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264. BE. Noelting und E. Grandmougin:
Ueber Umlagerungen bei der Bildung der Disazoverbindungen
des «-Naphtols.

[Mittheilung aus der Chemieschule zu Miilhausen i. E.]
(Hingegangen am 11. Mai.)

In der ersten der vorhergehenden Abhandlungen haben wir das
Einwirkungsproduet von Diazobenzolchlorid anf das sogenannte Hy-
drazon des f-Naphtochinons studirt und gezeigt, dass dasselbe mit
dem Phenyldisazo-«-naphtol, erhalten aus Diazobenzol und Phenyl-
azo-u-naphtol, identisch ist.

Wir beabsichtigten in gleicher Weise die Disazoverbindungen zu
vergleichen, welche aus den Naphtochinonhydrazonen der m-Amido-
benzoésdure und p-Amidobenzolsulfosiiure und Diazobenzol einerseits
und aus Phenylazo-e-naphtol und den Diazoverbindungen der Amido-
benzodsdure und der Sulfanilsiure andererseits entstehen.

Die Reaction verlduft aber in diesem letzteren Falle in abnormer
und unerwarteter Weise. Wihrend sich aus den Naphtochinon-
hydrazonen, oder unserer Auffassung pach, den o-Azoverbindungen
des «-Naphtols

OH OH
i/W/W—N=N—&HmOOH Y/ﬁ/W—N=N—QHA&hH)
und

NSNS NSNS
und Diazobenzolehlorid, in normaler Weise die Disazoverbindungen
OH OH
/\/w—N=N—CﬁhMMH i/w/WN=N—%HAMhm
und
NN N = N—GsH, NN LN =N—CsHs

bilden, tritt bei der Einwirkung der diazotirten Amidobenzogséure
und Suifanilsdure auf Phenylazo-a-naphtol
OH
/ﬁ/\
NSNS
N=N—CsH;
eine merkwiirdige Umlagerung ein. Es bildet sich niimlich einerseits,
in beiden Fillen, Phenyldisazo-e-naphtol
OH
/\i/\—N=N—CGH5

NN N=N-— G Hy
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und daneben m-Amidobenzo&siure-disazo-a-naphtol resp. Sulfanilsiure-
disazo- e-naphtol

OH 1 . OH )
4 \\/ \I—-N=N—CsH4COOH N \l_N=N—Cﬁ H,(S0;H)
AL und

—N—CeH,C00H N L N=N—CsHy(SO:H).

Einwirkung von Diazobenzolchlorid auf «-Naphtochinon-
hydrazonbenzoéstiure und 8-Naphtochinon-hydrazinsulf-
anilsdure.

I. Man setzt zu einer alkalischen Losung von einem Molekiil
g - Naphtochinon-m-benzoésdurehydrazon ein Molekiil Diazobenzol-
chlorid. Die orangerothe Fiirbung geht in braun iiber. Man be-
endigt die Copulirung durch Erhitzen auf dem Wasserbade, und fillt
mit Siure.

Das Reactionsproduct ist in den gewdshnlichen Lésungsmitteln
schwer loslich, leichter in Anilin. Es wurde zuerst aus Anilin um-
krystallisirt, sodann das zur Analyse bestimmte Priparat noch einmal
ans Alkohol, woraus man es in Form eines braunen Pulvers erhilt,
welches unter dem Mikroskop als ein Haufwerk von Nadeln erscheint.
Es schwiirzt sich gegen 200°, und zersetzt sich unter Gasentwickelung
bei 245—246°.

Die Analyse ergab:

Berechnet
~0H 0Y)
fir CoHs" N=N— CsH,COOH () Gefunden
N=N-—CsBs “4)
N 14.14 14.05 pCt.

Die Verbindung hat nnr schwach saure Eigenschaften; sie 18st
sich in der Wirme in Alkalien und in Barytwasser, scheidet sich aber
beim Erkalten grésstentheils wieder ab.

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

Die Losung in concentrirter Schwefelsiiure ist, wie die aller Di-
sazoverbindungen des o-Naphtols griin, mit einem Stich ins Graue:

Durch Erwirmen mit Acetanhydrid und Natriumacetat erhilt man
eine Acetylverbindung, welche aus siedendem Benzol, in dem sie
schwer 18slich ist, in feinen gelben Nadeln krystallisirt. Sie briunt
sich gegen 200° und zersetzt sich bei etwa 229 —2300.

