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121. Paul Friedlinder: Kleinere Mittheilungen.
[Aus dem chemischen Laboratorium der technischen Hochschule zu Karlsruhe.]
(Eingegangen am 28. Februar.)

Ueber eine Zersetzung aromatischer Diazoverbindungen
in alkalischer Losung.

Zur Eliminirung aromatischer Amidogruppen lagen bisher wesent-
lich zwei Methoden vor. Man erhitzt die entsprechende Diazo-
verbindung mit Alkohol (Griess), oder verwandelt dieselbe zuniichst.
in ein Hydrazin und oxydirt letzteres mit Eisenchlorid (E. Fischer).
Die zweite Methode liefert im allgemeinen bessere Resultate (hdhere
Ausbeunte). Sie erfordert aber die Darstellung und hiufig auch Iso-
lirang der Hydrazinverbindung und ist deshalb mit grésseren Um-
stindlichkeiten verbunden als die erste. Diese fiihrt dagegen nicht
immer zum Ziel, da sich bei der Zersetzung von Diazoverbindungen
mit Alkohol fast stets, bisweilen ausschliesslich an Stelle der ge-
wiinschten Kohlenwasserstoffe Phenolither bilden!). So giebt p-Diazo-
xylol mit Alkohol ausschliesslich Xylenol und Xylenolither und kein
p-Xylol®) u. a. m.

Man vermeidet diesen Uebelstand, indem man die Reduction der
Diazoverbindungen in etwas anderer Weise bei Ausschluss von Al-
kohol ausfiihrt. Die meisten Diazoderivate 18sen sich in iber-
schiissiger Natronlauge in der Kilte ohne Zersetzung; die alkalische
Lésung ist meist ebenso bestindig wie die saure. Fiigt man ihr ein
alkalisches Reduétionsmittel zu, am besten Zinnoxydulnatron, so tritt
schon in der Kilte eine lebhafte Stickstoffentwickluug ein, und an
Stelle der Diazogruppe tritt ein Wasserstoff. Man verfihrt bei Anilin
beispielsweise in folgender Weise.

Anilin wird nach bekannter Methode in Diazobenzolchlorid tiber-
gefiihrt und die schwach saure nicht zn verdiinnte Lésung (1:10—1:20)
in iberschiissige mit Eis versetzte kalte Natronlange eingetragen.
Setzt man jetzt zu der klaren, alkalischen Lésung eine Aufldsung von
Zinnchloriir in Natronlauge, so entwickelt sich schon bei gewshnlicher
Temperatur reichlich Stickstoff und nach Beendigung der Zersetzung
schwimmt auf der Oberfliche der Fliissigkeit eine Schicht Benzol.
In dersclben Weise erhilt man aus «-Naphtylamin direct Naphtalin,
aus Solfanilsiure Benzolsulfosiure etc. Die Umsetzung diirfte vor-
nehmlich bei Substanzen angebracht sein, deren Reactionsproducte in
Natronlauge unldslich sind also z. B. zur Ueberfiihrung von Aminen
in Kohlenwasserstoffe.

) A. W.Hofmann, diese Berichte XVII, 1917.
%) E. Nolting, O.N. Witt und S. Forel, diese Berichte XVIII, 2665.
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Versuche sind im Gange, um aus complicirten Amidoderivaten,
aus Nitro- und Azoamidoverbindungen auf diesem Wege zu den ent-
sprechenden entamidirten Verbindungen zu gelangen.

Ueber Siduregriin.

Unter der Bezeichnung Siuregriin oder Helvetiagriin kam vor
einer Reihe von Jahren ein Product in deu Handel, das durch Sul-
furiren von Tetramethyldiamidotriphenylniethan dargestellt, im wesent-
lichen aus Salzen der Monosulfosiure (para) des Malachitgriins bestand
und zum Firben von Wolle in saurer Lésung angewendet wurde.
Die Schwerlsslichkeit der freien Sulfogruppe und die verhiltnissmissig
geringe Firbekraft derselben waren die Ursachen, dass dieser Farb-
stoff seit etwa 6 Jahren von einem anderen verdringt ist, welcher
ebenfalls unter dem Namen S#uregriin (Lichtgriin 8) verkauft wird,
und sich durch gréssere Loslichkeit und gleichmissigeres Anfirben
auszeichnet.

Ueber die technische Darstellung erfolgten vor kurzem Angaben
von C. Miihlhiuser?!), welche im wesentlichen richtig sind; eine
nihere Beschreibung der sich hierbei bildenden Korper liegt bisher
noch nicht vor.

Das Ausgangsmaterial fir die Gewinnung von Siuregriin bildet
das Aethylbenzylanilin, das sich leicht und glatt durch Er-
wirmen von Benzylanilin mit Jodithyl auf 100° im Rohr erhalten
lisst. Fabrikmissig stellt man es, da jetzt fast chemisch reines Mono-
Zthylanilin in den Handel gebracht wird, durch Erhitzen des letzteren mit
Benzylchlorid dar und entfernt die aus dem Benzylchlorid stammenden
Verunreinigungen durch Extrahiren seiner Salze.

