
1592 

252. E. Noelting und E. Grandmougin: Ueber die Con- 
stitution der Hydrazone des @ - Naphtochinons. 

[Mittheilung aus der Chemieschule zu Mulhausen i. E.] 
(Eingegangen am 11. Mai.) 

Die Frage, ob dern Phenylazo-p-naphtol and dem mit dernselben 
isomeren Hydrazon des p-Naphtochinons die Formeln von AzokBrpern 

OH (2) O H  (1) 
und C ~ O H ~ < N = N - C ~ H ~  (2) C ~ O H ~ < N = N - C ~ H ~  (1) 

oder von Hydrazonen 

zukommen, ist trotz vielfacber Untersuchungen imrner no& eine offene. 
In Nachstehendem wollen wir einige Versuche fiber das p-Naphto- 

chinonbydrazon mittheilen , welche uns siimmtlich zu Gunsten der 
Azoformel zu sprechen scheinen. 

Der  entscheidendste derselben beruht auf folgenden Erwlgungen : 
1st die durch Einwirkung von Phenylhydrazin auf p-Naphtochinon 

erhaltene Verbindung in Wirklichkeit ein Hydrazon, so sollte sie mit 
Diazohenzolchlorid nicht weiter reagiren , ist sie dagegen eine Ortho- 
oxyazoverbindung, so IXIUSS sie sich rnit demselben verbinden, und 
das von Krohn') dargestellte Phenyldisazo-or-naphtol liefern 

D e r  Versuch hat  im Sinne dieser letzteren Auffassung entschieden. 

P h e n y 1 h y draz o n des @ - N a p  h t oc b i n  o n  s. 

Die Darstellung dieser Verbindung fiihrten wir nach der von 
Z i n c k e  und B i n d e w a l d  2) gegebenen Vorschrift aus; die Ausbeute 
liess leider zu wiinschen iibrig, und betrug nur etwa die Halfte der 
theoretischen. Die Reinheit der erhaltenen Verbindung wurde durch 
den Schmelzpunkt 138O und eine Stickstoff bestimmung controlirt. 

Bcrechnet Gefunden 
N A 1.29 11.34 pCt. 

Die Ursache der mangelhaften Ausbeute ist in der oxydirenden 
Wirkung des B-Naphtochinons auf das Hydrazin zu suchen, welchee 

1) Diese Berichte XXT, 3240. 
2) Diese Berichte XVII, 3026. 
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wohl in Benzol 
di hydrochinon 

verwandelt wird , wahrend das Chinon in Dinaphtyl- 

Cio H5 (OW2 
I 

G O  H5 (OHb 
u berge b t. 

Letzteres krystallisirt aucb beim Verdiinnen der essigsauren 
hrfutterlaugen in schonen weissen Nadeln in nicht nnerheblicher Menge 
aus. Die Angaben Ton Z i n c k e  und B i n d e w a l d  k6nnen wir nur 
bestsrigen, haben aber denselben noch Einiges binzuzufiigen. Wie 
das Phenylazo-8-naphtol lasst sich das Hydrazon sublimiren und wird 
60 in schonen orangerothen Nadeln mit grtinern Metallreflex erhalten. 
I n  kaltem Alkali ist es unlijslich; es lijst sich etwas in der Hitze, 
scheidet sich aber beirn Erkalten zum grijssten Theil unverandert 
wieder aus. Sehr leicht lasst es sich jedoch mit der theoretischen 
Menge Natrium , gelost in Methyl- oder Aethylalkohol, in Lijsung 
bringen. Die so erhaltene dunkelrothe Fliissigkeit wird durch Zusatz 
von Wasser nicht wieder gefiillt; Sauren scheiden am derselben das 
Hydrazon ab. In  der alkoholischen LBsung ist jedenfalls das Natrium- 
salz enthalten; je  nachdem man die Hydrazon- oder die Azoformel 
annimmt, muss demselben die Formel 

/ O N a  
oder C,,H,J\ 

N=N-Cs H5 
Cs Hj 

lo 
\ N - - N < ~ ~  

ClO H6 

znkommen. Wir haben versucht, diese Frage durch die Darstellung 
des Aethylathers zu beantworten. 1st die Hydrazonformel die richtige, 
so rnusvte derselbe bei der Reduction Amidonaphtol und Bethylaailin 
liefern, bei Annahme der Azoformel hingegen Amidonaphtoliither und 
Anilin. D e r  Versneh sprach zu Gunsten der letzteren Hypothese, 
denn bei der Reduction wurde Anilin, ohne eine Spur Monoatbylanilin, 
erhrtlten. 

Man konnte diese Thatsache schliesslich auch mit der  Hydrazon- 
formel in  Einklang bringen und sich folgenden Reactionsmechanismus~ 
vorstellen: 

\ Ira 
-N a 

\ lYa 
J 

Diese Annahme ist doch jedenfalls eine sehr gezwungene. 
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U e b e r  f ii h r  u n  g d e s j3-P h en  y l a z  o - a-n a p  h t ol  s @- N e p  h t o - 
c h in on h y d r a zo n) i n  P h en y 1 d i s a z o - a - nap  h t o  1. 

