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446. Otto N. Witt  und Arthur Buntrock: Ueber die 
Reduotioneproducte alkylirter Azofarbstoffe der Naphtalinreihe. 

[Vier te  Mit thei lung.]  
(Eingegangen am 1. August.) 

Die vorliegende Untersuchung ist eine Fortsetzung der von dem 
Einen von uns und C h r i s t o p h  S c h m i d t  in  diesen Berichten') ver- 
iiffentlichten Mittheilungen, die iiber die Reductionsproducte alkylirter 
Azofarbstoffe der  Naphtalinreihe handeln. 

In diesem Falle wurde das zweifach- athylirte Amidophenol-azo- 
a-naphtol, der Phenetidin-azo-a-naphtolathylather a), 

\-/ 
dessen verschiedene Darstellungsweisen aus: 1) Amidophenol- azo - a- 
naphtol, 2) Amidophenol- azo- a-naphtolathylather und 3) Phenetidin- 
azo-a-naphtol unten beschrieben sind, der Reduction unterworfen. 

A m i d  o p h e n  ol-  a z  0- a- n a p  h t 01. 

Zur Darstellung dieser Verbindung werden 14,5 g salzsaures 
p-Amidophenol in 100 g Wasser geliist , rnit der berechneten Menge 
Salzsiiure versetzt und rnit Natriumnitrit in  35 ccm Wasser diazotirt. 
Das Gemisch giesst man nach kurzem Stehen unter Kiihlung in e ins  
Liisung von 14.5 g a-Naphtol  in 100 ccm Alkohol. Auf Zusatz von 
Alkali und Uebersattigung rnit Essigsaure scheidet sich Amidophenol- 
azo- a-naphtol, 

in kleinen glanzenden Blattchen a b ,  die leicht in Alkali und Ammo- 
niak rnit dunkelrother Farbe liislich sind. I n  concentrirter Schwefel- 
saure liist sich dieser Farbstoff rnit blauer Farbe. 

OH. Cs Ha. N :  N .  Clo He. OH 

P h e n e t i d i  n - a z  o - a-n  a p  h t o 1 a t  h yl a t h er .  

20 g des auf diese Weise erhaltenen Azofarbstoffes werden nun 
in 100 ccm Alkohol und 35 ccm 33 proc. Kalilauge gelost und mit 
25 g Bromathyl am Riickflusskiihler 2 Stunden erhitzt. Zum Schluss 
werden nochmals 10 g Bromathyl hinzugegeben und es wird wiederum 
einige Zeit erhitzt. Die Reaction Iasst sich nicht ganz zu Ende fiihren. 

I) Diese Rerichte 25, 1013 und 2003. 
4 Wir benutzen auch hier wieder die von G. S c h u l t z  vorgeschlagene 

Nomenclatur der Azofarbstoffe. 
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Giesst man den Kolbeninhalt in verdiinnte Kalilauge, so bleibt unver- 
bder tes ,  zum Theil verachmiertea Amidophenol-azo -a-naphtol  gelGat, 
w$jhreod der Aether sich sofort ausscheidet. Er wird rnit Wasser und 
verdiinnter Kalilauge ausgewaschen , bis das  ahlaufende Filtrat farb- 
lo8 iat, zuletzt mit wenig Alkohol; durch Krystallisation aus Benzol 
erhglt man ihn rein. Phenetidin-azo- a-naphtolatbylather, 

Ca H5 0 .  C g  Hq. N :  N .  Clo H G .  0 Ca H5, 
ist nnloslich i n  Wasser, leicht loslich in Aether uod Benzol, aus  
h a t e r e r n ,  sowie pus Alkohol krystallisirt er in gelbrothen Nadeln 
und Prismen mit blauem Flachenschimmer, lijslich in Alkohol und Eis- 
essig, weniger in Ligroih, unl6slich in Alkalien. Schmp. 122- 1230. 
Concentrirte Schwefelsaure lost mit blauvioletter Farbe. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 
Ber. fiir Cao Ha0 NZ Oa. 

Procente: N 8.75. 
Gef. * P 8.99. 

Bei der Behandlung des Amidophenol-azo-a-naphtols mit Brom- 
.iithyl und Kalilauge entsteht also eine zweifach athylirte Ver- 
bind ung. 

