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! H' CeH;.C--CH
3 Cl- iCl = . : ~+ 2HCI.
‘ il HC--C.CoHy
CH, . N.CH.C. CsH; NCeH;
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Ein Vorversuch, welchen ich mit einem Rest noch vorhandenen
Acetophenonanilids unternehmen konnte, hat mich in meinen Erwar-
tungen bestiirkt. Ich hoffe bald in der Lage zu sein, iiber Resultate
berichten zu konnen, welche obige Betrachtungen verwirklicht zeigen.

Auch das Studium des Verhaltens des Bromacetophenons gegen-
iiber anderen primiren Aminen wird vermuthlich ein helleres Licht
auf den Mechanismus der Anilinreaktion in jhrer zweiten Phase zu
werfen, und weitere Glieder der Paranitrile zu Tage zu fordern, ge-
eignet sein.

469. Richard Méhlau: Ueber Diphenyldiisoindolazofarbstoffe.

(Eingegangen am 18. September; verl. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

Im Jahre 1877 hat zuerst P. Griess!) zwei Glieder einer Gruppe
von Azofarbstoffen beschrieben, welche einer von R. Meyer %) ange-
wendeten Nomenklatur gemiiss als tertiire Monamidoazokdrper be-
zeichnet werden kdnnen.

Diese beiden Glieder sind das aus Dimethylanilin und Diazo-
benzolnitrat entstehende Dimethylamidobenzol

CsH; . No . CsHy . N(CHs)y
und die aus Dimethylanilin und Diazosulfanilsiure entstehende Di-
methylamidoazobenzolsulfonsédure
(CHs)2 . N . CgHy . No. Cs ;. SO (OH).

Der tertifir-basische Charakter, welchen das Diphenyldiisoindol
besitzt, liess mich hoffen, dass dasselbe, ebenso wie das Dimethyl-
anilin, der Synthese neuer Azofarbstoffe zngiinglich gemacht werden
kdénnte.

Ich habe mich in dieser Erwartung nicht getiuscht.

Aus der grossen Zahl darstellbarer Azofarbstoffe sind drei ausge-
wiihlt worden, welche als Typen betrachtet werden mdgen.

) Diese Berichte X, 528.
2 Bolley’s Handb. d. chem. Techn, Bd. V, Lfg. 4, 728.
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1. Tertidrer Amidoazokérper: Diphenyldiisoindolazo-
tribrombenzol, aus Diphenyldiisoindol und salzsaurem Tribrom-
diazobenzol.

2. Phenolazokérper: Diphenyldiisoindolazodibrom-
phenol aus Diphenyldiisoindol und freiem Paradiazodibromphenol.

3. Benzolsulfonsdureazokdrper:. Diphenyldiisoindol-
azobenzolsulfonsiure aus Diphenyldiisoindol und Diazosulfanil-
séure.

1. Diphenyldiisoindolazotribrombenzol, CyHgzyNgBrs.

Wird eine alkoholische Lésung von 1 Theil Diphenyldiisoindol
mit 2 Theilen Tribromdiazobenzolchlorhydriir versetzt und nach Zu-
gabe einiger Tropfen Salzsiure einige Zeit stehen gelassen oder ge-
linde auf dem Wasserbade erwirmt, so briunt sich die Flissigkeit
und es scheiden sich feine Nidelchen von gelbbrauner Farbe ab,
welche sich aus Eisessig umkrystallisiren lassen, doch wie es scheint
nicht ganz ohne Verinderung. Sie stellen das salzsaure Salz des
Azokérpers dar von der Zusammensetzung CyoHay NeBrg . 2 HCI.

Elementaranalyse:

0.3703 g ergaben 0.58 g CO; entsprechend 42.71 pCt. und 0.0905 g
H; O entsprechend 2.71 pCt. H.

Berechnet Gefunden
(o 480 42.07 42.71 pCt.
Hqg 26 2.28 2.71 »
Ne 84 7.36 — »
Brg 480 42.07 — »
Cly 71 6.22 — »
1141 100.00

Dasselbe ist weder in Wasser noch in Alkohol 16slich.