Man lost etwa das Doppelte der theoretischen Menge Natrium 
(0 g 23) in 10 bis 20g Alkohol, fiigt 1/200 Molekiil (1 g 2) des Hy- 
drazons hinzu, welches sich sofort auflost, giebt einige Stiicke Eis in 
die Lisung, fiigt die aus 5 ccm Normalanilinsalzlosung bereitete 
Diazobenzolchloridlisung hinzu, und lasst iiber Nacht stehen. Die 
Disazoverbindung scheidet sich vollstlndig ab, und in der alkalischen 
Losung bleibt nur noch eine Spur Hydrazon geltist. Die Ausbeute 
ist nahezu die theoretische. Der Niederschlag wird abfiltrirt, ausge- 
waschen, in heissem Chloroform gelist und die LBsung mit sieden- 
dem absolutem Alkohol versetzt. Beirn Erkalten scheidet sich 
ein Haufwerk von braunen, feinen Nadeln, mit griinem Fliichen- 
schimmer ab. 

Die Analyse zeigte, dass Phenyldisazo-a-naphtol vorlag . 
Ber. fur GoHs / OH Gefunden 

\(N = N - c6 H ~ ) ~  
C 75.00 75.14 pet. 
H 4.54 4.69 B 

N 15.90 15.82 

Die Verbindung ist identisch mit derjenigen, welche C. Kr  o hn I), 

im hiesigen Laboratorium, durch Einwirhung von 2 Molekiilen Diazo- 
benzolchlorid auf GNaphtol dargestellt hat; gleiches Aussehen, gleiche 
Lislichkeiteverhaltnisse, griingraue Farbe der Losung in concentrirter 
Schwefelsaure, welche durch wenig Wasser in blau iibergeht, wiih- 
rend mehr Wasser die Verbindung in rothen Flocken ausfiillt. 

K ro  h n giebt fiir seine Verbindung den Schmelzpunkt 183 O ,  

unter Zersetzung, an ,  wahrend unser Product bei 1936 die gleichen 
Erscheinungen eeigte. Durch nochmaliges Umkrystallisiren des 
Kro hn’schen Praparates wurde dasselbe auf den gleichen Schmelz- 
punkt 193 gebracht , welcher als der richtige angesehen werden 
muss. 

Die Disazoverbindung liist sich kaurn in heissem Alkali oder 
Barythydrat und fallt beim Erkalten wieder aus, von einer alkoholi- 
schen Liisung von NatFiumHthylat wird sie leicht aufgenommen, aber 
durch Wasserzusatz wieder auegefiillt. 

Zur weiteren Identificirung wurden no& aus den beiden Korpern 
die Acetylverbindongen und die Aethyl- und Methylather dargestellt. 

1) Diese Berichte XXI, 3240. 
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D%3 
/ O  CaH3 0 

\(N= N-CsH&, 
A c e t y 1 - P h e n y 1 d is az o - a - n a p h t o 1, 40 €& 

wird erhalten, indem man die Disazoverbindung mit Essigsaureanhydrid 
und Natriumaeetat am Riickflusskiihler erhitzt, bis die Farbe von 
roth in gelb iibergegangen ist, wozu etwa 1 bis 2 Stunden erforder- 
lich sind. 

Man giesst hierauf in Waaser; der Niederschlag, welcher euerst 
amorph ist, wird bald Irrystallinisch. Aus Alkohol, worin sie ziem- 
lich leicht lijslich ist, erhiilt man die Acetylverbindung in prachtvollen 
brauuen prismatischen Blattchen rnit Metallglanz, welche bei 159 bis 
160° acbmelzen und sich iiber 2000, unter Gasentwickelung, zersetzen. 
In concentrirter Schwefelsaure loste sie sich rnit griiner Farbe. Die 
Analyse bestatigte die vermuthete Zusammensetzung; I ist mit einern 
Producte aus Krohn’schem Phenyldisazo-a-naphtol, I1 mit einem 
solchen aus dem Hydrazon ausgefiihrt. 

