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148. O t t o  R. Wi t t  und Chriatoph Schmidt: 
Veber die Reduotioneproduota alkylirter Azofarbstoffe  der 

Naphtalinreihe. 

(Torgetragen in der Sitzung von Ern. 0. N. Witt.) 
Die ron  dem einen r o n  uns seit liingerer Zeit angestellten 

Untereuchungen iiber den reducirenden Abbaii von Azofarbetoffen der 
Naphtalinreihe haben wir aurh auf die Aether der vom a-Naphtol 
aich ableitenden Aeofarbstoffe aosgedehnt. Derartige Kiirper sind 
bereits von Z i n c k e  und R i n d e w a l d l )  beschrieben worden. ES 
sind dies der Methyl- und Aethyliither des Anilin -Azo- a-Naphtols, 
welche von den genannten Autoreu als wohlkrystrrllisirte Suhstanzen 
vom Schmp. 84" und 98- looo beschrieben werden. Wir  konnen 
diese Angaben bestatigen und hinzufiigen , dass die bei der Dar- 
stellung der  Aether erzielten Ausbeuten nichts weniger als befriedigend 
aind. Auch sonst eeigen diese Substanzen ein auffallandes Verhalten. 
In Schwefelsaure losen sie sicb rnit rothvioletter Farbe, welche aber 
nach kurzer Zait in blauviolet umschlagt. Dieser Farbenwechsel 
beruht auf einer Abspaltung der Alkylgruppe, wie man deutlich 
sieht, wenn man die Aether rnit alkoholiscber SalzsHure erwarmt. 
Auch bier findet zunachst Liisung rnit rothvioletter Farbe statt,  die 
aber  pliitzlich in Blauviolet umschliigt , wobei die Fliissigkeit eum 
Brei von Krystallen des schon rnn Z i n c k e  und B i n d e w a l d  be- 
schriebenen Chlorhydrats des nicht alkylirten Anilin-Azo-a-Naphtols 
erstarrt.  Eine derartige Beweglichkeit des Alkylrestes ist bei dem 
Aether einer phenolartigen Substanz gewiss bemerkenswerth. 

Wir  haben die Mehrzahl unsrer Versuche mit dem Aethyliither 
vom Schmp. 98- 100° angestellt. Die Reduction desselben erfolgt 
rsach und glatt nnd erfordert weniger Zinnchloriir, ale der Zufuhr 
von 4 At. Wasserstoff zu jedem Molekiil der Verbindung entepricht. 
W i r  sind bei folgenden Versuchsbedingungen stehen geblieben : 

100 ccm Alkohol iibergossen nnd rnit der Liisuug von 

[ E r s t  e Mi t t h  e i l  u n g.] 

2 8 g  des Aethers werden rnit 

40 g Zinnsalz in 
40 ccm rauchender Salzsiiure 

portionenweise versetzt. Unter heftiger Erwiirmung erfolgt in wenigen 
Minuten die Reduction zur klaren farblosen Fliissigkeit. 

Die normalen Reductioosproducte der Substanz sollten ~ I U S  

A n i h  und Aethoxyl-a-Naphtylamin bestehen. Keine dicser Basen 
wurde in dem beschriebenen Product aufgefunden, statt deseen aber  

I) Zincke nnd Binderwald ,  diese Berichte XVII, 3028. 
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zwei neue Basen, welche durch ihre verschiedene Liislichkeit ir, 
verdannter Salzsgure trennbar sind. 

Versetzt man die bei der  Reduction erhaltene Fliissigkeit mit 
400 ccm einer siedenden zwiilfprocentigen SalzRPure so erstarrt sie 
zu einem Brei wolliger weisser Nadeln, welche eofort von der  
Mutterlauge getrennt und mit derselhen Salzsiiure ausgewaechen 
werden. Dae so erhaltene Chlorhydrat wollen wir mit I bezeichnen. 
Bus dem Filtrat kryetallisirt beim Erkalten ein Oemisch des gleichen 
mit noch einem andren Salze. Das letztere, welcbes wir mit II 
bezeichnen wollen, wird in einer Rpiiteren Abhandlung besprochen 
werden. 

