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durch Einwirkung ron  zwei Molekeln Chlormethyl entstelit oder aus 
sechs Resten CHz,  melche die Salzslure abspaltende Wirkung des 
Aluminiuuichlorids aus Chlormetliyl eiitstehen lasst. Uiierkliirt bleibt 
vorlaufig noch das Schickaal der acht Wasserstoffatome, welche die 
Rildung 

des Kohlenwasserstoffs C16 HI2 aus Clo HI* frei macht. 
Sobald niir griissere hlengen des ails dein Kohlenwasserstaff er- 

haltenen Chinons zur Verfugung stehen, will ich dasselbe in Sulfo- 
siiuren iiberfiihren nnd die letztwen der Kalischmelze unterwerfen. 

CloHg + GCHsC1 = GHCI + C I ~ H ~ ?  + 8 H  

297. C. A. B i s c h o f f :  Ueber einige Azofarbstoffe  
au8 cc -Naphtylamin, Dimethylani l in  und u -0xynaphtoWiure. 

[Mittheilung aus den1 chemiscl~en Laboratoriuni des Polytechniknms zu Riga. 
(Eingegangen am 21. Juni.) 

Im vorigen Jahre  I )  beschrieb ich einen gelben Farbstoff, welcher 
ails D i p  h en yl p i p e r a  z i n  und  S ti 1 f an  i ls i i  u r e  erhalten worden mar, 
und den ich der Kiirze wcgen als P i a z i n g e l b  bezeichnen will. Zur 
Charakterisirung der Nuance schien es mir nothwendig, auch einige 
NaphtalinazofarbstoKe damustellen, welche nieines Wissens bi3 jetzt 
nicht beschrieben sind, nHnilich : 

D i m e  t h y l  a m i d o b e  n z 01- CL - a z  o n  a p h t a l i n  , 
(CH3)zK.  cc1-I~. N2. CioHi, 

bezw. dessen Sulfoslureii und 
u-Naphty lazo-u-oxynaphto i?s i iure ,  CloH7. N?C1OHj<COOH. OH 

Die Darstellung der ersteren Verbindungen hat Hr. J a c  o b  s o  h n  
in meinem Laboratorinm ausgefiihrt und dahei folgende Erfahrungen 
gemzcht: 

Das salzsaure, sehwefelsaure oder salpetersaure u-Naphtglamin 
wurde in der iiblichen Wciae niit Kaliumnitrit diazotirt und die in der 
IGilte filtrirte Liisung mit einer alkoholischen Liisung von 
anilin combinirt. 

Der  entstandene FarltstuK wnrde durch abwechselndes 
mit heisser verdiinnter Salzeiiure uiid Amrnonink gereinigt. 

Dirnethyl- 

Hehandeln 
Der Farb- 

1) Diesa Berichte XXII, 17'0. 
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stoff zersetzte sich schon gegen 1000. Er ist in kaltem Wasser ganz 
unltislich, in Alkohol und Aetber schwer, in Chloroform und Aceton 
leicht loslich. 

Aus letzterer L6sung wurden prismatische Krystalle erhalten, 
welche im au ffallenden Lichte fast schwarz, im durchfallenden rubin- 
roth erschienen. 

Zerrieben stellt der Farbstoff ein rothbraunes Pulver dar. Die 
verdunnte wasserige Ltisung , in der Warme hergestellt, wurde durch 
Salzsaure weinroth, durch Essigsaure gelb, durch Natronlauge citronen- 
gelb gefiirbt. I n  concentrirter Schwefelsaure loste sich der Farbstoff 
mit violetter Farbe. Auf Zusatz von Wasser entstand ein rothbrauner 
Niederschlag. 

Die Analysen ergaben im vacuumtrockenen Praparat: 

100 
100 
100 
100 

Gefunden 
1. 11. 111. Ber. fur C18H17N3 

50 
100 
100 
100 

Cis 216 78.55 78.89 78.84 78.94 
Hi7 17 6.18 6.10 6.02 6.61 

- - - N3 42 15.27 
275 100.00 

Darnach komint dem Korper in der That  die 
( C H & N .  CsHs.  N2. CloH7 ZU.  

