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Z u s a m m  enf a s sung. 
Die Methylierung sowie Athylierung von I,% und von 2 , I -  

Benzolazonaphtol wurde in konz. Natronlauge bei erhohter Tem- 
peratur imter Anwendung von 2 Mol Dialkylsulfat auf 1 Mol Oxyazo- 
verbindung erfolgreich durchgefiihrt. [Variante der Vorschriften von 
Ghigi sowie Charrier & Perreri.] Die Alkylierung von 3,4-Benzolazo- 
naphtol erfordert nur 1,5 Mol Alkylierungsmittel. 

Bei der Reduktion von I, 2-Benzolazonaphtol-methyl5,ther in 
salzsaurer Zinnchlorurlosung entsteht neben den normalen Spalt- 
pro duk t en 4 -Amino - 3 -met ho xy- 1 - ( 4 - aminophen yl ) -nap h t alin . 

Die katalytische Reduktion von 1,2- ,  2 , l -  und 1,4-Benzolazo- 
naphtol-alkylathern liefert quantitativ die entsprechenden Amino- 
naphtol-alkylather und Anilin. Die Trennung der beideii Basen 
geschieht durch Destillation. 

Organisch-technisches Laboratorium 
der Eidg. Techn. Hochschule, Zurich. 

315. Spektroskopische Untersuchungen an Orange I und Orange I1 
von J. B. MiiUerl), L. BIangey n n d  H. E. Fierz-David. 

(9. X. 52.) 

Nachdem es E’ierx-David, BZangey & Str.eiff2) gelungen war, als 
erste das Orange-I-N-Methyl-Derivat 3), d. h. die a-Naphtochinon- 
methylphenylhydrazon-p-sulfosaure (111), durch Kondensation von 
a-Naphtochinon mit Methylphenylhydrazin-p-sulfosaure darzustellen, 
nachdem ferner der O-Methylather I T  des gleichen Oxyazofarhstoffes I 
schon seit langer Zeit4)5) bekannt ist, Rehien es interessant, durch 
spektroskopische Vergleichung des chinoiden N-Alkyl- und des 
azoiden O-Alkyl-Derivates mit dem nicht substituierten p-Oxya,zo- 
farbstoff zu untersuchen, ob letzterer als Oxyazoverbindung Ia oder 
als Chinonhydrazon I b  oder als Gemisch beider Pormen vorliege. Zu- 
gleich konnte die Frage geklart werden, ob der Farbumschlag von 
Orange I im alkalischen Gebiet auf dem Ubergang in die Oxyazoform 

l) Die vorliegende Veriiffentlichung stellt eine gekiirzte Fassung der Dissertation von 
Jorg B. Miiller, ETH., Zurich 1952, dar, in welcher ebenfalls die Messmethodik zur Auf- 
nahme der Losungsspektren und die rechnerische Durchfiihrung zur Bestimmung von 
Kr und pK beschrieben ist. 

2, Fierz-David, Blangey & Streiff, Helv. 29, 1718 (1946). 
3, Orange I ist das Na-Salz von p-Sulfo-benzolazo-a-naphtol. 
*) Woroshtzow, Z. Farbenind. 10, 169 (1911). 
5 ,  Fierz-David, Jadassohn & Stoll. Helr. 20, 1075 (1937). 
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(Auer) l) oder in die Chinonhydrazonform ( XZotta2)) beruht, oder ob 
tierselbe auf die Bildung eines mesomeren Farbanions 1V mit unbe- 
hinderter Resonanzmoglichkeit zwischen den beiden Grenzformen 
IVa und IVb zuruckzufuhren ist - wie dies Arrzdt, Eistert und Bzwy 
h i  p-Oxyazofarbstoffen annehmen3) 4) 5). 
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Die gleichen Untersuchungen wurden ebenfalls an Orange 1 1 6 )  
uiid dessen erstmals hergestelltem 0-Alkylatlher durchgefuhrt, mit der 
Einschrankung, dass ein N-substituiertes Orange I1 infolge der Un- 
moglichkeit seiner Bildung nicht zur Untersuchung herbeigezogen 
werclen kann '). 

