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444. Otto N. Witt und Hans von Helmolt: Ueber die Re-
ductionsproducte alkylirter Azofarbstoffe der Naphtalinreihe.
[II. Mittheilung.]

(Eingegangen am 14. Aungust.)

In der ersten, in Gemeinschaft mit Christoph Schmidt ver-
dffentlichten Mittheilung iiber diesen Gegenstand!) ist hervorgehoben
worden, dass bei der Reduction des Aethyldthers des Anilinazo-a-
naphtols sich zwei verschiedene Basen bilden, von denen wir zunichst
nur die eine, welche wir als Base I bezeichnet haben, beschrieben
und beziiglich ihrer Constitution aufgeklirt haben. In den Mutter-
laugen von dieser Base befindet sich die von uns zunichst als Base II
bezeichnete Verbindung, deren Reindarstellung und Erforschung grosse
Schwierigkeiten bereitet hat. Es gelingt niimlich nur finsserst schwierig,
die immer noch vorhandenen letzten Reste der Base I zu beseitigen,
gerade sie aber bewirken eine Verschmierung des Materials wihrend
der Arbeit, so dass man durch oft wiederholte Krystallisation gerade
das Gegentheil von dem erreicht, was man bezweckte. Schliesslich
gelang es, die nachfolgende Methode zur Reindarstellung der Base Il
anfzufinden.

Reducirt man den Aether in der in unsrer ersten Mittheilung
angegebenen Weise, versetzt dann mit Salzsiure und lisst, anstatt wie
8. Z. angegeben, sofort zu filtriren, die Flissigkeit wihrend einer Nacht
stehen, so erhilt man einen dicken Krystallbrei, in welchem nunmehr
die beiden Basen als Chlorhydrate enthalten sind, wihrend die davon
abfiltricte Flissigkeit ausser etwas Anilin keine organischen Verbin-
dungen mehr enthilt. Vertheilt man nunmehr den schneeweissen
Krystallkuchen in viel Wasser, so bleibt das Chlorhydrat der Base I
ungeldst, wihrend dasjenige der Base II in Lésung geht und aus der-
selben durch erneuten Zusatz von Salzsdure niedergeschlagen wird.
Daurch Krystallisation aus heisser sehr verdiinnter Salzsiure kann
dieses Salz in Form weisser, schwach bliulich gefirbter Nadeln ganz
rein erhalten werden. In dieser reinen Form wurde nun die Base
unschwer als alter Bekannter wieder erkannt. Sie erwies sich als
das durch mannichfache charakteristische Reactionen ausgezeichnete
Aethylparamido-a-naphtol, ein Befund, welcher auf apalytischem Wege
bestitigt wurde.

Die Base II war somit nicht ein nothwendiges Product der
eigentlichen, von uns beobachteten Umlagerung, sondern sie verdankte
ihre Entstehung einer nebenher verlaufenen normalen Spaltung des
Azofarbstoffes durch das Reductionsmittel, wie sie ja auch von

1) Diese Berichte 25, 1013.
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Grandmougin und Michel (Diese Berichte 25, 979) beobachtet
worden ist.

Unter diesen Umstéinden lag es nahe, den Versuch zu machen,
das Reductionsverfahren in solcher Weise auszubilden, dass dabei die
Aufspaltung des Farbstoffes ganz vermieden wiirde und die nunmehr
als alleiniges Product des Umlagerungsvorganges erkannte Base I mit
Ausschlass aller Nebenproducte entstinde. Nachdem verschiedene
Reductionsmittel, wie Zinkstaub, Schwefelammonium u. a., von denen
eine besonders milde Wirkung erwartet werden konnte, sich als un-
geeignet erwiesen hatten, wurde das erstrebte Ziel durch eine Modi-
fication des urspriinglich benutzten Verfahrens erreicht.