In concentrirter Schwefelsiiure 16st sie sich mit griiner Farbe.

geregmgt
C:H;
fir Cst—<—§=N—CeH4COOH Gefunden

=N-— CsHs

N 1278 12.87 pCt.
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II. Die Einwirkung von Diazobenzolehlorid auf 8-Naphtochinon-
hydrazonsulfosdure verlduft in ganz analoger Weise, Die Farbe der
Lésung schldgt von roth in braunroth um; die Reaction wird durch
Erwirmen beendigt. Nach dem Erkalten scheidet sich das Natrium-
salz des Disazokdrpers als gelatindser, schwer filtrirbarer Nieder-
schlag aus. Durch Ansiuern erhilt man die freie Sdure, als braun-
rothen Niederschlag, welcher in kaltem Wasser schwer, in heissem
leicht, mit rother Farbe 18slich ist. Wolle und Seide werden im
sauren Bade mit granatbrauner Niiance angefirbt. Von einer Analyse
wurde Abstand genommen, da sich nur ein einziges Product gebildet
hatte, und diesem wohl nur die Formel

OH

!/\]/\‘._.N =N-—CsH,(SO; H)

zukommen kann.

Einwirkung von Diazosulfanilsiure auf Phenylazo-
e-napthol.

Phenylazo-a-naphtol ist von Typke!), Liebermann?), und
Zincke und Bindewald 3) beschriecben worden. Letztere wiesen
seine Identitit mit dem Hydrazon des «-Naphtochinons nach. Man
erhilt es leicht durch Einwirkung von einem Molekiil Diazobenzol-
chlorid auf eine Ldsung von einem Molekiil a-Napbtol in zwei Mole-
kiilen Natronlauge. Dauneben bildet sich aber immer, was bis jetzt
noch nicht hervorgehoben worden ist, eine gewisse Menge der Disazo-
verbindung, withrend dementsprechend «-Naphtol unveriindert bleibt.
Hat man ein kiufliches a-Naphtol angewendet, welches etwas 3-Naphtol
enthilt, so bildet sich natiirlich auch Phenylazo-g8-naphtol. Ob auch
etwas Phenylazo-ortho-a-naphtol entsteht, haben wir bis jetzt noch
nicht mit Sicherheit feststellen k&nnen,

Die Disazoverbindung erhilt man rein, wenn man nach der Co-
pulirung die alkalische Losuug filtrirt, den unldslichen Riickstand
trocknet, in méglichst wenig heissem Chloroform 15st, und mit sieden-
dem Alkohol versetzt; beim Erkalten krystallisirt die Disazover-
bindung in reinem Zustande ans. Sie wurde durch ihren Schmelzpunkt,
Griinfirbung mit Schwefelsiure, und ihr sonstiges Verhalten mit Sicher-
heit identificirt. In den Mutterlangen bleibt das Phenylazo-f-naphtol.

Das Phenylazo-e-naphtol wird aus der alkalischen Liésung ge-
fillt, in Barytwasser geldst, wieder ausgefillt und aus Alkohol oder

1) Diese Berichte X, 1550.
?) Diese Borichte XXVI, 2851,
3) Diese Berichte XVII, 3026.
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Eisessig umkrystallisirt. Den Schmelzpunkt fanden wir, wie Zincke
und Bindewald bei 206° unter Zersetzung; (Liebermann fand 193°).
Die Reinheit wurde noch durch eine Stickstoffbestimmung controllirt,
(Berechnet N = 11.29 pCt., gefanden 11.41).

Alle weiteren Versuche wurden nur mit absolut reiner Sabstanz
ausgefihrt.

Liisst man ein Molekiil Diazosulfanilsiure auf ein Molekiil Ben-
zolazo-«-naphtol und zwei Molekille Natronhydrat in wisseriger
Losung einwirken, und beendigt die Reaction durch Erwirmen auf
dem Wasserbade, so bleibt eine bedeutende Menge Substanz ungeldst,
wihrend die alkalische L&sung dunkelrothbraun ablduft. Der Riick-
stand ist in Alkali unldslich, er l5st sich aber leicht in Chloroform
und wird aus dieser letzteren Lésung durch Alkohol in Form von
braunen Nadeln abgeschieden. Dieselben l6sen sich in concentrirter
Schwefelsiiure mit griiner Farbe, schmelzen bei 193° und zeigen alle
Eigenschaften, sowie auch die Zusammensetzung des Benzoldisazo-
o-naphtols.