Zahlreich sind die Veroffenblichungen uber spektroskopische Mes- 
sungen an 1,2-Benzolazonaphtol und seinem 0-MethylBther sowie an 
1 , 4-Benzolazonaphtol und seinen 0- und N-Methylderivaten. Es 
sollen hier nur die Arbeiten von R. Xuhrz I& BG.r8) und Osperzson9) 
Erwahnung finden. Die beiden ersteren Autoren stellten fest, dass 
I, 4-Benzolazonaphtol in organischen Losu:ngsmitteln ein Gemisch 
von Oxyazokorper und Chinonhydrazon d:&rstellt : In benzolischer 
L6sung liegt ein Gemisch etwa gleicher Teile vor. In Pyridin ist ganz 
iiberwiegend die Azoform, in Eisessig und Nitrobenzol die Hydrazon- 
form vorhanden. 1,2-Benzolazonaphtol zeigt vom Liisungsmittel 
praktisch unabhangige Absorptionsspektren, die - in Cberoinstim- 
.. ~ 

1 )  E. h e r ,  Diss. ETH., Zurich 1943, p. 26. 
2 )  Slotta, & Frunke, B. 64, 86 (1931). 
3, Arndt & Eistert, B. 71, 2040 (1938). 
4 )  Eistert, Angew. Ch. 49, 33 (1936). 
5) Bury, Am. Soc. 57, 2116 (1935). 
';) Orange I1 ist das Pu'a-Salz yon p-Sulfo-benzolazo. /3-naphtol. 
7, P-Naphtochinon kondensiert sich niit Phenylliydrazinen nnr in @-Stellung. Vgl. 

8 )  It. Kuhn& Bar, A. 516,143 (1935). 
9) Ospenson, Acta chem. scttnd. 4, 1351 (1950); 5, 401 (1951). 

ITi?J%/hL'id, BZungey & Kaul, Helv. 29, 1765 (1946). 
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mung mit Burawoyl)  - der Hydrazonform zuzuordnen sind. Weiter 
schreiben K u h n  & Bar:  

, ,Wir nehmen aber iiberdies an, dass allgemein bei o-Oxyazoverbindungen genau 
wie in der p-Reihc, von der Natur des Losungsmittels abhangig, mit den Hydrazonen 
auch echte Azoverbindungen im Gleichgcwicht stehen konnen. An den besonderen Bei- 
spielen der isomeren B-Naphtochinon-phenylhydrazone, die in Alkalien ganz bzw. fast 
nnloxlich sind, ist allerdings fur das Auftreten der echten Azoform spektroskopisch noch 
kein sicherer Anhaltspunkt zu gewinncn gewesen." 

Burawoy - der Verfechter der Chinonhydrazonformeln - ent- 

, ,Dic optischen Messungen ergeben eindeutig die Phenylhydrazonstruktur der 
hishor untersuchten o-Oxyazoverbindungen. Fur die Annahme von Lasungsgleichge- 
wichten mit der Phenolform liegen z u r  Ze i t  lreinerlei Anzeichen vor." 

gegnet jedoch2) : 

Ospenson3) nun, der das Absorptionsspektrum von 1,2-Benzol- 
azonaphtol in alkoholischer Losung untersucht, kommt zum Schluss, 
dass das deutlich ausgepragte Nebenmaximum dieser Verbindung bei 
421. mp (Hauptmaximum 480 my) zuruckzufuhren ist auf die Uber- 
lagerung der Absorptionskurven der Oxyazo- und der Hydrazon- 
form. Nach Zerlegung der Absorptionsbande in Oxyazo- und Hydra- 
zon-Ant,eil lasst sich mit Hilfe einer einfachen Proportion der relative 
Betrag an Hydrazonform zu 0,74 berechnen (Azobande bei 380 mp, 
Hydrazonbande bei 480 mp). Fur I ,  4Benzolazonaphtol ergibt sich 
der entsprcchende Betrag zu 0,42. 