Berechnet Gefunden 

C 73.09 
H 4.56 
N 14.21 

73.29 - pct.  
4.65 - 

14.31 13.92 B 

,OCzHa 
Der Aethyl i i ther ,  CloH5 , wird erhalten, 

\(N = N - CgH& 
indem man 1.76 g der Diazoverbindung in der theoretischen Menge 
Natriumathylat 16st, einen Ueberschuss Jodathyl hinzufiigt und etwa 
3 Wochen in der Kalte stehen Iasst. Nach dieaer Zeit hatten sich 
etwa 0.7 g unveranderter Disazoverbindung abgeschieden, von welcher 
abfiltrirt wurde. Die Liisung wurde eingedampft und hinterliess 
schone , anscheinend rhornbische Blattchen , von braunvioletter Farbe 
und Metallglanz. Dieselben wurden mit Wasser gewaschen, urn sie 
vom Jodnatrium zu befreien, und aus Alkohol umkrystallisirt. Der 
Aether bleibt leicht in ubersattigter Liisung; schiittelt man die alko- 
holische Lijsung alsdann tiichtig, so krystallisirt sie pliitzlich und 
erscheint der Aether unter dem Mikroskop als ein Haufwerk von 
rosettenartig gruppirten Nadeln von rothbrauner Farbe. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 121O. 

Berechnet 

Gefunden 

14.93 pct. N 14.73 
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In  iihnlicher Weise, aber mit vie1 schlechterer Ausbeute wurde 
der  M e t  h y l i i t h e r  dargestellt. 

Nacb mehrmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol erhiilt man ihn 
atis der braunen LBsung in Form sehr hiibscher, blauschwarzer Nadeln 
mit Metallglanz, Schmelzpunkt 123 O. 

Berechoet 
/ O C &  

fir CmH5 Gefunden 

N 15.3 15.62 pCt. 
% = N cS 1-1~)~ 

Fur das Phenyldisazo- a-naphtol  ha t  K r o h n  (loc. eit.) die Formel 
0 €I 
I 

/ \ ' \-N = N- c6 H~ 
I l l  
\ /\/ 

I 
N = N- Cs Hs 

bewiesen. 
Orthoazoverbindung 

Das Hydrazon des p- Naphtochinons muss demnach die 

OH 
\/ \,N = N - cS H, I 1  

\/\/ 
sein. Diese Constitutionsformel steht mit den sehr schwach sauren 
Eigenschaften der Verbindung ganz im Einklang, denn das Phenyl- 
azoparakreaol 

OH 
I 

1 1  
/ ''\ - N = N - CS H5 

und das  Phenyldisazophenol 
OH 
I 

l i  
\/ 

I 

/',\,- N= N- cS H~ 

N = N - CSH, 
losen sich ja auch fast nicbt in  wiisserigen Alkalien. Wenn man die 
Kr  o h n'sche Disazoverbindang als  ein Hydrazon betrachtete und ihr 
die Formel 
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zuschriebe, so miisste man auch das  Phenylazoparakresol ale ein Hy- 
drazon betrachten, was mit den Eigenschaften der Aether desselben, 
unserer Ansicht nach, absolut nicht in Einklang steht (vergl. N o e l t i n g  
und W e r n e r ,  diese Berichte XXIII, 3262). 

Es moge schliesslich noch erwahnt werden, dass wir unter den 
verschiedensten Bedingungen Hydroxylamin und seine Salze auf das 
f -Naphtochinonhydrazon haben einwirken lassen. Falls es wirklich 
rin Hydrazon wiire, hatte man die Bildung eines Hydrazonoxims, 

erwarten kiinnen. Eine derartige Verbindung konnte aber  in keinem 
Falle erhalten werden. Bei mehrtagigem Kochen des KSrpers in alko- 
holischer Losung mit Hydroxylaminchlorhydrat oder Acetat blieb er 
unrerandert, was durch die Analyse nachgewiesen wurde, ebenso im 
zugeschmolzenen Rohr ; bei 130° endlich t ra t  Verschmierung ein. 

253. E. N o e l t i n g  und E. G r e n d m o u g i n :  Ueber einige Ortho- 
axoverb indungen des cc-Naphtols (S-Naphtochinonhydrasone). 

[Mittheilung aus der Chemieschule zu Miilhausen i. E.] 
(Eiagegangen am 11. Md.) 

Im Folgenden sollen noch einige Orthoazoverbindungen des a-Naph- 
to19 beschrieben werden , welche wir hauptsachlich dargestellt haben, 
urn ihre Nuancen mit denjenigen der isomeren Parareihe zu ver- 
gleichen. 

Par  a s  u 1 f o p  h e n  y 1 a z o  - a - n  a p  h t o  1, 
OH 

"J\-N= N--C~H~(SO~H)  , I l l  4 1 

\/\/ 
wird erhalten, indem man zu 1 Molekiil B-Naphtochinon, in etwa dem 
zehnfachen Gewichte Eisessig suspendirt, ein Molekiil phenylhydrazin- 
parasulfosaures Natron , in concentrirter wasseriger LBsung kalt hin- 
zufugt, und das Gemisch hiiufig umschiittelt. Nach 24 Stunden wird 
der rothe Niederschlag, das Natriumsalz der Azoverbindung, abfiltrirt. 
Die Ausbeute an Rohproduct ist mangelbaft, ungefiihr das Gewicht 
des angewandten Naphtochinons, d a  ein Theil in  der essigsauren 