Es erschien uns von Interesse, auch die beiden Aether kennen 
zu lernen, in  denen je nur eine der  beiden Hydroxylgruppen Pthy- 
lirt, die andere aber noch intact ist. 

A m i  d o  p h e n  o 1-az 0- a- n a p h t o l a  t h y l a  t h e r. 
Zur Herstellung dieses Korpers wurde der Aethylgther des 

p-Amido - a- naphtols (Naphtophenetidin) diazotirt und die erhaltene 
Diazoverbindung rnit Phenol in  wassriger, mit Natriurnacetat versetzter 
Losung gekuppelt. Auf Zusatz von Ammoniak scheidet sich der  
Amidophenol-azo-a-naphtolathylather als gelber Niederschlag aus und 
wird durch Umkrystallisatioq BUS rerdiinntern Alkohol gereinigt. 

Entsprechend seiner Darstellungsweise hat dieser Aether die Con- 
stitution : 

O H .  CgH4. N :  N .  CloHs.  OCaHg. 
Durch wiederholte Erystallisation gereinigt, schmilzt er bei 171 O. 

Dieselbe Verbindung erhalt man, wenn man Arnidophenol-azo- 
.a-naphtol nach dern in der rorstehenden Abhandlung beschriebenen 
Verfahren rnit Chlorziok und alkoholischer Salzsaure auf dem Wasser- 
bade erhitzt. 

Die  Analyse bestatigte die erwartete Zusammensetzung : 
Analyse: Ber. fiir ClSHlSN90~. 

Procente: N 9.59. 
Gef. r~ D 9.73. 

D e r  Aether lost sich in verdiinnter Kalilauge rnit gelber Farbe, 
i n  kaltem verdiinntern Ammoniak ist e r  schwer loslich, etwas 16s- 
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iicher in heissem Ammoniak. Mit Bromathyl und Kalilauge kann 
man die Hydroxylgruppe in dieser Verbindung athyliren und so zu 
dem oben beschriebenen Phenetidin-azo-a-naphtolathylather gelangen. 

P h e n e t i di  n - azo-  a-n a p  h t 0 1. 
Den zweiten im Benzolring athoxylirten Aether erhalt man auf 

folgende Weise: 
8.6 g salzsaures p-Phenetidin werden in 110 ccm Wasser gelost 

und mit Natriuninitrit und Salzsaure diazotirt. Zur Vervollstandigung 
der Reaction lasst man einige Zeit stehen und giesst dann das Ge- 
misch in eine Liisung von 7.2 g a-Naphtol in 100 ccm Alkohol. Der 
Aether scheidet sich in bronceglanzenden Krystallen aus, die abfiltrirt 
und mit heissem Wasser ausgewaschen werden. Aus den Mutter- 
laugen krystallisirt nach mehrtagigem Stehen eine weitere Menge des 
Aethers. Man reinigt ihn durch Krystallisation aus verdiinntem Al- 
kohol und verdiinnter Essigsaure. 

Die Analyse ergab auf die Formel 
Ca H 5 0 .  Cs Hp. N : N .  CloHs .OH 

passende Resultate. 
Analyse: Ber. Wr Cl~Hi,jNaOs. 

Procente: N 9.59. 
Get D 9.72. 

Phenetidin-azo-a-naphtol schmilzt bei 168O. Verdiinnte Kalilauge 
liist mit orangerother Farbe, in Ammoniak ist der Aether wenig 16s- 
lich, dagegen leicht liislich in Benzol und Aether. Concentrirte 
Schwefelsaure farbt blauviolett. 

Durch Behandlung mit Bromathyl und Kalilauge kann man eine 
weitergehende Aethylirung dieser Verbindung vornehmen. Es eotsteht 
der oben bereits beschriebene Phenetidin-azo-a-naphtolathylather. 

R e d  uc t i o  n d e 8 P h ene t i d i  n - az o- a - n a p  h to15 t h y l  a t  hers. 
Dieser Aether vom Schmp. 122-123 wird bei der Reduction mit  

Zinnchloriir und Salrsaure auf dem Wasserbade in p-Amidophenetol 
und p-Amidonaphtolathylather gespalten. 