Durch Erwirmen mit Natriumecarbonatlésung wird die Chlor-
wasserstoffsiure entfernt und es bleibt das Diphenyldiisoindolazo-
tribrombenzol ungel6st zuriick.

Ich erhielt diese Verbindung gut krystallisirt dadurch, dass ich
das salzsaure Salz in Anilin léste und dann Eisessig zugab. Hierauf
wurde erwiirmt und mit dem mehrfachen Volumen 50procentigen Al-
kohols versetzt.

Beim Erkalten schieden sich schone, orangegelbe Prismen vom
Schmelzpunkte 149—150° C. ab, die in den gebriiuchlichen L&sungs-
mitteln, mit Ausnahme des Wassers, leicht 16slich sind.

Elementaranalyse:

I. 0.215 g ergaben 0.355 g CO2 entsprechend 45.02 pCt. C und
04775 g HoO entsprechend 2.47 pCt. H.



2492

II. 0.303 g ergaben bei 12° und 754 mm 20 cem entsprechend
7.88 pCt. N.

III. 0.2263 g ergaben 0.2373 g AgBr entsprechend 44.61 pCt. Br.

Berechnet L Ge{lIl.nden IIL
Cio 480 4494 45.02 — — pCt.
Hoy 24 2.95 2.47 — — ¥
Ns 84 7.87 — 7.88 — »
Brg 480 44.94 — — 44.61 »

1068  100.00

Die alkoholische Lisung absorbirt gleichmiissig alle Strahlen vom
Griin bis zum Violett einschliesslich.

Da das Tribromdiazobenzolchlorhydrir aus dem gewdhnlichen
oder symmetrischen Tribromanilin erhalten worden war, so kommt
der Verbindung aller Wahrscheinlichkeit nach folgende Constitution zu:

Br_
N.Ceﬂ;.Ng.fv »)Br

CeHs.C--CH Br
.
HC - C.GHs 4,

=

s

N.CsHe No. {

2. Diphenyldiisoindolazodibromphenol, CsHag NgBrs Oo.

Diese Verbindung wird als salzsaures Salz gewonnen, wenn man
eine alkoholische Lésung von 1 Theil Diphenyldiisoindol mit 1.5 Theilen
Paradiazodibromphenol versetzt und unter Zugabe von einigen Tropfen
Salzssiure auf dem Wasserbade erwirmt. Die sich ausscheidenden
braunen Nidelchen erscheinen nach dem Umkrystallisiren aus Eisessig
als kurze, metallisch glinzende, olivfarbene Prismen, welche das Licht
mit .gelbrother Farbe durchlassen. Sie sind in Wasser ebenfalls un-
loslich. Werden sie in Wasser suspendirt und giebt man einige
Tropfen Natronlauge zu, so nehmen sie eine gelbgriine Farbe an,
indem sich unter Salzsiureverlust der freie Phenolazofarbstoff bildet.
Auf Zusatz von mehr Matronlauge geht derselbe mit gelbrother Farbe
in Ldsung.

Ich habe ihn im Zustande der Reinheit durch Lisen des salz-
sauren Salzes in Anilin, Versetzen dieser Losung mit Eisessig, Fillen
mit Wasser und Umkrystallisiren aus Alkohol gewonnen,
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Elementarapalyse:
I. 0.3258 g ergaben 0.61 g CO: entsprechend 51.06 pCt. C und
0.0895 g Ha O entsprechend 3.04 pCt. H.
IL. 0.137 g ergaben bei 19°C. und 751 mm, 10.5 cem entsprechend

8.00 pCt. N.
Berechnet I Gefundenl I
Cwo 480  50.96 51.06 — pCt.
Hgg 26 2.76 3.04 —  »
Ns 84 8.91 — 8.90 »
Br, 320 33.97 —_— —  »
O2 - 32_ _ _5524(?_ — —  »
942 100.00

Das Diphenyldiisoindolazodibromphenol krystallisirt aus Alkohol
in gelbgriinen Prismen, welche unter Zersetzung und Gasentwickelung
bei 198° schmelzen.