Wenn man nimlich den Aethylither des Anilinazo-a-naphtols in
alkoholischer Lésung mit Zinnsalz ohne Znsatz von Salzsiure erwirmt
so findet vollkommene Entfirbung statt. Die erhaltene Losung ent-
hilt aber zunichst keine Spur der in Wasser vollkommen unléslichen
Base I, sondern ein neues Product, welches sich aus der mit viel
Wasser verdiinnten, nur wenig milchig getriibten Flissigkeit mit Aether
ausschiitteln lisst. Beim Verdunsten des Aethers verbleiben &lige
Tropfchen, welche sich indessen in wenigen Augenblicken in Krystalle
verwandeln und nunmehr alle Reactionen der Base I zeigen. Offenbar
enthilt die alkoholische Losung den aus dem Azofarbstoff intermedidr
entstehenden Hydrazokdrper, welcher sich aber so leicht in die Base I
verwandelt, dass seine Isolirung in gr&sserer Menge und seine niihere
Untersuchung bisher unterbleiben mussten. Dagegen bietet er ein
Mittel, die Base I mit vortrefflichen Ausbeuten ganz glatt darzustellen.

Zu diesem Zwecke werden 25 g des Aethers mit 50 cem Alkohol
und 45 g Zinnsalz gelinde bis zum Beginn der Reaction erwirmt, die
man nun ohne weitere Wirmezufuhr sich beenden Ildsst und wenn
néthig durch gelinde Kiihlung missigt. Man erhilt eine farblose
Lo6sung, welche man, wenn néthig, filtrirt und alsdann mit 200 ccm
12 procentiger Salzsiure vermischt. Die Fliissigkeit triibt sich milchig,
wird immer dickfliissiger und bildet schliesslich, nach etwa 12 stiindigem
Stehen einen dicken weissen Krystallbrei, welcher blos abfiltrirt, mit
Wasser gut gewaschen und getrocknet zu werden braucht, um ein
reines Chlorhydrat der Base I darzustellen. Soll das Priparat lingere
Zeitaufbewahrt werden, so thut man gut, durch Verreiben mit Ammoniak
die freie Base herzustellen und diese aus Alkohol umzukrystallisiren.

In der ersten Abhandlung ist gezeigt worden, dass auch die
Aether des Paratoluidinazo-e-naphtols bei der Reduction durch Zinn-
salz mit besonderer Leichtigkeit die Umlagerungserscheinung zeigen.
Es erschien von Interesse auch bei diesem homologen Azokdrper den
Vorgang etwas niher za studiren. Diesem Vorhaben stand aber der
Umstand entgegen, dass das Paratoluidinazo-a-naphtol sich mit Hiilfe
von Alkylhaloiden nur #dusserst schwierig dtherificiren ldsst. Von dem



2353

Methylither wurden kaum 5—10 pCt. der theoretischen Ausbeute, von
.dem Aethylither sogar noch viel geringere Ausbeaten erhalten. Es
erwuchs ups somit die Aufgabe, eine leichte und ausgiebige Methode
zur Aetherificirang des Azofarbstoffes za finden. Eine solche ergab
gich in der Behandlung desselben mit Chlorzink, Salzsiure und dem-
jenigen Alkohol, dessen Radical in den gesuchten Aether eingefiihrt
werden soll. Die Bildung von Aethern phenolartiger Korper aunf
diesem Wege ist neu. Sie ist besonders iiberraschend im vorliegenden
Falle, da ja, wie bereits in der ersten Mittheilung gezeigt worden ist,
die gebildeten Aether selbst wieder durch alkoholische Salzsiure mit
grosster Leichtigkeit aufgespalten und in den nicht alkylirten Azo-
farbstoff zurlickverwandelt werden. Nichts desto weniger gelingt die
Aetherificirang auf obigem Wege vollkommen glatt und mit grdsster
Sicherheit, falls man die richtigen Verhiltnisse einhilt und fiir den
Ausschluss von Wasser méglichst Sorge trigt. Die angewandten
Alkohole miissen daher auch so viel als moglich wasserfrei sein.

Paratoluidinazo-a-naphtolidthylither.
CH;.CsHy .N=N.GCyH,.0.CaHs.