D a s  Chlorhydrat I wird nochmals in Alkohol gelost und mit 
Salzsiiure gefiillt. Es ist dann schneeweiss und in Waser riillig 
unliislirh. Versetzt man seine alkoholische Liisung mit Ammoniak so 
erstarrt sie zu einem Brei weisser Bliitter, welche, mehrfach aue 
Alkohol umkryatallisirt die dem Salze zu Grunde liegende Base im 
Zustande der Reinheit darstellen. 

Die Base ist luftbestiindig, schneeweiss, perlmuttergllinzend. Ihr 
Schmelzpunkt liegt bei 167'. Sir? ist in Alkohol echwerlGslich, die 
verdiinnte Liisung zeigt graugriine Fluorescenz. Sie  is t  etwas licht- 
empfindlich und fiirbt sich durch die Wirkung dee Lichtes rosenroth. 
Dae Gleiche gilt vom Chlorhydrat. 

Die  bekannten Umlagerungserscheinungen bei der Reduction 
mancher Azokiirper legten es  nahe, die Base f i r  ein Aethoxyldiamido- 
phenylnaphtalin: 

/-'- 8\NHs 
Cs&O\ 

/ ---\ 
\ /  

zu halten. In der That  hnben M e l d o l a  und E a s t 1 )  bei der 
Reduction des Acetyl- Anilin-Azo- rt-Naphtols und M e l d o l a  und 
M o r g a n  2) bei der Reduction des Henzoates, also bei ganz analogen 
Vorgiingen geringe Mengen derartiger, ihrer Ansicht nacb vom 
Phenylnaphtlrlin abgeleiteter Bnsen uls Nebenproduct erhalten. 

Indeseen zeigte unsre Base bei naherer Untersuchung Reactionen, 
welche kaum mit obiger Anschauring in Einklang zu bringen warm. 

1) M e l d o l a  und Eas t ,  Journ. Ch. SOC. 53, 4GG. 
2) M e l d o l a  und Morgan,  Jouru. CIi. SOC. 55; 115. 
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Zwar erwies sich die Zusammeneetzung der bei 1 loo getrockneten 
Substanz als identiscb rnit der des erwarteten Phenyloaphtalin- 
derivates : 

Gefunden 
I. 11. III. Ber. fir ClsHlsN2 0 

C 77.70 77.99 77.72 - p c t .  
H 6.47 6.98 7.14 - * 

9.91 * N 10.07 - - 
0 5.76 

100.00. 

- - - 
- 

Aucb das Chlorbydrat gab einen der Zusammensetzung, 
ClsHls  Na0 . HCI, entsprecbenden Stickstoffgehalt: 

Berechnet Gefunden 
8.9 8.75 pct. 

Doch schon das Verhalten bei der Oxydation liess Bedenken 
gegen die vermuthete Constitution aufkommen. 

Lijst man niimlich die Base in massig verdiinnter Salpeterssure, 
SO verwandelt sie sich in feuerrothe Krystalle einer neuen Substanz; 
im Filtrate l b s t  sicb Ammoniak nachweisen. Dieselbe rothe Sub- 
stanz entstebt neben einem griinen Farbetoff bei der Oxydation des 
Chlorhydrates der Base durch Eisenchlorid in essigsaurer rnit Salz- 
saure, rersetzter Lijsung. 