Die wissrige Loésung des Natriumsalzes firbt Wolle orange
und Seide gelb.

Das Spektrum derselben zeigt eine bei der E-Linie beginnende
vollkommene Absorption eines Theiles der griinen und aller blauen
und violetten Strahlen.

Constitution des Diphenyldiisoindolazodibromphenols.

Das zur Darstellung desselben verwendete Paradiazodibromphenol
wurde durch Diaziren des salzsauren Dibromparamidophenols erhalten.
Letzteres war das Reduktionsprodukt eines Dibromparanitro-
phenols, welches in fast theoretischer Ausbeute (90 pCt.) durch
Eintragen von 1 Molekiil Paranitrophenol in 2 Molekiile Brom er-
halten wird.

Dieses Paradiazodibromphenol nun erwies sich als vollkommen
identisch mit demjenigen Diazokdrper, welchen C. Bohmer!) eben-
falls durch Diazirung eines salzsauren Amidodibromphenols darge-
stellt hat. Letzteres aber ist das Reduktionsprodukt des durch direkte
Bromirung des Paradiazophenolchlorids gewonnenen Paradiazodibrom-
phenols.

Es krystallisirt in braungelben Prismen, verpufft genau bei 1450 C.
und zeigt fiberhaupt die von C. B6hmer beschriebenen Eigenschaften.
Bei der Verbrennung bildet sich eine sehr volumindse, bromhaltige
Kohle, weshalb die Analyse mit grosser Vorsicht ausgefiihrt werden
muss.

1y J. f. pr. Ch. N. F. 24, 470.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XV, 160



2494

Stickstoffbestimmung:
0.34 g ergaben bei 19° C. und 746 mm 30.8 ccm entsprechend
10.21 pCt, N.

Berechnet Gefunden

CeHeBrO 250 89.93 — pCt.

Nq __28 _170797_ 10.21 »
278  100.00.

Da die Stellung der Bromatome in diesem Korper nicht bekannt
ist, so blieb mir nichts anderes iibrig, als ihn in eine der Constitution
nach voéllig erforschte Dibromverbindung iiberzufiihren. Der nichst-
liegende Gedanke war der, die beiden Stickstoffe durch Wasserstoff
zu ersetzen,

Dibromphenol, Cs H; Bry (O H).

Zu dem Ende wurde das Paradiazodibromphenol in Alkohol ge-
lést und unter Zugabe einiger Tropfen concentrirter Schwefelsdure bis
zum Aufhéren der Stickstoffentwickelung am Riickflusskiihler auf dem
Wasserbade erhitzt. Das beim Verdiinnen mit Wasser ausfallende,
rothe Oel wurde mit Wasserdimpfen destillirt und das Produkt
schliesslich aus heissem Wasser umkrystallisirt. Das so gewonnene
Dibromphenol stellt lange, diinne, verfilzte Nadeln dar, die in Alkohol
und Aether leicht 18slich sind, bei 55° C. schmelzen und bei gew&hn-
licher Temperatur sublimiren.

Elementaranalyse:
I 0.24 g ergaben 0.2524 g CO; entsprechend 28.68 pCt. C und
0.04125g H; O entsprechend 1.91 pCt. H.
II. 0.3531g ergaben 0.5237 g AgBr entsprechend 63.11 pCt. Br.

Berechnet L Gefunden
Cs 72 28.57 28.68 — pCt.
Hy 4 1.59 1.91 — >
Bre 160 63.49 — 63.11 »
(¢} 16 6.35 — —
252  100.00.

Es ist demnach identisch mit demjenigen Dibromphenol, welches
A.Baeyer?!) als Spaltungsprodukt des Tetrabromphenolphtaleins be-
obachtete und welches die beiden Bromatome und die Hydroxylgruppe
in der Stellung

B:OH:Br = 6:1:2
enthiilt.