Orange  I. 
Vor Besprechung der eigenen Ergebnisse ist es notig, kurz auf 

die Arbeiten von XZotta&Prunke4) 5, einzugehen, welche sich mit den 
Indikatoreigenschaften von Orange I beschaftigen. Sie schrieben der 
Farbsaure (d. h. ,,saure" Form) von Orange I das Vorliegen in Form 
eines doppelten Zwitterions V zu. Loslosung des ersten Protons be- 
wirke schon den Farbumschlag, so dass der zweite Wasserstoffkern 
durch eine Alkylgruppe ersetzt werden konne (VI),  ohne dass da- 
durch die Indikatoreigenschaft verloren ginge. Die , ,alkalische" 
Form von Orange I besitze daher das tief gefarbte ,,p-Naphto- 
chinon-phenylhydrazon-su1fonslure"-Anion (VII). Dimethylierung 
liefere die alkalibestandige Verbindung VIII, welche allerdings von 
Weissberger & Pasold 6,  als IX identifiziert wurde. Pfister iiusserte 
cbonfalls gegen die von Notto & Pranke4) vorgebrachte Formulierung 
Bedenken. Kurz darafif berichtigten die beiden Autoren ihre erste 

I) Burawoy, A. 503, 197 (1933); 504, 71 (1933); 509, 60 (1934). 
z, Burnwoy, A. 521, 298 (1936). 
$) Ospenson, Acta chem. s a n d .  4, 1351. (1950); 5, 491 (1951). 
4, Slotta & Franke, B. 64, 86 (1931). 
5 )  Slottffi, Frmke & Haberlffind, B. 66, 108 (1933). 
6 ,  Weissbeyger d; Fasold, Z. physikal. Ch. 157, A, 66 (1931), Fussnote. 
7, Pfister, Am. Soc. 54, 1521 (1932). 
*) Pfister, B. 66, 1052 (1933). 
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Arbcitl) : Erst die Ablosung des zweiten Protlons ermogliche den Farb- 
umschlag. Es wurde die Tatsache iibcrsehen, dass die saure Auf- 
arbeitung des Orange-I-0-Methylathers, der fur die Untersuchungen 
verwendet worden war, eine Verseifung dec; Produktes bewirkt. An 
dcr Umschlagstheorie wird jedoch festgehalhen. 
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Absorpt ionsknrven  v o n  Orange  I sowie se inen  0.. und N-Methyl -Der iva ten .  
Orange I :1  
Orange-I-0-Methyl-Derivat : 2 
Orange-I-N-Methyl-Derivat : 3 

Messungen in neutraler wasseriger Losung. 

1) Slottu, Franke & Huberlund, R. 66, 108 (1933). 
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Auer l )  kommt in seiner Arbeit zu folgenden Feststellungen: 
Die Farbsaure von Orange I liege in der Hydrazonform vor, wshrend 
in alkalischer Losung die Azoform vorliege, da man daraus mit 
Dimethylsulfat den 0-Ather der Azohydroxylverbindung herstellen 
konne (Orange-I-0-Methylather: ;I = 402 mp) (Fig. 1). 

Eigene Messungen zeigten die Identitat der Spektren von 
Orange I (Mono-Na-Salz) und Orange-I-FarbsSiure in wasseriger 
Losung. In  beiden Verbindungen liegt also das gleiche Farbanion I 
vor, und der Zusatx von einem Aquivalent Lauge zur FarbsSiure 
bewirkt nur die Neutralisation der Sulfogruppe. Beginnt man das 
zweite Aquivalent Lauge zuzugeben, so wandert das Hauptabsorp- 
tionsmaximum (1 = 470 mp, E = 34400) nach lSingeren Wellen: Man 
begibt sich in das Umschlagsgebiet des Indikators. Die ,,alkalisehe" 
Form absorbiert bei 1 = 508 mp ( E  = 33000)2). Der isosbestisehe 
Punkt liegt bei ;Ii = 490 mp und = 29000 (Pig. 2). Die Indikator- 
konstante wurde zu K, = 7,9.10-9 und die Halbwertstufe zu pK = 8,l 
bestimmt. rSZotta & Prarzke3) erhielten auf kolorimetrischem Wege 
fur die Halbwertstufe von Orange I den Wert pK = 8,27. 
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Beim Vergleich der Absorptionskurvenvon Orange I (Ia oder Ib)  
(,,saure" Form, A = 470 m p )  mit seineni N-Methyl-Derivat I11 
(1 = 466 mp) in wiisseriger, neutraler Losuiig ergab sich die interes- 
sante Feststellung, dass die Kurven sich sehr ahnlich sind, woraus 
gesehlossen werden muss, dass die ,,saure" Form von Orange I in der 
Chinonhydrazonform I b  vorliegt (Fig. 1). 