Noch auffallender ist das Verhalten der Base gegen salpetrige 
Same. Wird das in Eiseesig gelijste, rnit Salzsiiure versetzte Chlor- 
hydrat mit Natriumnitritlijsung vermischt, so erhalt man eine farblose 
Lijsung, in der weisse Nsdeln suspendirt sind. I n  der von den Nadeln 
abfiltrirten wasserhellen Lijsung beginnt alsbald eine Stickstoffent- 
wicklung, gleicbzeitig scheidet sicb wieder der feiierrothe KBrper ab. 
Wird die alkoholische Lijaung des Chlorbydrates mit Salzsaure und 
Amylnitrit versetzt, Ro entsteht eine scharlachrotbe Liisung, aus der 
Wasser zuerst wieder den gleichen rothen Kiirper, spater aucb die- 
selben farbloeen Nadeln ausfallt, welcbe in dem vorherigen Versuch 
erhalten wurden. 

Der  feuerrothe Kiirper ist in Alkobol leicht liislich und kry- 
etallisirt daraus in rubinrothen Nadeln vom Schmp. 190- 191", 
wrlcbe in Scbwefelsaure mit carminrother, in alkoholischer Kalilauge 
mit violettrr Farbe sich liisen und durch diese Eigenschaften sowohl 
wie durcb die Analyse sich unscbwer als daa durch die Unter- 
suchuiigen von P l i n i p t o n  I) ,  L i e b e r m a n n  und J a c o b s o n  a) wobl- 
bekannte a- Naphtocbinonsnilid charakterisiren lassen. 

1) P l i m p t o n ,  Journ.  Chem. SOC. 37, 639. 
1) Lieberniann und Jacobson,  Ann. Cheni. Pharrn.B11,52. 
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Ber. fir CIGHH NO:, Gefunden 
N 5.63 5.72 pCt. 

Fiir dieses Product aber  steht die Constitution: 

wohl ausser allem Zweifel. Wie konrite daseelbe aus der Base ent- 
standen sein? 

Dass bei der Urnwandlung derselben durch die beschriebenen 
energischen Reactionen d r s  Aethyl abgespalten worden war ,  konnte 
uns nach den beschriebenen Erfahriingen am Aether des Anilin-azo- 
a-Naphtnls nicht Wunder iiehmen. Die  Entstehung eines a-Kaphto- 
chinnnderivates setzte eine zur urspriinglich vorhandenen Aethoxyl- 
gruppe in Paraetellung befindlicbe Amidogruppe voraus. Beides 
trifft aucb bei der urspriinglich angennmmenen Constitution als 
Phenylnaphtdinderivat zu. Aber das weiter vorausgesetzte Eingreifen 
des  Phenylrestes in Orthostellung zur Amidngruppe erschien nnn- 
mehr gans unwahrscheinlich; ea konnte bier nur  mehr das  Vor- 
handensein einer Phenylamidogruppe vermiithet werden. Es ware 
dementsprechend die Auffassung der Constitution der neuen Base 
wie folgt abzutindern: 

i'i 
\/ 

I NH 
1 

GW-, /'-\-N& 
\- 

\ 
\-/ 

.: 

Nach dieser Auffassung erscheint 
Derivat des Phenylnaphtalins, sondern 
naphtylendiamin. In der  That  zeigt 
mit dem fruher von dem einen von uns 

die Base nicht mehr ala 
a h  iithoxylirtes Phenylortha- 
sie die griisste Aehnlichkeit 
beschriebenen ') Phenylortho- 

naphtylendiamin. Die weitere Priifung hat die Richtigkeit der ent- 
wickelten Auffaesung viillig beettitigt. Die vorhin erwahnten bei der 
Diazotirnng auftretenden farblosen Nadeln erwiesen sich ale Azimidn- 

1) Ot to  N. W i t t ,  diese Be!-iclite XXI, 1184. 
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verbindung. Die L'eberfiihrung in eioe Metheoylbase, die Entstehung 
Ton wohlcharakterisirten Azoniumbasen wareo als vollgiltige Beweise 
fiir die Auffassung 111s Derivat des Orthonaphtylendiamins zu betrachteo. 