Die reine Verbindung bildet ein ziemlich dickes bei 0° nicht er-
starrendes farbloses Oel, das bei 285—86° (uncorr. 710 mm Barom.)
unter. geringer Zersetzung siedet. Es ist in den gebriuchlichen
Ldsungsmittel leicht, in Wasser unl8slich und liefert mit Salzsiure
und Schwefelsiure 6lige leicht 18sliche Salze. Auf Zusatz von Platin-
chlorid zur salzsauren Losung fillt ein schwer 1sliches Platindoppel-
salz von der Zusammepsetzung (CsH;NCy H; CH; CoH; HCI),Pt. Cly,

Berechnet Gefunden
Pt 23.60 23.25 pCt.

das aus verdiinnter Salzsiure in kleinen, hellgelben Nidelchen kry-
stallisirt. Beim Mischen der Base mit Essigsiureanhydrid findet keine
Temperaturerhghung statt. Gegen Benzaldehyd verhilt sich Aethylbenzyl-
anilin wie Dimethylanilin. Bei Gegenwart wasserentziehender Mittel,
von denen sich Chlorzink, concentrirte Schwefelsiure und entwiisserte

1) Dingl. Journ. 263, 250.
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Oxalsiure mit gleichem Erfolg verwenden lassen, findet bei mehr-
stiindigem Erhitzen auf 100—1100 eine Condensation statt. Das harzige
Reactionsproduct wird pach dem Auskochen mit Wasser fest und
14sst sich aus Aceton umkrystallisiren. Man erhilt so weisse Nidelchen
vom. Schmp. 115—116°, die bei der Analyse folgende Zahlen gaben:

Berechnet Gefunden

fﬁl‘ CsHsCH . (CGH4NCQH50H205H5)2 I. II.
c 8707 86.97 86.92 pCt.
H 7.44 783 756 »

Die Verbindung 15st sich nicht in Wasser, schwierig in Alkohol
und Ligroin, leicht in Benzol, Aceton und Eisessig. Dass in ihr in
der That ein Diithyldibenzyldiamidotriphenylmethan vorliegt, beweist
ihr Verhalten gegen Oxydationsmittel. Chloranil fiihrt sie beim Er-
wiirmen in alkoholisch-essigsaurer Lsung in einen alkoholldslichen, in
Wasser unldslichen Farbstoff vom Charakter des Malachitgriins, von
dem er sich durch eine sehr viel gelbstichigere Nuance unterscheidet,
iiber. Beim Erwirmen der Leukobase mit rauchender Schwefelsiure.
auf dem Wasserbade bildet sich ein Gemenge leicht 16slicher Di- und
Trisulfosiuren, welche durch schwefelsaures Natron fast vollstindig
als harzige Massen aus ihrer wisserigen Lésung ausgeschieden werden
konnen. Auf Zusatz der berechneten Menge Bleisuperoxyd erbilt man
aus ihnen in bekannter Weise die leicht 1§slichen intensiv grin ge-
firbten Farbstoffsulfosiuren, deren hygroskopische Natronsalze in
trockenem Zustande als Siuregriin in den Handel kommen. Beim Ein-
dampfen jhrer Losung findet stets eip kleiner Verlust vermauthlich
durch partielle Oxydation der Benzylgruppen zu Benzaldehyd resp.
dessen Sulfosiure statt.

p-Nitrobenzaldehyd liefert mit Aethylbenzylanilin condensirt eine
in gelben Nadeln krystallisirende Nitroleukobase, aus welcher sich
durch Reduction, Salfuriren und Oxydation ein stark blaustichiges
»Séureviolett« (Sulfosiuren des p-Amidodiithyldibenzyldiamidotriphe-
nylearbinols) gewinnen lisst.

Ueber die Reduaction des Amidoazonaphtalins.

Nach einer Beobachtung von W. H. Perkin und Charch?) ent-
stehen bei der Reduction von Amidoazonaphtalin neben den normalen
Spaltungsproducten, Naphtylendiamin und Naphtylamin, kleine Mengen
von Pyridin. Fiir diese Bildungsweise, welche seitdem in alle Lehr-
biicher aufgenommen ist, eine theoretische Erklirung za geben, diirfte
einigermaassen schwer fallen. Ich wiederholte deshalb den Versuch,

1) Ann. Chem. Pharm. 129, 108.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXII. 39



590

doch gelang es mir nicht, die Gegenwart von Pyridin unter den
Reductionsproducten zu constatiren.

Reines «- Amidoazonaphalin 16st sich bei gelindem Erwirmen in
gsaurer Zinnchloriirlosung ohne jede Harzbildung zu einer farblosen
Fliissigkeit, aus der sich bei geniigender Concentration der grdsste
Theil des gebideten Naphtylendiamins und Naphtylamins in Form von
Zinndoppelsalzen in weissen Krystallen abscheiden. Etwa vorhandenes
Pyridin bleibt in der Mutterlauge, welche nach Entfernung des Zinns
durch Zink mit wenig chromsaurem Kali versetzt wurde. Hierdurch
werden die Naphtalinbasen in unldsliche Farbstoffe {ibergefiihrt, wiih-
rend Pyridin nicht angegriffen wird. Nach dem Uebersiittigen mit
Natronlauge wurde mit Wasserdampf destillirt und das Destillat auf
Pyridin untersucht. Zum Nachweis kleiner Mengen Pyridin eignet
sich Bromwasser, welches noch in sehr verdiinnten Lésungen (1:30000)
die Bildung eines gelbrothen Niederschlages (Bromadditionsproduct)
bewirkt. Auch mit diesem Reagens konnte indessen kein Pyridin
nachgewiesen werden, obwohl Amidoazonaphtalin in Quantititen von
100 g verarbeitet wurde.