Weiter ergibt sich daraus, dass die Umschlagstheorie von 8Zotta & 
Ir'ranke fallen gelasseu werden muss. I n  alkalischer Losung liegt 
Orange I also weder in der Rzoform (Auer) noch in der Hydrazon- 
form (8Zotta & Pranke), sondern als doppelt negativ gelatlenes Anion 
vor, welches der Mesomerie zwischen Phenolah-Form IVa und Rzeniat- 
Form IVh  fahig ist (Arndt, Eistert, Bury). 

Orange  11. 
Orange I1 besitzt das Absorptionsmaxirnum bei 3. = 487 m,u und 

F = 22000 (Fig. 3). Nsch griisseren Wellenliingen hin fdlt die Ab- 
sorptionskurve steil ab. Im kurzwelligeren Gebiet, hei ca. 430 rnp, 
ist ein Inflexionspunkt feststellbar. Anfanglich (bei GC < 0,5)l) Sindert 
sich bei Zugabe yon Alkali die Lage des Absorptionsmaximums in 

70 
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Fig. 3. 

A b s o r p t i o n s k u r v c n  v o n  Orange  I1 u n d  dessen 0 - d t h y l - B t h e r .  
Orange I1 ,,saure" Form : 1 pH = 11,9 : 4 

pH = 10,9 : 2 ,,alkal." Form: 5 (Kume bercchnet) 
pH = 11,4 : 3 

Orange-11- 0-dthylather : 6 (neutrale Losung) 
I, 2-Benzolazonaphthol-methylather : 7 (in Feinsprit) 

1) GC bezeichnet den ,,Umschlagsgrad". Bei GC = 1 liegt Orange I1 ganz in seiner 
,,alkalischen" Form vor, d. h. als doppelt negativ geladerles Anion. 
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bezug auf die Wellenlange n i ~ h t ~ ) ~ ) ~ ) .  Der E-Wert nimmt aber bei 
zunehmendem pH kontinuierlich ab, und der Inflexionspunkt ver- 
schwindet. Die Isobathmen im Umschlagsgebiet sind breiter. Die 
berechnete Absorptionskurve der ,,alkalischen" Form besitzt 2 aus- 
gepragte M a ~ i m a ~ ) ~ ) .  Das erste ( A  = 450 m p )  scheint dem Absorp- 
tionsmaximum der ,,sauren" Form zu entsprechen. Bei zunehmendem 
pH ( a  > 0,5) verschiebt sich dieses also nach kurzeren WellenlangenG). 
Das zweite (A = 510 mp) entsteht aus dem bei der ,,sauren" Form 
schwach wahrnehmbaren, im Umschlagsgebiet immer deutlicher sich 
ausbildenden Absorptions-,,Buckel" bei der gleichen Wellenlange. 
Das Minimum liegt bei der Wellenlange, die zugleich das Msximum 
der ,,sauren" Form charakterisiert. Ein isosbestischer Punkt ist auf 
der rechten Seite der Kurve bei A, = 530 m p  und = 9300 erkennbar. 

Tragt man die Differenz zwischen tlem 8-Wert der ,,sa,uren" 
Form und dem der jeweiligen Isobathme bei A = 487 mp gegen den 
berechneten Umschlagsgrad auf, erhalt man eine Gerade; d. h. inner- 
halb der beiden Grenzformen ,,saiier"-,,alkalisch" ist die relative 
Abnahme des Extinktionskoeffizienten d E direkt proportional dem 
Umschlagsgrad tc (Fig. 4). 

Fig. 4. 
Molekularextinktionskoeffizient E in Bbhgngigkeit des Umschlaggrades GC bei Orange 11. 