Man erhilt diesen prachtvollen Kérper, wenn man ein Gemisch
aus gleichen Theilen Paratoluidinazo-«-naphtol mit fiinf Theilen ab-
soluten Aethylalkohols iibergiesst, in welchen vorher 1 Theil Salz-
siduregas eingeleitet wurde, und nunmehr die entstandene violetrothe
Losung !/2~—3/, Stunden anf dem Wasserbade erwirmt. Bei zu langem
Erhitzen verschwindet der gebildete Aether wieder. Beim Erkalten
der Losung erfolgt Krystallisation, die ausgeschiedenen Krystalle
werden mit Alkohol gewaschen und aus Toluol umkrystallisirt. Man
-erhiilt eine Ausbeute von 80 pCt. der Theorie an ganz reinem Product,
dessen Schmelzpunkt, wie schon friiher angegeben wurde, bei 125°
liegt.

Der Aether krystallisirt aus Alkohol in rothgelben Prismen, aus
Toluol in grossen Kérnern, welche sich als kurze Siulen erweisen
and bei tief scharlachrother Farbe in der Durchsicht einen leuchtenden
blauen Metaliglanz auf der Oberfliche zeigen,

Die Reinheit des Aethers, welcher fiir die nachfolgenden Versuche
in grosserer Menge als Ausgangsmaterial hergestellt worden war, wurde
durch die Analyse eontrollirt:

Ber. fir Ci9Hi3NsO.
Procente: N 9.69.

Gef. » » 9.67.
Reduction des Aethers.

Fir die Herstellung des aus diesem Azokorper hervorgehenden
Homologen der Base l wurde in ganz dhnlicher Weise verfahren, wie
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es oben fiir diese letztere angegeben wurde, auch wurden genan die
gleichen Mengen der Ingredienzien angewendet. Das Chlorhydrat der
Base wurde in schneeweissen Krystallen erhalten, welche in Alkoho}
geldst und sofort auf freie Base weiter verarbeitet wurden, indem man
die alkoholische Lésung mit Ammoniak im Ueberschuss versetzte.
Die ausgeschiedenen Krystalle der freien Base wurden aus Petroleum-
dther vom Sdp. 100—140° nmkrystallisirt und auf diese Weise ana-
lysenrein erhalten. Die Ausbeuten sind vortrefflich, aus 50 g des
Azokérpers werden regelmissig 75—80 g trocknen Chlorhydrates
erhalten.

Die neue Base, welche man als ein Aethoxyl-Paratolyl-Ortho-
Naphtylendiamin bezeichnen kann, krystallisirt aus Petroleumither
in weissen sternférmig gruppirten Nadeln vom Schmp. 118—119° und
begitzt die der Formel C;9HygNgO zukommende Zusammensetzung:

Analyse: Ber. Procente: C 78.09, H 6.85, N 92.59.
Gef. » » 718.00, » 7.719, » 9.87.

Dass die Base wirklich die von ups ihr zugeschriebene Constitution:

NH, H
A VANEIAN
1
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besitzt, ergiebt sich aus ihrem Verbalten gegen Orthodiketone.

CH;

Paratolyl-Aethoxylnaphtostilbazoniumchlorid.

Dieses Homologe der friiher (diese Berichte 25, 1017) beschrie-
benen Verbindung wurde nach einer Methode erhalten, welche als
eine Verbesserung der frither gegebenen Vorschrift bezeichnet werden
kann. Nachdem némlich durch zweistiindiges Kochen der Umlagerungs-
base mit der dquivalenten Menge Benzil in eisessigsaurer Losung die
Condensation stattgefunden hat, wird, um geringe, aber in hohem
Grade storende, Mengen theeriger Nebenproducte zu entfernen, das
Reactionsgemisch in Wasser gegossen und mit Aether durchgeschiittelt.
Die die Verunreinigungen enthaltende &therische Schicht wird abge-
hoben und entfernt. Aus der zum Sieden erhitzten und mit Salzssiure
angesiuerten Losung scheidet sich beim Erkalten das Azoniumchlorid
aus, welches durch wiederholte Krystallisation aus salzsiurehaltigem
Wasser vollkommen rein erhalten wurde. Die Ausbeate ist gut, aus-
6 g der Base und 4.3 g Benzil werden 8 g des Azoniumchlorides er-
halten. Die Eigenschaften desselben sind dem der entsprechenden
Phenylverbindung zum Verwechseln ihnlich. Die Analyse bestitigte
die fiir die Formel



2355

/_i\—\\\‘c_<:> = O3 HypyNy;0
CH5; O

erwartete Zusammensetzung:

Analyse: Ber. Procente: C 78.81, H 5.37, N 5.57, Cl 7.06..
Gef. » » 78.30, 78.27, » 5.76, 5.68, » 5.73, » 6.97.