1) Aon. Chem. Pharm. 202, 138.
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Hieraus folgt, dass die Constitution des Paradiazodibrom-
phenols durch das Schema

—Na{ 20—

B
und diejenige des Diphenyldiisoindolazodibromphenols durch
das Schema

_Br
N.CsH,. Ngf ',OH
CeHs. c ‘(I:H Br
HG--C. CsHs Br
N.CeH,. Ny,  JOH
" Br

wiederzugeben ist.

3. Diphenyldiisoindolazobenzolsulfonsiure, CyHsNgSsOs.

Dieser Farbstoff entsteht, wenn die alkoholische Ldsung von
1 Theil Diphenyldiisoindol mit 1 Theil Diazosulfanilsiure versetzt und
nach Zugabe von Salzsiure auf dem Wasserbade gelinde erwirmt
wird. Zur Reinigung wurde er in das Natriumsalz verwandelt und in
dessen Losung in verdiinntem Alkohol Salzsiuregas in der Wirme
eingeleitet.

Er fillt alsdann in rothbraunen, metallisch glinzenden Schiippchen
aus, die in allen gebriiuchlichen Lisungsmitteln ausserordentlich schwer
16slich sind.

Die ihrer Hygroskopicitit halber bei 150° getrocknete Substanz
wurde der Analyse unterworfen.

Elementaranalyse:
I. 0.1645 g ergaben 0.382 g CO: entsprechend 63.33 pCt. C und
0.064 g HoO entsprechend 4.32 pCt. H.
II. 0.1315 g ergaben bei 120 und 754 mm 13 cem entsprechend
11.48 pCt. N.
IIL. 0.3955 gr ergaben 0.2508 g BaSOy entsprechend 8.71 pCt. S.

Berechnet Gefunden
L) 480 63.66 63.33 — — pCt.
H;jo 30 3.98 4.32 — — 0y
Ns 84 11.14 — 11.48 —
S 64 8.49 — — 8.71
Og 96 1273 — — — 0y
754  100.00.

160*
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Das Natriumsalz, CyoHasNeS;O4(0ONa)s, durch Digeriren der
freien Sdure mit Natriumcarbonat unter Kohlensiureentwickelung ge-
wonnen, krystallisirt in gelben, wasserhaltigen Bliittchen, welche indess
schon im Exsiccator unter Rothfirbung ihr Krystallwasser verlieren.

Natriumbestimmung:
0.6725 g ergaben 0.129 g Nay SO, entsprechend 6.02 pCt. Na.

Berechnet Gefunden
C.Lo H23 Ns S2 Os 752 94,24 — pC't.
Nas 46 5.76 6.02 »

798 100.00.

Das Silbersalz fillt aus der warmen, ammoniakalischen Lésung
der Sulfonsiure in zinnoberrothen Prismen aus.

Die wissrige Losung des Natriumsalzes firbt Wolle und Seide
etwas schwicher als das Diphenyldiisoindolazodibromphenolnatrium,
und ungefihr in der Niiance des Chrysoidins.

Reduktion. Beim Kochen mit einem Gemisch von Zinn und
concentrirter Salzsiure geht die Diphenyldiisoindolazobenzolsulfonsiure
allmihlich unter Entfirbung in Losung. Beim Verdiinnen derselben
mit Wasser fillt Sulfanilsiure und regenerirtes Diphenyldiisoindol zu
Boden. In der wéssrigen Lisung befindet sich das salzsaure Salz
einer Base, welche durch Ausscheidung mittelst Natronlauge und
Destillation mit Wasserdidmpfen, mit welchen sie fliichtig ist, im Zu-
stande der Reinheit erhalten werden kann. Das geringe Material,
welches mir zur Verfiigung stand, erlaubte mir nicht, eine Elementar-
analyse auszufiihren.