IV. v. 
- - pct .  
- - 

15.15 15.54 

Formel : 

Zur Feststellung der Ausbeute wurden verschiedene Versuche 
uiiternommen, deren Resultate aus folgender Tabelle ersichtlich sind; 
dieselben beziehen sich auf je  10 g Dimethylanilin, welcbe theoretisch 
19.2 g Farbstofl hatten liefern miissen: 

Siiure 

1.  HCI 
2 .  n 

3. >> 

4. )) 

5. HN03 
5 .  HzSOa 

Wasser u. Alkohol Zeit Ausbeu te 
in g I .in pCt. I Art der 

Einwirkung 

Base in Diazo 
>> >> >> 

Diazo in Base 
Base in Diazo 

>> 2 >> 

>> >> >> 

11.8 

13 
8.8 

13 
10.4 
15 

62 
6s 
46 
GS 
55 
7s 

Zur Sulfurirung wurden 10-12 g Schwefelslure von 20.5 pCt. 
Anhydridgebalt auf looo erwarmt und dann allmahlich 3 g des Farb- 
stoffes eingetragen. Zuletzt wurde noch 10 Minuten auf 110-1120 
erhitzt (I). Andere Probeii wurden bei 116-120° (11) und bei 1250 
sulfurirt und dabei diese Temperatur eine Stunde lang beibehalten (111). 

l) Es wurde entweder das Dimethylanilin (Base) zur Diazolosung oder 
die Diazolosung in die Base einfliessen gelassen. 
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Nach dem Erkalten wurde mit Wasser verdiinnt, mit Calcium- 
carbonat versetzt, \-om Gyps abfiltrirt und das  Kalksalz mit Soda- 
lijsung in das Natronsalz verwandelt. 

Die Natronsalze der Sulfosguren sind in Wasser leicht 1Sslich 
und besitzen fir Seide und Wolle ein sehr starkes FiirberermSgen. 
J e  nach dem Grad der Sulfurirung sind die Tiine: I. gelb (orange- 
stichig); 11. orange; 111. reines Braun (rergl. die Zusammenstellung 
am Schluss). 

Die Darstellung des zweiten Farbstoffes, welcher sich nach der  
Gleichung : 

CloH?NzCI+ NaCOO.CloHGOH = N a C l +  CloH~NzCloHg<COOH 

bilden sollte, konnte analog der Einwirkung von Salicylsaure auf Di- 
azonaphtalinsalz ( F r a n  k l a n d  l) oder der von a-Oxynaphtossaure auf 
Diazobenzolchlorid verlaufen. Letztere Reaction ist von R. N i e t z k i  
und A.  L. G ui t e r m a n  ?) beschrieben, doch war  es den genannten 
Herren nicht gelungen, eine Substanz zu erhalten, die bei der Ana- 
lyse die erwarteten Zahlen lieferte. Nach deu Analysenresultaten 
vermuthen sie, dass eine theilweise Anhydrisirung eingetreten sei. 

Hr. N. B r o n s t e i n ,  welchen ich mit der Durchfuhrung der Ver- 
suche betraute, machte in Bezug auf letzteren Punkt  ahnliche Er- 
fahrungen, bei sorgfaltig geleiteten Verbrennungen aber erhielt mein 
Assistent Hr. T r a p e s o n z j a n z  Werthe, die sehr gut rnit der er- 
warteten Formel ubereinstimmten. 

O H  

Berecbnet f ir  

c 73.7 77.8 
H 4.1 3.7 
N 8.2. 8.6 

Gefiinden 
Brons te in  

I. 11. 111. IV. V. 
C 76.6 76.9 77.1 76.2 75.9 
H 4.6 4.6 4.5 4.4 3.9 
N -  - - - - 

75.7 p c t .  
3.9 B 

8.4 B 

T r a p e s o n z j a n z  

73.2 73.7 pCt. 
4.4 4.3 3) 

VI. VII. VIII. IS. 
- -  
- -  
8.6 8.4 - - 

Die letzten vier Analysen stimmen gentigend tiberein mit den f i r  
die erste Formel berechneten Werthen. 