Fiir die Darstellung des Amidoazonaphtalins liegen, soweit mir
bekannt, nur éltere Angaben von M. T. Lecco!) vor, nach welchen
die Gewinnung dieser schinen Verbindung eine sehr heikle und nicht
sicher zu berechnende Operation sein soll. Ich erhielt den Kérper
glatt und in quantitativer Ausbeute beim Vermischen einer Lésung von
1 Molekiil a-Diazonaphtalinchlorid mit 1 Molekiil salzsaurem Naphtyl-
amin in wiisseriger Losung in der Kilte und Neutralisiren der Flissig-
keit mit Soda. Amidoazonaphtalin scheidet sich hierbei in gelbbraunen
Flocken aus, welche sich durch Umkrystallisiren aus Xylo! in schéne,
braunrothe Nadeln von griinem Oberflichenschimmer verwandeln.

Ueber Naphtochinondichlordiimid
(von P. Friedlinder und O. Béckmann).

Wiihrend sich aus p-Diaminen und p-Amidophenolen der Benzol-
reihe bei der Einwirkung von Chlorkalk in salzsaurer Lésung glatt
gechlorte Chinonimide resp. Oxychinonimide bilden, scheint die gleiche
Reaction in der Naphtalinreihe nicht in derselben Weise zu verlaufen?).
Im Besitz grésserer Quantititen «!«f-Naphtylendiamins behandelten
wir dasselbe mit Salzsiure und Chlorkalk-Lé&sung und erhielten hier
in guter Ausbeuate ein dem Chinondichlordiimid entsprechendes Naph-
tochinondichlordiimid CioHg(N Cl)e. Zur Darstellung dieser Verbin-
dung verfuhren wir in folgender Weise.

1) Diese Berichte VII, 1291.
%) Vergl. R. Hirsch, diese Berichte XIII, 1910.
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Naphtylendiamin wird in iberschiissiger Salzsiure gelost und in
der Kilte so lange mit Chlorkalklgsung versetzt als noch ein Nieder-
schlag entsteht. (Bei mangelnder Salzsiure bilden sich blauviolett ge-
firbte Substanzen.) Nach dem Abfiltriren und Auswaschen wird der-
selbe aus Alkohol und Xylol umkrystallisirt. Es resultiren hellgelb-
liche Nadelchen von intensivem Chinongeruch, welche bei 136 —137°
schmelzen und bei der Analyse folgende Zahlen gaben:

Ber. fiar CioHyN3Cl Gefunden
C 53.33 52.85 pCt.
H 2.67 2.82 »
Cl 31.55 32.10 »

Die Verbindung zeigt durchaus das Verhalten eines gechlorten
Chinonimids, Reductionsmittel (Zinnchloriir) fiihren sie wieder in
Naphtylendiamin iiber. Starke Salzsiure wirkt bereits in der Kilte
ein, doch bildet sich hier kein Tetrachlordiamin wie beim Chinondichlor-
imid, sondernDichlor-a-naphtochinon unter gleichzeitiger Entwick-
lung von Chlor. Die eisessigsaure Ldsung erwirmt sich auf Zusatz von
concentrirter Salzsiiure und erstarrt schnell unter Abscheidung gelber
Nidelchen, welche sich als identisch mit dem bereits bekannten Di-
chlornaphtochinon, Schmelzpunkt 190° erwiesen. Durch Ueberfiihrung
in Chloroxynaphtochinon mittelst hejsser Natronlauge oder Chloranilido-
naphtochinon konnte die Verbindung leicht ndher identificirt werden.
Die Bindung der Stickstoffatome scheint bei p-Diamidoverbindungen
des Naphtalins eine sehr viel lockere zu sein, als im Benzolkern, was
sich auch aus einigen weiteren Reactionen des Naphtochinondichlor-
diimids ergiebt,

Beim Erwirmen mit Natrinmsulfit geht die Substanz in Ldsung
unter Bildung einer Monosulfosiure des Naphtylendiamins oder Amido-
naphtols, die sich durch Sduren in weissen schwerléslichen Blittchen
abscheiden lisst. Auf primire und tertiire Basen der Naphtalin- und
Benzolreihe reagirt das Chinonimid energisch unter Bildung von meist
lebhaft gefiirbten Condensationsproducten. Die Reactionen verlanfen
hier 2. Th. in anderer Weise als beim Chinondichlorimid Cg Hy (N Cl).

Die Untersuchung der dabei entstehenden Producte wird fortgesetzt.
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