Reducirt man dagegen mit Zinnchloriir in Alkohol ohne Salz- 
s%ure, so erhalt mau durch nachtragliche Umlagerung des intermediar 
gebildeten Hydrazokorpers (s. d. vorsteh. Abhandl.) eine neue Base: 

0 cz H5 
/\;\ H 

N Ha 
das Diathoxylphenylorthonaphtylendiamin. 
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4 g Phenetidin-aeo- a-naphtolathylather werden gemischt rnit 12 g. 
Zinnsalz, in Alkohol geliist und solange am Riickflusskiibler erhitzt, 
bis Entarbung eintritt. Auf Zuzatz von 300 g siedender 12 proc. 
Salzsaure scheidet sich sofort das Chlorhydrat des Umlagerungspro- 
doctes in weissen Flocken aus. Noch lauwarm filtrirt man ab und 
wiischt rnit warmer 12 proc. Salzslure, zuletzt rnit Wasser aus. Das 
Chlorhydrat kann durch Losen in Alkohol und Wiederausfallen rnit 
Salzsaure gereinigt werden; jedoch ist es nicht rathsam, diese Operation 
oft zu wiederholen, da das Chlorhydrat sich an der Luft violet farbt 
nnd schliesslich eine tiefgreifende Zersetzung erfahrt. 

Versetzt man die alkoholische Losung mit Natriumacetat, so 
scheidet sich die freie Base in weissen perlmutterglanzenden Schuppen 
ab. Zur Reinigung krystallisirt man dieselben aus Ligroi'n urn. Die 
neue Base wird so in langen, schneeweissen, verfilzten Nadeln er- 
halten, die bei 1030 schmelzen und sich bei langerem Liegen an der 
Luft roth arben. 

Analyse: Ber. Wr CsoHna N, 0,. 
Procente: N S.70. 

Gef. 3 n 9.02. 
Die Constitution dieser Base ist die eines alkylirten Orthodiamins. 

Es ergiebt sich dies ohne allen Zweifel aus den Reactionen der Ver- 
bindung. Sie condensirt qich rnit Orthodiketonen zu neuen Basen, 
welche die charakteristischen Eigenschaften der Azoniurnbasen zeigen. 

D i a t h o x y l  p h en yln ap  h t o s  ti1 baz onium c h l o r  id. 
Zur Darstellung dieser Verbindung werden aquimoleculare Mengen 

des Chlorhydrates der Base und Benzil in der 15fachen Menge Al- 
kohol ge16st und 4 Stunden am Riickflusskiihler erhitzt. Man ver- 
treibt alsdann mit Wasserdampf den Alkohol und iiberschiissiges Benzil, 
nimmt den Riickstand in vie1 heissem Wasser auf und entfernt durch 
Ausschiitteln mit Aether die letzten Antheile des Benzils und theeriger 
Verunreinigungen. Aus der wassrigen LSsung fallt Salzsaure das 
Diathoxylphenylnaphtostilbazoniumchlorid, 

/ \  
I I N C6H5 
\/\ /'\ / 

/ \A /\ 
1 / 1 1  

CaHS. 0 

in gelben glanzenden Krystiillcheo 

N. C1 'CS Hs 

aus, die durch Losen in Wasser 
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and AnefjjIlen mit Salzsaure und durch Krystallisation aus verdiinntem 
akohol gereinigt werden. 

halyse:  Ber. fiir C34Hs9N2C10s. 
Procente: N 5.26. 

Gef. )> 5.52. 
Das neue Stilbazoniumchlorid ist leicht in Alkohol und heissem 

Wasser mit gelber Farbe und griingelber Fluorescenz liislich. Ueber- 
schiissige Salzsaure hebt die Fluorescenz auf. Von concentrirter 
Schwefelsaure wird es mit violetter Farbe aufgenommen, die beim Ver- 
diinnen in Gelb iibergeht. 