Safranin.

Durch Erhitzen des Stilbazoniumchlorides mit alkoholischem
Ammoniak auf 1300 entsteht, genau so wie es friiher fiir das Phenyl-
derivat gezeigt worden ist (diese Berichte 25, 2003), ein Farbstoff,
welcher der Safraningruppe angehért. Die Aufarbeitung des Rohr-
inhaltes geschah, wie friher, durch Aufnehmen in verdiinnter Essig-
siure und Ausfillen des Chlorhydrates durch Salzsiure. Der durch
mehrmaliges Umlésen gereinigte Farbstoff bildet schimmernde rethe
Blédttchen, welche in Wasser schwer, in Alkohol leicht 1slich sind.
Die alkoholische Lisung besitzt eine griingelbe Fluorescenz, welche
anch auf der durch den Farbstoff prichtig rosenroth gefirbten Seide
bemerkbar ist. Wie bei den meisten Farbstoffen dieser Gruppe, so
krystallisirt auch hier das Chlorhydrat mit einem Molekiil Krystall-
wasser.

Analyse: Ber. fiir C3 HyuN3Cl 4+ H,O.

Procente: HyO 3.66, N 8.54, Cl 7.23.
Gef, » » 8.61, » 875, » 7.42.

Tartrazoniumbasen.

Es schien von Interesse, die Priifung des Verhaltens der so sehr
reactionsfihigen Umlagerungsbasen auch nuf ihr Benehmen gegen ein
Orthodiketon auszudehnen, welches in Folge seines eigenartigen Baues
in seinem Verhalten mancherlei Besonderheit zeigt, nimlich auf die
Dioxyweinsdure. Versuche, welche in dieser Richtung zunichst mit
der friiher beschriebenen Base I angestellt wurden, zeigten, dass die
Reaction verhiltnissmissig schwierig sich vollzieht. Etwas giinstiger
ist der Verlauf bei der heute beschriebenen Tolylbase, doch lassen
auch hier die Ausbeuten zu wiinschen iibrig. Immerhin ist es uns
in beiden Fillen gelungen, die gesuchten Carbonsiuren der Azonium-
basen herzustellen, wir lassen daher die Beschreibung unserer Ver-
suche folgen. )
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Phenyl-Aethoxylnaphto-Tartrazoniumechlorid.

Je 5g Base I und dioxyweinsauren Natriums werden fein ge-
rpulvert mit 200 ccm 50 procentiger Essigsiiure iibergossen und auf
.dem Wasserbade etwa 20 Minuten erwirmt. Dann werden 50 ccm
Eisessig hinzugefiigt. Bei weiterem Erwirmen entsteht nun eine
tiefrothe Lésung, welche mit Wasser verdiinnt, aufgekocht, filtrirt,
abgekiihlt und zur Entfernung theeriger Beimengungen mit Aether aus-
geschiittelt wird. Die wissrige Losung wird mit etwas Salzsiure
versetzt und auf dem Wasserbade eingeengt. Auf Zusatz einer ge-
séttigten Kochsalzlosung fillt nun die gesuchte Verbindung in gelben
Krystallflocken aus. Diese wurden in Alkohol gel6st und mit Aether
wieder ausgefillt, Es gelang indessen nicht, auf diese Weise ein
analysenreines Priparat zu erhalten. Wir haben uns daher auf die
Analyse des Platindoppelsalzes beschrinken miissen, welches in Form
goldglinzender Blittchen erbalten wird, wenn man die Lé&sung des
Chlorides mit Platinchlorid versetzt.

Analyse: Ber. fir 2 (CeeHiq OanCl) —+ PtCly + 2 H5 0.

Procente: Pt 15.88, N 4.58.
Gef. »  » 1576, » 4.52.

