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bilden, es entsteht aber gleichzeitig eine betrichtliche Menge Croton-
aldebyd, welcher sich darch Destillation nicht von jenem trennen lisst
Ich habe, indem ich das bei 130— 140° iibergehende Prodakt wieders
holt fractionirte und der Analyse unterwarf, Zahlen erhalten, welche
nahezu auf die Zosammensetzang des Monochlorcrotonaldebyd hin
weisen, konnte diesen aber noch picht in voller Reinheit erhaltem:
Ich suche aungenblicklich nach ei49m Mittel denselben vom Croton-
aldehyd zu trennen und hoffe, in kurger Zeit diese Mittheilung ver
vollstindigen za kdnnen.

124. A. W. Hofmann und A, Geyger: Usber einige von den aro
matischen Azodiaminen abstammende Farbstoffe.

(Aus dem Berliner Univ.-Laborat. cvI; vorgetragen von Hrn. A. W. Hofmanaj

1. Azodiphenylblau.

In einem der Gesellachaft vor etwa 3 Jahren vorgelegten Auf
satze bat der Eine®) von ons Versuche fiber die Zusammensetsung
des unter dem Namen Magdalaroth im Handel vorkommendea
Naphtalinfarbstoffs mitgetheilt. Diese Versache baben gezeigt, dasd
der Farbstoff 3 Mol. Naphtylamin entspricht, von denen sich 3 Wassers
stoffmolekiile getrennt haben, und dass er derck die Einwirkung de
Naphtylamins auf das Asodinaphtyldiamin, unter Abspaltang von 1 Mok
Ammoniak, gebildet wird.

Oy Hy N, + C;oHy N = Cy, Hy, N, + H,; N
Azodinaphtyl- Naphtylamin Naphtalinroth.
diamin

Der Gedanke lag nahs, diese Reaction in anderen Reibhen und fa
anderen Combinationen zu studiren, Bei vorléufigen Versuchen seigte
es sich in der That, dass Anilin sowohl als Toluidin uanter Bildung
gsvx Ghaolicher rother Farbstoffe auf das Azodinaphtyldiamin einwir
ken, und es warf sich schliesslich die Frage auf, ob nicht auch deé
von den HH. Martius und Grieas™) in ihrer interessanten Abhaandlung
tiber das Amidodiphenylimid erwihnte, durch Behandlung vom
Axodiphenyldiamin mit Anilinsalsen entstehende, aber nicht weiter
untersuchte blaue Korper in diese Gruppe von Farbatoffen gehdres
mage.

Eine Ldsung dieser Frage durch Versache erschien um so wiin
schenswerther, als die Zusammensetsung der hier in Aussicht stehem
den Yerhindang wmit derjenigen des von den HH. Girard, de Laire

*) Hofmano, Berichte 1889, 374, 413.
*%) Martins end Griess, Monatsberichie der Akademie 1865, 640.
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und Chapoteand ™) bei der Oxydation von reinem Anilin erhalte-
nen Violanilins zusammenfalien musste.

Wir baben diese Versuche angestellt.

Zur Darstellang des aus dem Azodiphenyldiamin entstehenden
blauea Farbstoffs, den wir der Kiirze halber Azodiphenylblau
aennen wollen, wurden gleiche Gewichte der reinen Azobase und sale-
ssuren Anilins mit dem doppelten Gewicbte Alkobol in zugeschmol-
genen Rohren 4 bis 5 Stunden lang aof 160° erbitzt. Nach Verlaaf
dieser Zeit war eine dunkelblauve zihflissige Masse entstanden; gas-
firmige Verbindangen hatten sich nicht gebildet. Zur Reinigung wurde
das Robprodukt, welches sich unschwer als ein Chlorhydrat zu er-
keonen gab, mit sicdendem Wasser bebandelt, wodurch unverindert
gebliebenes salzsanres Anilin und Salmiak entfernt warden, alsdann
unter Zusatz von Salesiure in Alkohol geldst und die Ldsung mit
Natronlange gefilit. l}ie 8o erhaltene freie Base wurde szor Ent-
fernung des Natrons orgfiltig mit Wasser gewaschen, in sieden-
dem Alkoho] gelést ond mit Salssiure versetst. Nachdem der
Alkobol sur Halfte abdestillirt war, schied sich beim Erkalten ein
autkelblpues, schwach krystallinisches Sals aus. Dieses ist in Wasser
whldelich , 15et sich dagegen in Alkohol, besonders beim Erwirmen,
themlich leicht auf. Die L8sung besitst eine tiefviolettblaue Farbe;
¢hs firbt Wolle und Seide, kann aber, was Glanx and Schdnheit an-
Bogt, mit den Tioten der substitairten Rosaviline nicht verglichen
¥erden. Iu Aetber ist das salsssure Salz vollkommen unlslich. Aof
Zumtz von Natronlauge sa der conoenmtrirten alkoholischen L3sung
80s Salges scheidet sich die Base als ein dunkelbraunes Pulver aus,
welches in Wasser unldslich ist, sich aber in Alkohol und Aether mit
rothbrauner Farbe 16st. Auf Zosatx von Salzafure firbt sich die
ﬁluholische Lbsung rein blau, wihrend die &therische Lisung unter
Abacheidung des blauen salzsaaren Salres vdllig farblos wird. In
Qegenwart von Alkohol und freier Salsslure mit granulirtem Zink
Behandelt, entfirbt sich die L3sang des Salzes, wird aber an der Luft
Weder blau. Die Darstellang einer Leokobase im reinen Zastande
‘gelang anf diese Weiso nicht; sie wurde anch mit Ammoninmeulfid
vergeblich versucht.