Die Indikatorkonstante bestimmt sich zu K,  = 4,2.10-12 und 
die Halbwertstufe zu pK = 11,4. Hoyer7)  gibt jedoch fur das Uni- 
schlagsgebiet von Orange I1 p H  

Dass in alkalischem Gebiet das Maximum an gleicher Stelle 
bleibt, jedoch der E-Wert abnimmt, stellte schon Anna Bakosg) fest, 

12,4 an (vgl. *). 

l) Ufimtsew, Chem. Abstr. 39, 2947 (1945), C. r. Acad. sci. URSS. 39, 351 (1943). 
2, PerekaZin, Chem. Abstr. 42, 5868C (1948), 2. obi& Chim. 17, 1788 (1947). 
3, PerehZin & Savost'yanowa, Chem. Abstr. 44, 4330f (1950); B1. Acad. sci. URSS., 

4, l)oZinsky, J. Assoc. Offic. Agr. Chemists 32, 640 (1949). 
5,  DoZinsky, J. Assoc. Offic. Agr. Chemists 33, 407 (1950). 
6,  Stein, .T. Assoc. Offic. Agr. Chemists 32, 672 (1949). 
7, Hoyer, Koll. Z. 122, 164 (1951). 
9 ,  Bakos, Acta chcm. mineral. physica (Szeged) 7, 147 (1939). Orig. ungar. 

Skr. phys. 12, 585 (1948). 

*) RZumberger, R. 59, 665 (1940). 
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welche Absorptionskurven von Orange I1 in neutraler, 0,005-m. salz- 
saurer und 0,005-m. natronalkalischer Losung aufnahm. Dabei liegt 
der absteigende Ast im roten Gebiet viel holier? und es verschwinden 
die UV.Xfaxima bei 226 mp? 358 mp und 306 mp, an deren Stelle ein 
breites Minimum tritt. Bakos kommt zum Schluss, dass durch die 
Abgabe des Protons der phenolischen OH-Gruppe (X + XI) im 
inneren Bau der Molekel und in der Ele.ktronenverteilung keine 
wesentliche h d e r u n g  zustande kommt. Mit, zunehmendem pH ver- 
andert sich lediglich das Dissoziationsgleichgewicht. 

r -0 1- 

t-l 
Nao,s-//- \ J-N=i-\ +Na+ 

\- /- \ -/ 
/ \  

XI1 1) 'A- O I -  -9, 
, ,Es ist moglich, dass beim Orange I1 infolge intramcilekularer Umlagerung die tauto- 

mere chinoide Form XI1 cntsteht, deren Gleichgewicht rnit der Anfangsmodifikation die 
Ursache fur die Schwachung und Verschwommenheit der Absorptionsbande bildet." 

Infolge der grossen Ahnlichkeit der Spektren von Orange I1 - 
in wgsseriger, neutraler Liisung - und von 1,2-Benzolazonaphtol - 
in Alkohol - welches nach Ospenson mehrheitlich in der chinoiden 
Form vorliegt, ist jedoch zu bemerken, dass auch erstere Verbindung 
in ganz uberwiegendem Masse als Chinonhydrazon vorliegen muss. 
Der sicher azoide Orange-TI-O-Athylather absorbiert bei viel kur- 
zeren Wellenlangen (A = 390 mp) (Fig. 3 ) .  Vielmehr stellen X I  und 
XI1  zwei mesomere Grenzformeln ein und clessclben doppelt negativ 
gel adenen Orange-II-Farbanions dar. 

Eine Farbvertiefung, welche durch die im Farbanion yon p-Oxy- 
azofarbstoffen postuliertc Mesomerie zwischen Phenolat- und Azeniat- 
form - und die dabei auftretende Resonaiizmoglichkeit - bewirkt 
wird, sollte ebenfalls iin Orange-II-Farbanion eintreten. 

Vielleicht ist der Grund des verschiedenen Verhaltens von 
Orange I und Orange I1 darin zu suchen, dass das Anion des ersteren 
Farbstoffes (XIII)  eine langere Kette konjugierter Doppelbindungen 
besitzt als das Orange-II-Anion (XIV). 

Nimmt man aber an, dass im Orange I1 das Proton der Oxy- 
gruppe als Wasserstoffbrucke gebunden i f t  2, und dass die azoide 
-~ ~- 

1) I m  Original steht folgende Formel: (NaO,S-C,H,-NH-N=C',,H,=0)-+ Na+. 