Das Nitrat ist schwer liislich; iiberhaupt zeigt der Kijrper die 
griisste Aehnlichkeit rnit der friiher (diese Berichte 25, 1018) be- 
schriebenen analogen Base. Wie diese liefert sie ein 

S a f r  ani  n. 
Durch Einfiihrung der Amido- fiir eine Aethoxylgruppe im Stilb- 

azoniumchlorid entsteht das Safranin : 

/ \  
I I  

Man erhalt diesen schiinen Farbstoff, wenn man das Diathoxyl- 
phenylnaphtostilbazoniumchlorid mit uberschiissigem alkoholischem 
Ammoniak im Rohr auf 120-1300 erhitzt. Aus dem erhaltenen 
Product blast man Alkohol und Ammoniak mit Dampf ab und 16st 
den Rest in heissem Wasser. Salzsaure fallt aus dem Filtrat das 
Chlorid des Safranins in rothen Nadeln am, die solange mit Wasser 
ausgewaschen werden , bis das ablaufende Wasser nur noch gelbroth 
gefarbt ist. Zur Reinigung wird wiederholt in Wasser geliist und 
mit Salzsaure ausgefallt. Das Chlorid wird so in schiinen rothen 
Nadelchen erhalten, die in Wasser und Alkohol mit gelbrother Farbe 
und griin-gelber Fluorescenz 16slich sind. Concentrirte Schwefelsaure 
liist mit violetter Farbe, die beim Verdunnen mit Wasser durch G r i n  
in  Rosa iibergeht. Seide wird schijn rosenroth mit starker orange- 
gelber Fluorescenz gefarbt. 

Die Verbindung krystallisirt mit einem Molekul Krystallwauser, 
das sie bei 1500 verliert, wobei die Nadeln dunkelroth werden. 
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Analyse: Ber. fiir (&H%N3C10. H20. 
Procante: HzO 3.45. 

Gef. W 1) 3.22. 
Fiir die wasserfreie Substanz wurden folgende Analysenergebnisse 

Analyse : Ber. fiir (& H9aN3 C10. 
gefunden: 

Procente: C 76.27, El 5.16, N 8.34, C1 7.05. 
Gef. 1) s 76.55, 1) 5.67, w 5.47, 5.51, )) 7.16. 

Das Platindoppelsalz wird aus einer alkoholischen Lijsung des 
Farbstoffes durch Platinchlorid niedergeschlagen; die erhaltenen rothen 
Krystallchen sind in Wasser unloslich und zeigen den berechneten 
Platingehalt : 

Analyse : Ber. f i r  ( C ~ ~ H Z S N ~ C ~ O ) ,  . PtCh. 
Procente: Pt 14.46. 

Gef. n n 14.55. 
Die vorstehend mitgetheilten analytischen Ergebnisse sowie die 

Aehnlichkeit des Safraninfarbstoffes mit den friiher (diese Berichte 25, 
2004) beschriebenen zeigen, dass bei der Behandlung der neuen Stilb- 
azoniumbase mit Ammoniak nur die eine und zwar wahrscheinlich 
die am Naphtalinrest gebundene Aethoxylgruppe durch die Amido- 
gruppe ersetzt wird. Unsere Hoffnung, auf diesem Wege glatt zu der 
zweifach amidirten Safraninbase zu gelangen , hat sich somit zuniichst 
nicht realisirt. Indessen weist das constante Auftreten von geringen 
Mengen eines schon blaurothen Farbstoffes in den Mutterlaugen des 
Safranins darauf hin, dass sich vielleicht Versuchsbedingungen werden 
finden lassen, bei welchen beide Aethoxylgruppen der Stilbazonium- 
base sich durch Amid ersetzen lassen. Wir  sind mit der experimen- 
tellen Priifung dieser Frage beschaftigt und behalten uns weitere 
Mittheilungen fiber die erzielten Ergebnisse vor. 

C h a r l o  t t e n  b u rg ,  im Ju l i  1894. 
Technologisches Laboratorium der Techn. Hochschule. 

446. R u d o 1 f L e s s e r : Zur Kenntniss der Monosulfosliuren des 
Phenyl -g-Naphtylsmins und der aus ihnen entstehenden Azo- 

farbstoffe. 
(Eingegangen am 9. August.) 

Wlhrend die Sulfosauren der Naphtylamine bei ihrer hervor- 
ragenden technischen Wichtigkeit ziemlich genau untersucht siod, 
kann man dies von jenen der Phenylnaphtylamine nicht behaupten, 
obwohl sie arich theilweise in  die Technilr schon Eingang gefunden 
haben. Ich habe es daher auf Veraolassung von Hrn. Prof. W i t t  

Berichte d. D. ohem. Qesellschaft. Jahig. XXVII. 152 