Dia Analyse des beschriebenen Chlorhydrats sowie einiger anderer
.am demselben dargestellter Salze seigte nun, dass die Reaction swischen
Asodiphenyldiamin und Anilin in der That genan so verlduft, wie
wir, auf den analogea Versach in der Naphtalinreihe gestitzt, erwar-
tet hatten. 1 Mol. Azodiphenyldiamin und 1 Mol. Anilin treten unter
Abepaltung eines Ammoniakmolekils su dem blanen Koérper zu-
sammen.

%) Qirard, de Laire und Chapoteaud, Compt. rend. LXUI, 964.
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C,;3H Ny + G H;N == C,,H,; N, + H,N

Azodiphenyl- Asodiphenyl-
diamin blau.

Chlorhydrat. Das salzsaunre Saly, dessen Darstellang oben be
schrieben warde, ist zum Gfteren analysirt worden. Die Analysen des
bei 100° getrockneten Korpers fiibren zu der Formel

C,s Hyy Ny, HC,
welche folgende Werthe verlangt:

Theorie. Versuch.
1 1L IIL
Cie 216 69.79 69.53 - —_—
H, 16 517 550 — @ —
N, 42 1357 - S —
Cl 355 1147 — 11.28 11.21
309.5

Die Salse des Azodiphenylblaus seigen nur geringe Bestindig
keit. Das eben beschriebene Chlorhydrat verliert schon beim Um-
krystallisiren aus Alkohol einen Theil seiner Siure. Das Sals wit
11.28 p. C. Chlor enthielt nach einmaligem Umkrystallisiren aus Alko-
hol nur noch 0.85 p. C. Chlor. Ueberbaupt erhilt man das normgle
Salz nur in Gegenwart eines Ueberschusses von Salzsiiure. Als wir
veraachten, das Rohprodukt der Reaction nach dem Auswaschen der
13slichen Salze direct, ohne Zusatz von S&ure, dorch Umkrystallisiren
gu reinigeb, sank der Chlorgehalt in einem Falle bis acf 5.9, in einem
anderen Felle sogar auf 2.1 p. C. Auch durch Trocknen bei héherer
Temperatur verliert das Salz einen Theil seiner S&ure. Aus dem
normalen Salze, welches man l&ngere Zeit einer Temperatur von 150¢
ausgesetzt hatte, war fast alle Salzsfure entwichen.

Jodhydrat. Das Salz wird gans analog dem Chlorbydrat durch
Behandlung der freien Base mit Jodwasserstoffsaiure erbalten. Was
die Eigenacbsften anlangt, so unterscheiden sie sich kaum von denen
des salzsauren Salzes. Wir haben uns begniigt, die Formel

CisH,y N;, HI
durch die Jodbestimmung in dem bei 100° getrockaeten Salse fest-
zustellen.

Theorie, Versuch.
Cis 216 53.86 -~
H,, 16 3.99 -
N, 2 1048 -
J 127 31.67 31.53.

401 100.00.
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Noch haben wir schliesslich das

BRikrat der Analyse unterworfen. KEs bildet sich leicht, wenn
man die alkoholische Mutterlange des salzsauren Azodiphenylblans
mit einer slkoholischen Lisung von Pikrinsiinre fillt. Blaues Pulver,
vollkommen unldslich in Wasser und Aether, nur #usserst spérlich
Balich in siedendem Alkobol. Fir die Analyse warde das geféllte
8als sorgfiltig mit Wasser gewaschen und bei 100° getrocknet. Seine
Zwammensetzung wird durch die Formel

Cy H;g Ny Oy = C; 3 H;y Ny, G H; (NO,y)y O

snsgedriickt.

