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264. E. N o e l t i n g  und E. G r a n d m o u g i n :  
Weber Umlagerungen bei der Bildung d e r  Disazoverbindungen 

des a-Naphtols. 
[Mittheilung aus der Chemieschule zu Mulhausen i. E.] 

(Eingegangen am 11. Mai.) 

In der ersten der vorhergehenden Abhandlungen haben wir das 
Einwirkungsproduct von Diazobenzolchlorid auf das sogenannte Hy- 
drazon des p-Naphtochinons studirt und gezeigt, dass dasselbe mit 
dem Phenyldisazo -a - naphtol , erhalten aus Diazobenzol und Phenyl- 
azo-a-naphtol, identisch ist. 

Wir beabsichtigten in gleicher Weise die Disazoverbindungen zu 
vergleichen, welche aus den Naphtochinonbydrazonen der rn-Amido- 
benzoi5saure und p-Amidobenzolsulfosaure und Diazobenzol einerseits 
und aus Phenylazo-a-naphtol nnd den Diazoverbindungen der Amido- 
benzoesaure und der Sulfanilsaure andererseits entstehen. 

Die Reaction verlauft aber in diesem letzteren Falle in abnormer 
und unerwarteter Weise. Wahrend sich aus den Naphtoehinon- 
hydrazonen , oder unserer Auffassung nach , den o- Azoverbindungen 
des a-Naphtols 

/\/\-N=N-Q,HdCOOH 
OH O H  

und I 1 1 
\/\/' 

/\/ \-N=N-Q H4 (SO3 H) 
I I I  
\A/ 
und Diazobenzolchlorid , in normaler Weise die Disazoverbindungen 

/ \ / \ -N= N- cs H4COOH /\/\N=N-CsHs (SO3 H) 

\ / \ b N  = N __ c6 H~ \/\L-N= N- CsH5 
bilden , tritt bei der Einwirkung der diazotirten AmidobenzoEsBure 
iind Sulfanilsaure auf Phenylazo-a-naphtol 

O H  OH 

und I I 1 1 1 1  

OH 

f''I''i 
\/\/ 

N = N - C C ~ H ~  
eine merkwiirdige Umlagerung ein. Es bildet sich namlich einerseits, 
in beiden Fallen, Phenyldisazo- a-naphtol 

O H  
/ \ / \ - N = N - c ~ H ~  
1 ' 1  
\/'L N=M-cs Hs 
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und daneben rn-Amidobenzo8sgure-disazo-a-naphtol resp. Sulfanilsiiure- 
disazo-a-naphtol 

OH OH 

E i n w i r k u n g  von Diazobenzolchlor id  auf a-Naphtochinon-  
h y  drazonbenzoGs8ure und fi  - Naph toch inon  - hydrazinsulf-  

anilsiiure. 
1. Man setzt zu einer alkalischen Lijsung von einem Molekiil 

/3 - Naphtochinon -m-beneoEsaurebydrazon ein Molekiil Diazobenzol- 
chlorid. Die orangerothe Fiirbung geht in braun iiber. Man be- 
endigt die Copulirung durch Erhitzen auf dem Wasserbade, und fiillt 
mit Siiure. 

Das Reactionsproduct ist in den gewohnlichen Losungsrnitteln 
schwer lijslich, leichter in Anilin. Es wurde zuerst aus Anilin um- 
krystallisirt, sodann das zur Analyse bestimmte Priiparat noch einmal 
aus Alkohol, woraus man es in  Form eines braunen Pulvers erhalt, 
welches unter dem Mikroskop als ein Haufwerk von Nadeln erscheint. 
Es schwtzt sich gegen 200°, und zersetzt sicb unter Gasentwickelung 
bei 245 - 2460. 

Die Analyse ergab: 
Berechnet 

fiir C ~ ~ H ~ ~ N = N - C ~ H ~ C O O H  (2) 
\N==N-CC~H~ (4) 

(1) Gefunden 

N 14.14 14.05 pCt. 

,OH 

Die Verbindung hat nur schwach saure Eigenschaften; sie 16st 
sich in der Warme in Alkalien und in Barytwasser, scheidet sich aber 
beim Erkalten griisvtentheils wieder ab. 

Es ist ein sehr schwacher Farbstoff, seine Unlijslichkeit ver- 
hindert ihn, sich mit den Fasern zu verbinden. 

Die Liisung in concentrirter Schwefelsaure ist, wie die aller Di- 
sazoverbindungen des a-Naphtols griin, mit einem stich ins Graue; 

Durch Erwarmen mit Acetanhydrid und Natriumacetat erhalt man 
eine Acetylverbindung, welche aus siedendem B e n d ,  in dem sie 
schwer l6slich ist, in feinen gelben Nadeln krystallisirt. Sie braunt 
sich gegen '2000 und zersetzt sich bei etwa 229 -22300. 