A z i m i d o  r e  r b i n d u n g. 
Dieae wird als ausschliessliches Umwandlungsproduct der neuen 

Base erhalten, wenn rnau dieselbe mit Amylnitrit und Alkohol iiber- 
giesst, kurze Zeit crwiirmt, dann Essigsiiure tropfenweise hinzufiigt 
und die Lijsung erkalteri 18;sst. Aus  der Losung krystallisirt die 
Azimidoverbindung io glasklaren RhomboEdern oder in Nadeln, welche 
sich in RhomboEder rerwandelu vom Schmp. l G O O .  Die Analyse 
bestiitigte die erwartete Zusamrnensetzung : 

Bereohnot f i r  && 

/ \  
\--,' 

K 14.53 

Gcfundeu 

14.76 pCt. 

M e t  h e  n y  1 b a s e .  
Kocht nian die neue Base einige Zeit mit Ameisensiiure und 

cersetzt aladann rnit plkohol , SO krystallisirt die Metbenplbase in 
IanReo, io Alkohol sehr schwerlnslichen Nadeln rom Schmp. 184-186". 
Zur Krystalliaation ist ein Petraleumiither vom Sdp. 100- 14w am 
brsten geeignet. 

Berechnet 
f i r  C I ~ H I G N ~ O  Gefunden 

A e t h o  x y 1 - P h e n y 1 1 1  a p 11 t o  s t il  b a z o II i u m c h 1 o r  id. l) 

Diese ausserordentlich schone Verbindiing wird mit grijsster 
Leichtigkeit erbalteo, wenn man die neue Base in iiquimolecularen 
Mengen mit B e n d  mischt, etwa die anderthalbfache Menge Eiaessig 
zufiigt uiid kurze Zeit kocht. Aus der erhaltenen Yasse zieht mit 

I) Icli erlaub3 inir die Namen nStilbazinea und .Stilbazoniuiilbasena fiir 
die voru Benril und Ortliodiairiinen sic11 ableitendeu ~~1iden~ationspri)ducte 
vorzuschlagen. Der Narns Reiizil eignst sioli uiclit, zur Bildung zusaiiiinen- 
gesetzter Worte, das Stilben ah3r stelit zniii Benzil im salben Zusaiiiinculinng 
wie Naphtalin zuni Naplitocllinon nnd Phenanthrau zum Plienantllranchiuon . 
Es eut.jpriclit also daj  *Still)aziii(< geuau dein sNaplitaziua und BPIien- 
.anthrazin(,. Wit t .  

G >  Il :r idi ld d. D. C ~ C I I I .  C:rsellschuR. dahry. XXY. 
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Salesiiure leicht angesauertes siedendes Waeser die Azoniumverbindung 
aus. Beim Erkalten der Liisung krystallisirt das Azoniumchlorid 
in schimmernden eigelben Nadeln, welche gesammelt und mit Aether 
ausgezogen werden, om Spuren von beigemengtem Benzil zu be- 
seitigen. Durch Aufliisen in siedendem Wasser und Zusatz von etwas 
Salzeiiore wird die Substanz vollig reip erhalten. Ibre Constitution 
wird durch das Schema: 

-- 
dargestellt. Die Analyse bestiitigte diese Annahme : 

Gcfunden 
I. 11. Ber. fiir C39 H2s Na 0 CI 

C 78.61 78.45 - pct. 
H 5.12 5.57 - 3 

N 5.73 - 6.22 B 

c 1  7.27 - - 
0 3.27 - - 

.. . .- .. .- . 

100.00. 

Das Stilbazoniumchlorid ist ziemlich loslich in Waseer, s e h r  
leicht liislich in Alkohol. Die Liisungeii sind reingelb und besitzen 
eine wundervolle leuchtendgriine Flaorcscenz. Uebersehiissige Salz- 
siiore hebt die Fluorescenz auf. Cancentrirte Sch wefelsaure Kst mit. 
reinvioletter Farbe, welche beini Verdiinnen in Gelb iibergeht. 