Theorie. Versuch.
C,. 288  57.37 57.26
H,, 18 3.59 3.93.

N, 84  16.73 —
o, .12 2231 -

£502  100.00.

Es ist bereits Bingangs dieser Mittheilung darauf hingewiesen
worden, dass dem Aszodiphenylblau dieselbe Zusammensetzang zu-
komme, welche das von den HH. Girard, de Laire und Chapo-
teand darch Oxydation des reinen Anilins dargestellte Violanilin
beaitst:

3C,H;N—3HH = C,,H,; N,.

Bind diese beiden Kdrper identisch?

Wir hatten die Abasicht, diese Frage durch den Versuch za ent-
scheiden; unsere Untersucbungen haben aber fiir den Augenblick eine
andere Richtung genommen, sodass die Frage eine offene bleiben muss.

_ Liisst man statt salzsauren Anilins das Chlorhydrat des Toluidins
end Naphtylamins auf das Asodiphenyldiamin einwirken, so ent-
stehen, wie dies nicht anders erwartet werden konnte, blaue Farbatoffe
von gans #holichen Eigenschaften, wie die des Asodipbenylblaus.
Hachst wahracheinlich enthalten diese Verbindungen beziebungsweise

CysHyy Ny und CyyH;y Ny;
diese Formeln sind indessen durch die Analyse erst noch festzastellen,
Die eben fliichtig angedeuteten Versuche der Farbenbildung waren
noch nach einer anderen Richtung hin anszadehnen. Statt Toloidin
and Naphtylamin aul Azodiphenyldiamin einwirken zu lassen, konnte
man bei dem Versuche von einem Aszoditolyldiamin ausgeben

und dieses mit Anilin und Naphtylamin behandeln.
Ein Aczoditolyldiamin, welches dem Asodiphenyldiamin ent-
spricht, ist bisher nicht erhalten worden. In allen Versachen des
_Hrn, Martius, der, wie er uns mittheilt, wiederholt die Darstellang
dieser Verbindung versacht hat, ist stets nar der isomere, durch Kochen
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gersetsbare Korper, das Diazoamidotoluol entstanden. Wir sind
io unseren Bemdhungen, das wabre Anslogon des Asodiphenyldiamins
zu erhalten, nicht gliicklicher gewesen. Wenn man Toluidin auf einer
gesattigten KochsalzlSsnng sum Schmelsen erbitet, und alsdann
durch die Salzldsang einen raschen Strom von salpetriger Saare
leitet, so erstarrt das Toluidin nach einiger Zeit zu einer krystallini-
schen Masse, welche man durch Waschen wmit Wasser and Um-
krystallisiren aas Alkohol leicht reinigen kann, Auf diese Weise wer-
den schdn ausgebildete, dunkelcitronengelbe Nadeln erhalten. Die
Analyse des im leeren Raume getrockneten Kdrpers zeigte, dass er
in der That die Znsammensetzung

Cl 4 Hl L} N3
besitzt.
Theotie. Versuch.
C,, 168 7467 7444
H, 15 667 6.80
N, 42 1867 -
225.

Allein bein Kochen mit Salzsiiure rzerlegte sich diese Sabstans unter
reichlicher Stickstoffentwickelang in Cressol nnd Tolaidin

CH, N, + HO=C,B; 0+ C,HyN + 2N.
Der erhaltene Korper war also Diasoamidotoluol und nicht Aso-
ditolyldiamin, welch letzterer nach wie vor zu entdecken bleibt.

Da wir dorch unsere Versuche in den Besits einer grisseren
Menge des Diazokdrpers gelangt waren, so haben wir es nicht unter-
lassen wollen, sein Verbalten zu Monaminen wenigatens einer cur-
sorischen Priifung su unterwerfeo.

Bei der Einwirkung des Diazoamidotoluols auf salzsaures Anilin,
Toluidin and Naphtylamin in alkoholischer Ldsang hei 1509 werden
in der That gleichfalls Farbstoffe erhalten, allein die Nebenprodukte,
welche in diesen Processen aufireten, bekunden hinlinglich, dass die
Reaction jedenfalls in complexerer Weise verliaft. Es verdient nameant-
lich bemerkt zu werden, dass sich bLei der Einwirkuug von Asilia-
salzen, welche mit dem wahren Azoditolyldiamin zusammentreffend
die Bildung von Rosanilio in Aussicht stellten, keine Spur dieses leicht
kenntlichen Farbatoffs nachweisen liess. Wir haben die in diesen
Reactionen auftretenden Produkte nicht weiter verfolgt.





