. Der zusitzliche EinfluB der Verdiinnung
bewirkt vollends eine quantitative Dissoziation der Bisulfit-Verbindung,
schon von 0.75 Mol. NaHCO, an.

Von der Bisulfit-Verbindung des Azofarbstoffs zerfallt — &hnlich wie
von der Naphthol-sulfonsiure — um so mehr, je hoher die Konzentration
an OH-Tonen ist; erstere Verbindung ist jedoch bestindiger und zerfallt
sogar in Anwesenheit von 10 Mol. NaHCO; nur zu 839%,.

Tabelle 2.

Dissoziation der Bisulfit-Verbindung des Natriumsalzes der
Naphthol-(2)-sulfonsdure-(1) in Abhingigkeit von zugesetztem
Natriumbicarbonat¥*).

25 ccm 0.0I-n. Ausgangslosung

1. 2. 3 ‘ 5. 6. I 8
. gk 8.8 Verbrauch an =225 |Prozentuales Ver-
5| 8888 | ozf | 385 | o228 | lwmJod | 32 | hiltnis des jodo-
o 8L | 8B5S ) gc=g |losung, der nur| €5k metrigch bestimm-
s| %822 | BEos SS e @2 <7 |dem Zerfallder | 2T 2SS | ten 80, zu der in
2183 | BEa 928 o ¥ Verbindung R @ der Verbindung
Ll oNdw AN < b0 o2 3% IS
| =25 8% @@ =ZZ ur3 dorch NaHCO, 5552 vorbandenen
> a-Z - = R alleinentspricht| = SNE Gesamtiienge
I —— —_ 25 6.8 —_ —_— —
2 0.25 0.01 24.75 7.8 1.0 0.79 3.16
3 0.5 0.02 24.5 9.1 2.3 1.81 7.24
4 .25 0.05 23.75 12.3 5.5 4-34 17.36
5 2.5 0.10 22.5 13.9 7.1 5.60 22.4
6 6.25 0.25 18.75 24.4 17.6 13.88 55.52
7 12.5 0.5 12.5 25.4 18.6 14.66 58.64
8 18.75 0.75 6.25 31.8 25.0 19.71 78.84
9 25 l 1.00 — 31.8 25.0 19.71 | 78.84

*) Die Zahlen der Spalten 1—35 gehen aus dem Versuch hervor. Die Zahlen der
Spalte 6 sind erhalten durch Subtraktion der GréBe 6.8 (Dissoziation unter dem Einflul3
der Verdiinnung allein) von den entsprechenden Zahlen der Spalte 5. Die Zahlen der
Spalte 7 schlieflen schon die maximale Kotrektur des Jodverbrauchs durch die organische
Substanz ein (vergl. die Anmerkung zu Tabelle 1).

Der EinfluB von Wasserstoff-ITonen (Hinzufiigen von Salzsiure)
auf die Dissoziation der Bisulfit-Verbindung der Naphthol-
sulfonsiure in wilriger Losung wurde, dhnlich wie im Vorigen, mit 25 cem
1/,007n- Losung der Bisulfit-Verbindung untersucht, zu welcher 1/,50-7. Salz-

Berichte d. D. Chem, Gesellschaft. Jahrg. LXII. 5
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saure hinzugefiigt wurde; bei den einzelnen Versuchen wurden auf 1 Mol.
Bisulfit-Verbindung zwischen 0.05 und 5 Mol. HCl genommen. Die Proben
wurden 24 Stdn. im Thermostaten bei 30° stehen gelassen und dann jodo-
metrisch analysiert.

Die Versuchs-Ergebnisse sind in Tabelle 3 und Figur 3 zusammengestellt.
Hierbei ist ebenso wie in den fritheren Tabellen zum Vergleich eine punk-
tierte Kurve wiedergegeben, welche das Verhalten der Bisulfit-Verbindung
des -Naphthol-Azofarbstoffes VI beim Zusatz von Salzsidure kennzeichnet.
Hier wie dort kénnen wir feststellen, daf3 die Hydrolyse durch die Gegenwart
von Wasserstoff-Ionen vermindert wird; die Bisulfit-Verbindungen werden
durch SAure-Zusatz bestindiger, wobei die Stabilisierung schon bei Gegen-
wart von 0.I Mol. HCl stattfindet.

Tabelle 3.

Dissoziation der Bisulfit-Verbindung des Natriumsalzes der
Naphthol-(2)-sulfonsdure-(1) in Gegenwart von Salzsdure.

25 ccm 0.01-n. Ausgangslosung.

E) W i~
. =1 g £ 25a% Verhiltois des
2 SE:E S‘3§ w , _:"'5 3 : 5;%'_?3 jodometrisch
=] ©uSE | Mol HC auf e 3] £83g S=k3 bestimmten SO,
31 SEg° 1 Mol So489 33T 283 = zu der in der
@t s&.2 | Verbindung EEAC Zr LY 5389 Verbindung
3| 2% = a5 O34 5Ls. vorhandenen
= g N BT > 288 Gesamtmenge
oy - = &
I — - 25 4.2 3.74 15.6
2 0.03 0.01 24.95 3.7 3.29 13.16
3 0.25 0.05 24.75 2.0 1.78 7.1
4 0.5 0.1 24.5 1.3 1.16 4.64
5 1.25 0.25 23.75 1.3 1.16 4.64
6 2.5 0.5 22.5 1.3 1.16 1.64
7 5 1.0 20.0 1.3 1.16 4.64
8 12.5 2.5 12.5 1.3 1.16 464
9 25 5.0 —_— 1.3 1.16 4.64

*) Die wegen der Reaktion des Jodes mit dem organischen Teil des Molekiils erforder-
liche Korrektur haben wir ebenso grofl angenommen, wie bei der Berechnung der Ergeb-
nisse des FEinflusses der Verdiinnung, d. h. mit 88.969,.