Das Nitrat ist deiii Chlorid sehr iibnlich, aber lusserst schwer- 
lijslich. 

Das Hydroryd wird aim den Liisungen der Salze durch Knli- 
hydrat gefiillt. Es hildet bl;ts.uqelbe Krystalle, deren blassgelbe 
Btherische Liisung nicht fluormcirt. 

Erhitzt man die neoe Base mit Plien;\tithrenchinon in Eisessig- 
lasung so entsteht die PhenarithrazoniutIILase. Die Salze derselben 
bilden rothe Sadeln ,  welche in Wasser scbwer, in Alkohol leicht 
mit lacherother Farbe und griingelber Fluorescetiz liislich sind. Ein 
iihnliches Cor~deu~at ions~roduct  entsteht aus Nitro-$-Naphtochinon. 
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R e d u c t i o n  d e r  A e t h e r  d e s  P a r a t o l n i d i n -  a z o -  a - N a p h t o l s .  
Aus dem Paratoluidin -820- a-Naphtol  werden durch Kochen 

desselben mit alkoholischer Kalilauge und Jodmetliyl oder Rromiithyl 
die entsprechenden Aether erhalten. Der  Methylather bildet rothe 
Prismen r o m  Schmp. 100- 101°, der Aetbyliither schmilzt bei 125". 
Leider entstehen diese Kiirper no& vie1 weniger glatt a ls  die ent- 
sprechenden Derivate des Anilin-azo-a-h'rrphtols. Es war uns dies 
urn so stBrender, weil bei der Reduction die Paratoluidinderirate 
noch giinstiger fur unsere Zwecke sich verhalten, als die Anilin- 
derivate. Sie werden n&mlich ganz glatt in nur eine Base verwandelt, 
welche sich ale das hiihere Homologe der vorsteliend beschriebeneu 
erweist. Die Entstehung einer zweiten Base, wie bei den Anilin- 
derivaten findet nicht stntt. Dieser Umstand wirft ein gewisses 
Licht auf die vermuhliche Constitution der dem Chlorhydrat XI zu 
Grunde lie enden Base. 

In eiiier demnachst folgenden Abhandlung werden wir auf diese 
Verhiiltnisse naher eingehen. Einstweilen ist schon durch die vor- 
stehend geschilderten Thatsachen der Beweis erbracht, dass die 
Aether der vom a-Naphtol  sich ableitenden Azofarbstoffe bei der 
Reduction eine eigenartige , von den bisherigen Beobachtungen ver- 
echiedene Umwandlung erleiden. Wir behalten une die weitere 
Untersuchung dieser Reaction For. 

% 

C h a r l o t t e n  b u r g ,  Technische Hochschule, in] Miirz 1892. 

149. E r n a t  TBuber: Ueber ein neuea  o-Amidoditolylemin, ein 
U m l a g e r u n g s p r o d u c t  des p-Hydrezotoluola. 

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 
Das p-Hydrazotoluol wird linter dem Einfluss wlsvriger Mineral- 

siiureii hauptsiichlich in p- Azotoluol einerseits urid in p- Toluidin 
andereregits umgewandelt, doch wurde schon vor liingerer Zeit ein 
Umlagerungsproduct des p- Hydrazotoluols beobachtet, von dem man 
annahm, dass es in aualoger Weise entstehe, wie Benzidin aus 
Hydrrrzobenzol und welches als p-Tolidin bezeichnet wurde. M e l m  s 
beobachtete diese Base zuerst l); er  erhielt sie durch Einwirkung von 
echwetliger Siiure auf die alkoholische Losiing des Hydrazotoluols. 
Spiiter a) gewann G o  1 d sc  h m i d  t dieselbe Verbindung, indem er  statt 
schwefliger Siiure verdiinnte Schwefelsaure anwandte. 

1) Diese Berichte 111, 554. Diese Berichte XI, 1626. 
65* 