Ber, fir CjoHs<< &H___ N—CsHy)a Gefunden

N 159 15.73 pCt.
Der in der alkalischen Flissigkeit enthaltene Korper musste dem-
nach die Disulfoséiure des Benzoldisuzo-«-naphtols sein, gebildet
nach der Gleichung

OH 80
9Cy He + 20 H, N
N = N—C;H; \N=N
OH OH
= C1oH5< + Cqp Hs/
(N = N — CsHs)s (N = N—C¢H,S0; H),

Durch S#uren wird die Sulfosiiure nicht ausgefillt, so dass es
nicht mdoglich war, sie in reinem Zustande zu isoliren, wir haben
uns deshalb begniigt, Ausfirbungen auf Seide und Wolle zu machen,
und haben andererseits durch Einwirkung von zwei Molekiilen Diazo-
benzolsulfosiure auf a-Naphtol die Disazoverbindung dargestellt und
dieselbe mit der vorherigen verglichen. Beide Producte zeigten véllige
Uebereinstimmung,.

Einwirkung von Metadiazobenzoésiure auf Phenylazo-
a-Naphtol.

Die Copulirung der Metadiazobenzoésiure mit Phenylazo-ea-
naphtol verlduft leicht und glatt; das Product war aber nicht die er-
wartete gemischte Disazoverbindung,

_oH M)
CyH;Z N=N—C;H, COOH (2),
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sondern es verhielt sich wie ein Gemisch von Phenyldisazonaphtol
und Carboxylphenyldisazonaphtol. Die Trennung und Reindar-
stellung dieser beiden Kérper bietet keine Schwierigkeiten. Nachdem
man die Diazoverbindung einige Zeit mit dem alkalischen Phenyl-
azo- ¢-naphtol in Beriihrung gelassen, erhitzt man die Fliissigkeit,
sduert an und filtrirt. Der gut ausgewaschene und getrocknete Nieder-
schlag wird nun wiedexl'holt mit Chloroform extrahirt. Auf Zusatz
von Alkohol zu dieser Lésung krystallisirt Phenyldisazo - e-naphtol
aus, welches durch seine charakteristischen Eigenschaften und die
Analyse identificirt wurde.
OH

Bel‘. fiir C]oH5<

N(N=N—CsHy)
N 159 15.53 pCt.

Der in Chloroform unlgsliche Antheil 16st sich leicht in sieden-
dem Alkohol, konnte aber nicht krystallisirt erhalten werden; er 13st
sich ebenfalls sehr leicht in Natronlauge mit rother Farbe. Das Ein-
wirkungsdroduct von zwei Molekillen Diazobenzo&siure auf ein Mole-

OH

Gefunden

kil @-Naphtol, CyoHs({

\N = N—C;H,COOH)
Vergleich darstellten, verhielt sich ebenso und wollte auch nicht
krystallisiren. Wir begniigten uns also, das neben dem Phenyldisazo-
e-naphtol gebildete Product durch Auflésen in Natron und Wiederaus-
fillen mit Siure zu reinigen. Der so erhaltene, réthlich schwarze
Niederschlag zeigt einen nach dem Trocknen griinen Metaliglanz; in
Pulverform ist er mehr réthlich., Beim Erhitzen schwirzt sich die
Substanz gegen 250° und zersetzt sich bei etwa 264° unter Gasent-
wickelung. Die Analyse zeigte, dass in der That die Disazover-
bindung vorlag.

, welches wir zum

OH

Ber. fiir CroHy Gefunden
N\ (N=N—C H,C00H),

N 12.77 12.44 pCt.

Der directe Vergleich der nach den beiden Methoden erhaltenen
carboxylirten Disazoverbindungen zeigte ihre véllige Identitit.

Die Firbeeigenschaften sind wenig hervorragende. Auf ge-
chromter Baumwolle erhélt man ein schwaches, graustichiges Roth,
auf Seide und Wolle, in saurem Bade, ein ziemlich hissliches Vio-
lettroth.

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