2 ,  Fehlen der NH- und OH-Bandon im 1R.-Spektrum bei 1,2-Benzola~onaphtol~). 
$) Hendricks, Tl'ulf, Hilbert & Laddez, Am. Soc. 58, 1991 (1936). 

Sicher ist das H dcr NH-Gruppe irrtumlich gedruckt. 
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urid chinoide Form nicht tautomere, sondern mesomere Strukturen 
sind1)2), so wiirde nach Entfernung des Protons keine wesentliche 
Anderung in der Elektronenkonfiguration eintreten (Bakos) ,  ebenso 
keine wesentliche Verschiebung der Absorptionsbande. 
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E x p e r i m e n t e l l e  A n g a b e n .  
D a r s t e l l u n g  d e r  Farbs tof fe .  

Orange  I. Die freie Farbsaure wurde nach Slotta & Franke3) dargestellt und 
gercinigt. 

20,39 mg Subst. gaben 43,78 mg CO, und 7,00 mg H,O 
C,,H,,O,N,S Ber. C 58,53 H 3,68% Gef. C 58,59 H 3,84% 

0 - M e t h y l a t h e r .  Das Natriumsalz entsteht durch Methylieren von Orange I mit 
Dimethylsulfat in alkalischer Losung nach4) und wird zur Reinigung aus Wasser um- 
kristallisiert. 

N-Methylder iva t .  Die von Fierz-David, Blangey & Xtreiff4) hergestellte und 
gereinigte Farbsaure wurde verwendet. 

Orange  11. Dieser Farbstoff wurde nach den Vorschriften von Fierz-David & 
BZangey5) dargestellt und zur Reinigung aus der Bfachen Menge heisscn Wassers um- 
kristallisiert. 

0-A’thyllilher. Erstmals wurde im Hinblick auf die vorliegenden Untersuchungen 
auch ein Alkylather von Orange I1 hergestellt. Drei Veroffentlichungen iiber erfolglose 
Darstellungsversuehe von Orange-11-0-Methylather sollen in diesem Zusammenhang er- 
wiihnt werden. 

Slotta, Franke & Haberlnnde) erhielten durch Behandlung von Orange I1 mit ben- 
zolischer Diazomethanlosung nur den Sulfonsaure-methylester. Der von Desai & GiZes7) 
eingeschlagene Weg, namlich Kupplung von Diazosulfanilsaure mit B-Naphtolmethyl- 
ather, fiihrte ebenfalls nicht zum Ziel. Die Alkylicrung des Oxyazofarbstoffes mit Di- 
methylsulfat wurde von Desai & GiZes7) wie auch von GhigP) vergeblich vorgenommen. 
Eigene Versuche ergaben nur bei eincm Ansatz eine Spur des Methylathers, welcher aus 
der alkalischen Methylierungslosung in glanzenden Plattchen ausfiel. Der Versuch konnte 
jcdoch nicht reproduziert werden. 

In beinahe quantitativer Ausbeute liess sich jedoch der Athyllither nach folgender 
Vorschrift herstellen : I n  einem mit Riihrer versehenen Becherglas von 250 em3 erwarnite 
man 35 em3 konz. Natronlauge (40° B6) mit 3,5 g (0 ,Ol  Mol) Orange I1 auf 75O. Zur klaren 

l) Porai-Koshits& Efros, Chem. Abstr. 43,4467” (1949); Z. obG. Chim. 18,929 (1948). 
,) Hartley & Le F&vre, Soc. 1939, 531. 
,) Fierz-David, Hlangey & Xtreiff, Helv. 29, 1718 (1946). 
5 )  Fierz-David & Blangey, Grundlegende Operationeu der Farbenchemie, 5. Aufl., 

’) Desai & Giles, J. SOC. Dyers Colourists 65, 641 (1949). 
*) Ghigi, G. 70, 204 (1940). 

~~ 

Slotta & Franke, B. 64, 86 (1931). 