Die neue Verbindung ist in Wasser und Alkohol sehr leicht mit
schén gelber Farbe und prachtvoller griiner Fluorescenz 16slich.
Aether und Benzol 16sen sie nicht. Concentrirte Schwefelsiure 16st
mit dunkelrother Farbe, welche beim Verdinnen mit Wasser gelb
wird. Auf Grund der Bildungsweise des Korpers und der Ergebnisse
bei seiner Analyse schreiben wir ihm die Constitution:

li\, o1 c0oR
SN 111 4
/J\\\lc—coon
CﬂHso—\_>—N
7N
NS

zu und finden”eine Bestitigung dieser Annahme in den pachfolgenden,
an dem hdheren Homologen angestellten Beobachtungen.

Paratolyl-Aethoxylnaphto-Tartrazoniumchlorid.

Die Herstellung dieser Verbindung erfolgt aus der Tolylbase und
dioxyweinsaurem Natrium in genan derselben Weise, wie sie oben
fir das Phenylderivatyangegeben wurde. Wihrend aber dieses letztere
aus seiner wissrigen Losung nicht durch Salzsiure, sondern nur durch
Kochsaleg fillbar ist, theilt die hier beschriebene Verbindung mit den
Stilbazoniumbasen ldie Eigenschaft der Fillbarkeit durch Salzsiure,
In Folge dessen gelingt es leicht, sie in analysenreinem Zustande her-
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zustellen. Die aus der wissrigen Losung durch Salzsiiure niederge-
schlagenen gelben Blittchen geben bei der Analyse Zahlen, welche
beweisen, dass in dem Molekiil der Verbindung eine Anhydrisirung
der beiden benachbarten Carboxylgruppen stattgefunden hat. Doch
gelingt es sehr leicht, auch diejenige Modification der Substanz her-
zustellen, in welcher die beiden Carboxylgruppen intact erhalten sind.
Es geniigt zu diesem Zwecke, die gelben, durch Salzsiure gefillten
Bliittchen in sehr wenig Wasser heiss zu 15sen. Beim Erkalten
krystallisiren dann rothe Nadeln, welche jedenfalls ein Molekiil
Wasser mehr enthalten als die gelbe Verbindung und sich ihrerseits
in diese zuriickverwandeln lagsen, wenn man ihre Lésung durch Salz-
sdure fillt. Leider sind diese rothen Nadeln so hygroskopisch und
zersetzlich, dass es nicht gelingt, sie zur Anpalyse vorzubereiten. Da-
gegen konnte die Zusammensetzung der gelben Blittchen mit aller
Sicherheit ermittelt werden.
Analyse der gelben Blittchen. Berechnet fir CagHy7 N3 04 Cl
Procente: C 65.64, H 4.04, N 6.66, Cl 8.44.
Gef. » » 65.80, » 4.98, » 6.88, 6.95, » 8.55, 8.70.

Die ecigenthiimliche, durch den Farbenwechsel leicht zu con-
statirende Aphydrisirung im Molekiil konnte auch bei der Phenylver-
bindung andeutungsweise beobachtet werden. Durch sie wird auch
die auffallende Thatsache erklirt, dass bei der Darstellung der Tar-
trazoniumbasen zunichst tiefrothe Liésungen entstehen, aus denen dann
nach Zusatz von Salzsdure gelbe Krystalle abgeschieden werden. Da-
gegen stimmt allerdings, wie oben gezeigt wurde, die Apalyse der
ebenfalls gelb gefirbten Platinverbindung des Phenylderivates nur auf
die Apnahme der Gegenwart intacter Carboxylgruppen. Immerhin
scheint es zulissig fiir die oben beschriebene gelbe und rothe Tolyl-
verbindung die nachstehenden Constitutionsformeln anzunehmen:

CHs~___ CHz\ _
|(I:1000 \'|<I31 COOH
— pheali
c | C
N~ CO
| \lé l \IC—COOH
CyH; O*< >-—N CaH;, O—-\/\ >—'"N
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gelbe Verbindung rothe Verbindung
(CasHy7 N3 0, Cl) (Cas H19 N3 05 CD).

Das weitere Studium der durch Einwirkung von Dioxyweinsdure
auf monosubstituirte Orthodiamine entstehenden Tartrazoniumbasen
bleibt vorbehalten.

Charlottenburg, Technische Hochschule, im August 1894.