In  concentrirter Schwefelsaure liist sie sich mit griiner Farbe. 
Berechnet 

fir C ~ O H ~ - N =  N - Ce H4 C 0 0 H /ocaH3o Gefunden 
\N=N-GH~ 

N 12.78 12.87 pCt. 
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It. Die Einwirkung von Diazobenzolchlorid auf j3 - Naphtochinon- 
hydrazonsulfosaure verlLuft in ganz analoger Weise. Die Farbe der 
Liisung schlQt von roth in braunroth um; die Reaction wkd durch 
Erwarmen beendigt. Nach dem Erkalten scheidet sich das Natrium- 
salz des Disazokiirpers als gelatiniiser , schwer filtrirbarer Nieder- 
schlag aus. Durch Ansauern erhalt man die freie Slure, als braun- 
rothen Niederschlag , welcher in kaltem Wasser schwer, in heissem 
leicht, rnit rother Farbe liislich ist. Wolle m d  Seide werden im 
sauren Bade rnit granatbrauner Niiance angefarbt. Von einer Analyse 
wurde Abstand genommen, da sich nur ein einziges Product gebildet 
hatte, und diesem wohl nur die Formel 

OH 
/ \ / \ - - N = N - c ~ H ~ ( s o ~ H )  / / I  
\’\’ - N = N C s H s  

zukommen kann. 

E i n w i r k u n g  von D i a z o s u l f a n i l s a u r e  au f  Pheny lazo -  
a- n a p  t h  01. 

Phenylazo- a-naphtol ist von T y p  k e  l) , L i e  b e r m an n2), und 
Zincke und Bindewald 3) beschrieben worden. Letztere wiesen 
seine Identitat mit dem Hydrazon des a-Naphtochinons nach. Man 
erhalt es leicht durch Einwirkung von einem Molekul Diazobenzol- 
chlorid auf eine Liisung von einem Molekiil a-Naphtol in zwei Mole 
kulen Natronlauge. Daneben bildet sich aber immer, was bis jetzt 
noch nicht hervorgehoben worden ist, eine gewisse Menge der Disazo- 
verbindung, wPhrend dementsprechend a- Naphtol unverandert bleibt. 
Hat man ein kaufliches or-Naphtol angewendet, welches etwas /?-Naphtol 
enthalt, so bildet sich natiirlich auch Phenylazo-p-naphtol. Ob auch 
etwaa Phenylazo-ortho- a- naphtol entsteht, haben wir bis jetzt noch 
nicht mit Sicherheit feststellen kiinnen. 

Die Disazoverbindung erhalt man rein, wenn man nach der Co- 
pulirung die alkalische Losuiig filtrirt , den unltislichen Riickstand 
trocknet, in miiglichst wenig heissem Chloroform liist, und rnit sieden- 
dem Alkohol versetzt; beim Erkalten krystallisirt die Disazover- 
bindung in reinem Zustande Bus. Sie wurde durch ihren Schmelzpunkt, 
GriinGrbung mit Schwefelszure, und ihr sonstiges Verhalten rnit Sicher- 
heit identificirt. In den Mutterlaugen bleibt das Phenylazo-@-naphtol. 

Das Phenylazo -a- naphtol wird aus der alkalischen L6sung ge- 
fgllt, in Barytwasser gellist, wieder ausgefiillt und aus Alkohol oder 

1) Diese Berichte X, 1550. 
2) Diese Berichte XXVI, 2851. 
3, Diese Berichte XVII, 3026. 

Berichte d. D. chem. GesellschaR. Jahrg. XXIV. 105 
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Eisessig umkrptallisirt. Den Schmelzpunkt fanden wir, wie Z i n c k e  
und B i n d e w a l d  bei 206Ounter Zersetzung; ( L i e b e r m a n n  fand 1930). 
Die Reinheit wurde noch durch eine Stickstoffbestimmung controllirt. 
(Bereohnet N = 11.29 pCt., gefunden 11.41). 

Alle weiteren Versuche wurden nur mit absolut reiner Substanz 
ausgefiihrt. 

Lasst man ein Molekul Diazosulfanilslure auf ein Molekul Ben- 
zolazo - a- naphtol und zwei Molekiile Natronhydrat in wasseriger 
Lijsung einwirken, und beendigt die Reaction durch Erwiirmen auf 
dem Wasserbade, so bleibt eine bedeutende Menge Substanz ungelijst, 
wlhrend die alkaliscbe Lijsung dunkelrothbraun ablauft. Der Riick- 
stand ist in Alkali unlijslich, er liist sich aber leicht in Chloroform 
und wird aus dieser letzteren Lijsung durch Alkohol in Form von 
braunen Nadeln abgeschieden. Dieselben 16sen sich in concentrirter 
Schwefelsaure mit grfiner Farbe, schmelzen bei 1930 und zeigen alle 
Eigenschaften, sowie auch die Zusammensetzung des Benzoldisazo- 
a-naphtols. 