I) Inauguraldissertation. Wiirzborg 1578. 
2) Diese Bericbte S X ,  1’275. 
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Nach vielfach abgeiind erten Versuchsbedingungen wird der Farb- 
stoff am besten erhalten, wenn man die kalte LLasung des Diazo- 
naphtalinchlorids i n  diinnem Strahle in eine kalt gehaltene Losung 
der OxynaphtoEsaure in k o h l e n s a u r e m  Natron einfliessen lasst. 
Das als rothbraune Masse abgeschiedene Natronsalz wurde abfiltrirt, 
rnit kaltem Wasser gewaschen, bei looo getrocknet und aus heissem 
Eisessig krystallisirt. Die Ausbeute ist vorziglich. Durch wieder- 
holtes Umkrystallisiren aus heissem Eisessig wurde die Saure in 
goldglanzenden Blattchen erhalten , welche bei 198O unter Zersetzung 
schmolzen. 

Die Saure ist unloslich in kaltem Wasser, wenig lijslich in heissem, 
schwer loslich in Aether, Benzol, Chloroform, lijslich in  Ligroin nnd 
heissem Alkohol, leicht loslich in Eisessig und Aceton. Verdiinnte 
Sauren zersetzen den Korper auch beim starken Kochen nicht. Con- 
centrirte Schwefelsiiure lost rnit tiefblauer Farbe. Aus dieser Losung 
fallt Wasser griine Flocken. 

Natronlauge und Kalilauge geben zwei Reihen von Salzen: die 
neutralen sind tiefroth gefarbt und leicht l6slich in Wasser; die sauren 
gelb, in kaltem Wasser schwer, in heissem leichter loslich. Oxyda- 
tionsmittel greifen den K6rper nur schwer an. 

Das saure Natronsalz farbte ungebeizte Baumwolle nicht, dagegen 
Wolle i m  schwach alkalischen Bade. Nach dem Ausfarben wurde 
in der Warme mit verdinnter Essigsaure behandelt. Die Farbungen 
auf Seide sind nicht besonders waschecht. Die Tone auf Wolle sind 
feurig- orangegelb. 

In der folgenden Zusammenstellung habe ich einige der neueren 
gelben Farbstoffe so angeordnet, dass ich rnit den griinstichigen Tonen 
beginne uud iiber orange bis braun komme. Gegen Licht sind Carb- 
azol-, Piazin- und Primulingelb am unbestandigsten. 

Re ihenfo lge  von g r i n s t i c h i g  b i s  o r a n g e  (braun). 
Chinolingelb, Auramin , Carbazolgelb, Primulin, Piazingelb, Tar- 

trazin; Brillantgelb, Helianthin , Metanilgel b; B r o n s t e i n 's Orange, 
J a c o b s o h n ' s  Orange I, Braun I1 und 111. Beim Befeuchten rnit 
concentrirter Salzsaure wurde Aoramin bellviolett; Chinolingelb schwach 
braungelb; Carbazolgelb anfangs griin, dann schwarzviolett, Primulin 
orange; Piazingelb: carminroth; Tartrazin kaum verandert; Brillant- 
gelb: tief violett; Helianthin : violettblau; Metanilgelb: tief blauviolett; 
Brons t e in ' s  Orange: anfangs griinlich, dann schwach braunlich; 
J a c o b s o h n ' s  Orange I: carminroth, Braun I1 nnd 111; violett. - 
Samrntliche Versiiche beziehen sich auf Wolle. Die Vergleichung der 
iibrigen Azofarbstoffe des Dipbenylpiperazins rnit den analogen des 
Benzidins nod der Diamidostilbene ist im Gonge. 

I".',: - -  