Springer-Wien, 1943, p. 250. ‘j) Slotta, Franke & Haberland, B. 66, 108 (1933). 
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Losung fugte man in einem Gusee 15,4 g (OJ Mol) Diathylsulfat unter energischcm 
Riihren hinzu. Innerhalb 2 Min. crwiirmte sich - bei entferntem Bunsen-Brenner - 
das Reaktionsgemisch von selbst auf 90°, wobei sich das uberschussige Diathylsulfat zer- 
setzte. Man ruhrte noch 50 Min. weiter, erhitzte den nun abgekuhlten Recherinhalt 
auf 900 und versetzte mit dcm dreifachen Volumen an gesattigter Kochsalzlosung. Nach 
eintagigem Stehen im Kuhlschrank wurden die feincn, gelben Kristallchen auf einer 
Nutsche gesammelt und zur Reinigurig in 75 em3 Was;scr geliist; die filtrierte Losung 
wurde hernach mit 150 em3 gesattigter Kochsalzlosung versetzt. Der sich dabei aus- 
scheidendc orange-braune kristalline Kiederschlag wog nach Filtrieren und Trocknen 
$ 8  g und stellte ganz schwach kochsalzhaltigen Orange.-II-O-&hylather dar. 

Das Verhalten gegeniiber Sauro und Lauge ist chara,kteristisch und dient zum quali- 
tativcn Nachweis des Alkoxykorpers: Wasserige Losung: gelb, auch nach Zusatz von 
2-n. Natronlauge. Zusatz eines Tropfcns 2-n. Salzsaure zur ncutralen Losung bewirkt 
cine intensive Rotflirbung. In konz. Schwefelsaure : rot. Beim Verdunnen mit Wasser : 
rote Liisung. 

Die gelb-orange wiisserige Losung von Orange I1 farbt sich bei Zusatz von 2-n. 
Natronlauge orange-rot (die Losung darf nicht zu verduniit sein), bleibt jedoch bei Zusatz 
von 2-n. Salzsaure unverandert. Konz. Schwefelsaurc lost Orange 11 mit roter Farbc, 
Zusat,z yon Wasser bewirkt einen Umschlag nach orange. 

Zur Identifizierung wurde der 0range-II-O-lithyl;ither in das Benzylthiuronium- 
Derivat ubergefuhrt (orange Nadeln, die zur Analysc dreiinnl aus Methanol umkristalli- 
siert wrtrden; Smp. : 168--168,5O). 

12,661 mg Subst. gaben 27,74 mg GO, uiid 5,70 mg H,O 
20,382 mg Subst. verbrauchten 2,377 cm3 Ka,S,O,, 0,l-n. 
C,,H,,04N4S, Ber. C 59,75 H 5,Ol OC,H, 8,62% 

Gef. ,, 59,79 ,, 5,04 ,, 8,760/, 

Mcssungen. 
Alle Messungen wurdcn bei Zimmertemperatur und mit einem Beckman-Spektro- 

photometer und nur im sichtbaren Teile des Spektrums durchgefuhrt. Dic ionale Starke 
der Messlosungen betrug 0,l. 

Orange  I. Die Konzentration an Orange-I-FarbEaure betrug 1,147.10-5-m. Die 
Absorptionskurve der ,,sauren" Form des Indikators vvurde in Wasser aufgenonimen, 
die der ,,alkalischen" Form in einer Losung, welche zu 200 em3 3 em3 O,1-n. Kalilauge 
cnthielt. Im Urnschlagsgebiet wurde eine Ammoniumperchlorat-Natronlauge-Pufferlosung 
verwendet. Zur pH-Nessung diente cin Beckman-pH-Meter. Die Berechnung der Indikator 
konstanten KI und der Halbwertstufe pK wurde auf spekti~oskopischem Wege durchgefuhrt 
nach den rechnerischen Ansatzen von Hut t ig l ) ,  Th,ie12), Weissberger3) und KonopiP). 

Orange  11. Die Konzentration an Orange I1 botrug 2,07.10-5-m. Die Absorp- 
tionskurve der ,,sawen" Form wurde in Wasser aufgenommen. Die drei im Umschlags- 
gebiet befindlichen Isobathmen besassen eine Konzcnlmtion an Kalilaugc von 
3.10-3- und 10-,-m. Dies entspricht pH-Werten von 10,'9, 11,4 und 11,9, berechnet nach 
der Gleichung Kw = 1,15.10-14 bei ionalcr 8tiirke / I  = 0,l. Die Absorptionskurve der 
.,alkalischen" Grenzforrn sowie der Indikatorkonstanten wurde indirckt berechnet, wobei 
cine Grenzform und mindestens 2 Isobathmen im Umschlagsgebiet bekannt sein miissen 
(ThieZ& G~eig)~) .  