Gefunden OH Ber. fir CioHK(N = N-c6H5)a 
N 15.9 15.73 pCt. 

Der in der alkalischen Fliissigkeit enthaltene Kijrper musste dem- 
nach die Disulfosaure des Benzoldisazo- a- naphtols sein , gebildet 
nach der Gleichung 

,s 0 3  
2 cio Hs /OH + 2CsH4 \ 

\ N = N  \ N = N - c ~ H ~  
.OH .OH 

Durch Sauren wird die Sulfosaure nicht ausgeEillt, so dass es 
nicht moglich war, sie in reinem Zustande zu isoliren, wir haben 
uns deshalb begnugt, Ausfarbungen auf Seide und Wolle zu machen, 
und haben andererseits durch Einwirkung von zwei Molekiilen Diazo- 
benzolsulfosaure auf a-Naphtol die Disazoverbindung dargestellt und 
dieselbe mit der vorherigen verglichen. Beide Producte zeigten viillige 
Uebereinstimmung. 

E i n w i r k u n g  von M e t a d i a z o b e n z o g s a u r e  auf P h e n y l a z o -  
a - N a p h t o l .  

Die Copulirung der Metadiazobenzolsaure mit Phenylazo- E L -  

naphtol verlauft leicht und glatt; das Product war aber nicht die er- 
wartete gemischte Disazoverbindung, 
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sondern es verhielt sich wie ein Gemisch von Phenyldisazonaphtol 
und Carboxylphenyldisazonaphtol. Die Trennung und Reindar- 
stellung dieser beiden Korper bietet keine Schwierigkeiten. Nachdem 
man die Diazoverbindwg einige Zeit mit dem alkalischen Phenyl- 
azo- a-naphtol in Beruhrung gelassen erhitzt man die Fliissigkeit, 
ssuert an und filtrirt. Der gut ausgewaschene und getrocknete Nieder- 
schlag wird nun wiederholt mit Chloroform extrahirt. Auf Zusatz 
von Alkohol zu dieser Liisung krystallisirt Phenyldisazo - a- naphtol 
aus, welches durch seine charakteristischen Eigenschaften und die 
Analyse identificirt wurde. 

# 

OH 
Ber. fiir 40H5/ Gefunden 

\(N=N- CsH5)s 
N 15.9 15.53 pCt. 

Der in Chloroform unlosliche Antheil lost sich leicht in sieden- 
dem Alkohol, konnte aber nicht krystallisirt erhalten werden; er liist 
sich ebenfalls sehr leicht in Natronlauge mit rother Farbe. Das Ein- 
wirkungsdroduct von zwei Molekiilen Diazobenzoesaure auf ein Mole- 

kiil a-Naphtol, Cl0Hs’’ , welches wir zum 

Vergleich darstellten, verhielt sich ebenso und wollte auch nicht 
krystallisiren. Wir begniigten uns also, das neben dem Phenyldisaeo- 
a-naphtol gebildete Product durch Auflijsen in Natron und Wiederaus- 
fiillen mit SIure zu reinigen. Der so erhaltene, rothlich schwarze 
Niederschlag zeigt einen nach dem Trocknen griinen MetalIglanz; in 
Pulverform ist er mehr riithlich. Beim Erhitzen schwlrzt sich die 
Substanz gegen 250° und zersetzt sich bei etwa 264O unter Gasent- 
wickelung. Die Analyse zeigte, dass in der That die Disazover- 
bindung vorlag. 

OH 

NN = N - C ~ H ~ C O O H )  

Ber. fiir C ~ O H ~  / O H  Gefunden 

N 12.77 12.44 pCt. 
(N=N--C~H~COOH)~ 

Der directe Vergleich der nach den beiden Methoden erhaltenen 
carboxylirten Disazoverbindungen zeigte ihre viillige Identitat. 

Die Farbeeigenschaften sind wenig hervorragende. Auf ge- 
chromter Baumwolle erhiilt man ein schwaches, graustichiges Rotb, 
auf Seide und Wolle, in saurem Bade, ein ziemlich hassliches Vio- 
lettroth. 

So vie1 uns bekanut, sind Umlagerungen bei der Bildung von 
Disazoverbindungen bislang noch nicht beobachtet worden. Es wiirde 
vielleicht der Miihe lohnen, zu untersuchen, ob dieselben allgemeiner 
auftreten. 
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