Diese Base krystallisirt aus heissem Wasser in farblosen, bei
480 C. schmelzenden Prismen. In verdiinntem Zustande erinnert der
Geruch ihres Dampfes lebhaft an denjenigen des jungen Blattgriins.
Ihre itherische Losung besitzt in Folge partieller Oxydation der Sub-
stanz eine prichtige, blaue Fluorescenz.

Die schlechte Ausbeate der Base und die Regeneration des Di-
phenyldiisoindols kann nicht auoffallen, wenn man die Beobachtung ge-
macht hat, dass auch das Nitrosodimethylanilin bei energischer Re-
duktion eine fast verschwindend kleine Ausbeute an Amidodimethylanilin
ergiebt, ein Umstand, der in der Riickbildung von Dimethylanilin
seine Erklirung finden diirfte.

Immerhin jedoch muss es weiterer Untersuchung vorbehalten

bleiben zu constatiren, ob die Reduktion der Diphenyldiisoindolazo-
benzolsulfonsiure im Sinne der Gleichung:

Cos Hpa Ne (NCs H, SO3 H)2 + 4 Hg
= 0231'124N4+ 2CGH4 NH‘_) SO3H
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in der That verliuft, und ob die Base CosH24 Ny ein Diamidodiphenyl-
diisoindol ist.

Noch bleibt zu bemerken, dass dieselbe mit dem Reduktionspro-
dukt des Dinitrosodiphenyldiisoindols ein durchaus gleiches Verhalten
und dieselben Eigenschaften zeigt.

Der Einfithrung dieser Azofarbstoffe in die Techuik bereitet die
Kostspieligkeit des Acetophenons, beziiglich des Bromacetophenons,
ein wesentliches Hinderniss.

470. Richard Mdhlau: Ueber die Einwirkung des Brom-
acetophenons auf Phenole.

(Eingegangen am 18. September; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In Folge des Eintrittes des Benzoylradikals in das Molekil des
Methylbromids, als dessen Resultat das Benzoylmethylbromid oder
Bromacetophenon betrachtet werden kann, trigt dasselbe den Charakter
eines Saurebromids zur Schau.

Durchaus im Einklang mit dieser Anschauung steht die Leichtig-
keit, mit welcher das Bromacetophenon auf primire Amine einwirkt
und, das Anilin als Typus genommen, die Art und Weise, in welcher
diese Einwirkuug sich — in erster Phase wenigstens — vollzieht.

Es konnte indessen zweifelhaft erscheinen, ob dieser siurebromid-
artige Charakter auch solchen Verbindungen gegeniiber zum Ausdruck
gelangen wiirde, welche, wie die Phenole, den Ersatz eines Wasser-
stoffatoms durch einen Siurerest etwas schwerer zulassen.

Fiir die nachstehend beschriebenen Versuche war die Entscheidung
dieser Frage der leitende Gedanke,

Es hat sich dabei gezeigt, dass das Phenol die Substitution des
Hydroxylwasserstoffs durch den Acetophenon- (Benzoylmethyl-) Rest
nicht gestattet, wenn es mit dem Bromacetophenon einer Reaktion
unterworfen wird, welche zu den Siureestern des Phenols zu fithren
pflegt und die in dem Erhitzen des molekularen Gemenges der beiden
Bestandtheile (Phenol und Siurechloridbromid) bis zum Aufhdren der
Halogenwasserstoffentwickelung besteht; dass diese Substitution in-
dessen mit bemerkenswerther Leichtigkeit vor sich geht, wenn das
betreffende Wasserstoffatom durch ein Alkalimetall vertreten ist, und
das Phenol in dieser Form gemeinschaftlich mit dem Bromacetophenon
einer Reaktion unterzogen wird, welche die Synthese der Phenolalkyl-
derivate zur Folge hat.

Wird ein molekulares Gemenge von Phenol und Bromacetophenon
bis zum Sieden erhitzt, so bemerkt man nicht die geringste Reaktion,