Die Mikroanalysen wurdcn ini analyt. Laboratorinm der techn.-chem. Abteilung 
der ETH. (Frl. dipl. Ing. chem. E. Kunz) ausgefuhrt. 

l) NiLtlig, Z. physikal. Ch. 88, 172 (1914). 
2, Thiel, Dassler d3 Wulfken, Portschr. d. Cliemie 18, 79 (1924-1926). 
3) Weissberger & Fasold, Z. physikal. Ch. 157, A, 65 (1931). 
4, Konopik d3 Lebrrl, M. 80, 420 (1949). 
5 )  ThieZ& Greig, Z. physikal. Ch. 169, A, 193 (1934). 



Volumen xxsv, Fasciculus VII (1952) - No. 315-316. 2589 

2 us  ammenf  a s sung. 
Das Losungsspektrum der rx-Naphtochinon-methylphenylhydra- 

zon-p-sulfosiiure (N-Methyl-Orange I) wurde erstmals aufgenommen. 
Dureh Vergleich konnte festgestellt werden, dass Orange I in neu- 
traler, wgsseriger Losung (,,saure" Form) in der Chinonhydrazon- 
Form vorliegt. Ebenso besteht die ,,saure" Form von Orange I1 
ganz uberwiegend aus der Chinonhydrazon-Form. 

Die ,,alkalische" Form von Orange I entspricht weder der Oxy- 
azo- noch der Chinonhydrazon-Form, sondern stellt ein mesomeres, 
zweifach negativ geladenes Farbanion dar. Das gleiche gilt such fur 
die ,,alkalische" Form von Orange 11. 

Der Einfluss von Laugezusatz auf das Spektrum von Orange I 
und Orange I1 wurde untersucht, ferner wurden die Indikator- 
konstanten und Halbwertstufen bestimmt. 

Erstmals wurde Orange I1 erfolgreich alkyliert. Die Athylver- 
bindung wurde durch Zusammensetzung und Absorptionsspektrum 
als Orange-11-0-Athylather identifiziert. 

Organisch-technisehes Laboratorium 
der Eidg. Techn. Hochsehule, Ziirich. 

316. Recherches sur la formation et les transformations des esters1). 

11. Sur l'hydrolyse des esters phosphoriques et celle des esters 
en gCn6ral 

par Emile Cherbuliez et  Jean-Pierre Leber. 
(9 X 52) 

I .  Intr.oduction. 
L'hydrolyse des esters a k t k  ittudiee avant tout dans le cas des esters d'acides carbo- 

xyZiques2). Ici, sauf exceptions, la reaction est bimolBculaire, ionique, du 1 er ordre en 
ester e t  du ler  ordre en eau; elle est catalyeee par les bases et les acides, la vitesse Btant 
approximativement proportionnelle L la concentration respectivement des ions hydro- 
xyles e t  des protons. La catalyee par OH- &ant gkneralement plus marquee que celle 
pa'' H+, la courbe des constantes de vitessos en fonction du pH est unc psrabole dont le 
minimum est situit ti un p H  faiblemcnt acide (5,l  dans le cas de l'acetate d'6t.hyle3)). 

l) Ire communication: Helv. 35, 644 (1952). 
2, Voir p. ex. J.-B. Senderens& J .  Aboulenc, Trait6 de cl~imie organique dc Grignard 

9, 117 (1939), o t  E. CarriZre & If. Bonnet, m6me ouvrage 2, 1058 (1936); voir aussi E.  R. 
Alexander, Principles of Ionic Organic Reactions, p. 224 (1950); A. E. Remick, Electronic 
Interpretations of Organic Chemistry, p. 408 (1949); J .  N. E. Day cE: C. K.  Ingold, Trans. 
Faraday Soc. 37, 6S6 (1941), e t  8. C. Datta, J .  N .  E.  Day CC. C. K .  Ingold, Soo. 1939, 838. 

3, €I.  M .  Dawson & W .  Lowson, Soc. 131, 2444 (1927). 