Die bei den Versuchen 4-9 gleichbleibende Dissoziation von 4.649,
deutet wahrscheinlich auf eine Dissoziation der Ausgangslésung hin, die
diese schon vor dem Einbringen in den Thermostaten erlitten hat.

Der Einflul eines sauren Mediums auf die Bestindigkeit der Bisulfit-
Verbindung macht sich auch bei deren Herstellung bemerkbar. So muB
man, nach der Behandlung des Dinatriumsalzes der Naphthol-sulfonsiure
mit SO, und Einengen der Losung der Bisulfit-Verbindung, das Eindampfen
im Vakuum unbedingt schnell zu Ende fithren. LABt man die nur teilweise
eingedampite Losung (Entfernung von SO,) einige Tage stehen, so fillt
Natriumbisulfit aus (Dissoziation infolge von Verdiinnung). L&Bt man die
urspriingliche, mit SO, gesdttigte, nicht eingedampite I,6sung stehen, so
beobachtet man keine Dissoziation, und nach dem Eindampfen einer solchen
Losung scheidet sich die normale Bisulfit-Verbindung als Dinatriumsalz aus.

5.
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5. Umsetzung der Bisulfit-Verbindung der Natriumsalzes der
Naphthol-(z)-sulfonsdure- (1) mit Chloriden von Schwermetallen:
Salze der Schwefligsdure-Verbindung.

Die gesittigte Losung der Bisulfit-Verbindung gibt mit ebenfalls ge-
sittigten Losungen von BaCl,, CuCl,, ZnCl,, HgCl, feinkrystallinische Nieder-
schlige von neuen salzartigen Koérpern. Bei Anwendung ungeniigend kon-
zentrierter Iosungen erhilt man dagegen Niederschlige von Schwermetall-
sulfiten, die keine organischen Bestandteile enthalten, da dann das durch
Dissoziation der Bisulfit-Verbindung gebildete Natriumbisulfit mit dem
Mineralsalz reagiert.

Das Bariumsalz -~ farblose Nidelchen —— wurde zunichst zur Entfernung von
Ba(Cl, mit Wasser ausgewaschen, worin es wenig 16slich ist, dann mit Alkohol, schlieBlich
bei 100° im Vakuum-Exsiccator getrocknet und analysiert.

0.1978 g Shst.: 0.1031 g BaSO, (Behandlung mit H,S0O, und Glithen)

C,oHsO,S,Ba. Ber. Ba 31.18. Gef. Ba 30.7.

Das Kupfersalz — glinzende, hellgraue, nadelartige Krystalle ~— wurde zur voll-
kommenen Entfernung des Kupferchlorids ausgewaschen und dann im Vakuum bei 100°
getrocknet.

0.1206 g Sbst.: 0.0238 g CuO (Behandlung mit HNO,; und Gliihen).

CoHgO5,Cu. Ber. Cu 17.33. Gef. Cu 16.55.

6. N. N. Woroshtzow und S. W. Bogdanow: Uber die Ein-
wirkung von Natriumbisulfit auf Nitroso-naphthole. (Studien in
der Naphthalin-Reihe, II.)

[Aus d. Polytechn. Institut in Iwanowo-Wosnessensk u. d. Technolog.
Mendelejew-Institut in Moskau.]

(Eingegangen am 18. August 1928.)

Uber die Einwirkung von nascenter schwefliger Sdure und
von Sulfiten auf aromatische Nitroso-Verbindungen gibt es schon
eine ausgedehnte Literatur. M. Schmidt?!) hat das Verhalten von Nitroso-
phenolen gegen freie schweflige Siure und gegen Natriumbisulfit studiert,
und zwar untersuchte er Nitroso-phenol, Nitroso-resorcin, Dinitroso-orcin,
Nitroso-thymol und drei isomere Nitroso-naphthole. Es zeigte sich, dall
Nitroso-thymol und 4-Nitroso-naphthol-(1) durch schweflige Sdure nicht
veriandert werden, wilhrend die anderen Nitroso-naphthole Amino-naphthol-
sulfonsiuren liefern; in den iibrigen Fillen wurden braune Massen bzw.
Losungen erhalten, die ammoniakalische Silber-Losung reduzierten, aus
denen aber dieser Autor keine einheitlichen Stoffe abscheiden konnte.

M. Boniger?) zeigte, daBl 1-Nitroso-naphthol-(2), 1-Nitroso-z.7-dioxy-
naphthalin, 1-Nitroso-naphthol-(2)-sulfonsiure-(6) und 1-Nitroso-naphthol-
(2)-sulfonsdure-(7) durch Aufnehmen in willriger Natriumbisulfit-Lésung,
Ansiduern und geringeres Erwdrmen iibergehen in I-Amino-naphthol-(2)-
sulfonsiure-(4) bzw. I-Amino-2.7-dioxy-naphthalin-sulfonsiure-(4), 1-Amino-
naphthol-(2)-disulfonsiure-(4.6) und 1-Amino-naphthol-(z)-disulfonsaure-(4.7).

1) Journ. prakt. Chem. [27 44, 513 [1891]. 7} B. 27, 23, 3050 [1894].





