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Diese Verbindung verdankt ihre Entstehung jedenfalls einer ge-
ringen Verunreinigung der Tetrabromcrotonsfure mit Tribromeroton-
siure. Die Tetrabromcrotonsiiure, aus welcher dieses polymere Tri-
brompropylen erhalten worden war, war nicht absolut rein und
hatte den Schmelzpunkt 143°.

Der in Ammoniak lgsliche Theil besteht theils aus ein wenig
unverdnderter Tetrabromcrotonsiure, welche beim Anséuern der
ammoniakalischen Lisung niederfillt, theils aus etwas Mucobromsiure.

Bei Ausfihrung dieser Versuche bin ich mit dankenswerthem
Eifer von Hrn. Salomon unterstiitzt worden.

888, Eug. Bamberger und Fr. Meimberg: Einige weitere
Beobachtungen {iber Azofarbstoffe.
[Mitgetheilt von E. Bamberger.]
(Eingegangen am 17. Juli.)

Das Resultat einer kiirzlich erschienenen Abhandlung!), welche
die vergleichende Untersuchung der aus normalen und aus Isodiazo-
verbindungen entstehenden Reactionsproducte zum Gegenstand hatte,
gipfelte in dem Satz: »die Isomerie der beiden Diazohydrate ver-
schwindet bei den bisher untersuchten Umsetzungen, d. h. aus nor-
malen und Isoverbindungen entstehen identische Reactionsproductec<.
An der Richtigkeit dieses Ausspruchs ist jetzt nicht mehr zu zweifeln,
nachdem die Identititsfrage auch in jenen zwei Fillen, in welchen
sie damals noch unentschieden war, in dem erwarteten Sinne beant-
wortet werden konnte. Wir haben uns nimlich inzwischen iiberzengt,
dass die aus normalem und aus Iso-p-nitrodiazobenzol sowohl mittels
Methyl- wie Aethylanilin entstehenden Farbstoffe in jeder Beziehung
identisch sind?).

Es bedarf keines besonderen Hinweises, dass das Ergebniss jener
vergleichenden Untersuchung nicht eben zu Gunsten der sterischen
Diazo-Hypothese spricht, denn man sieht nicht ein, warum der Ueber-
gang der normalen Diazokdrper in Amido- und Diazoawidoverbin-

1) Diese Beriche 28, 837.

%) Wenn man die aus normalem Diazosalz entstehenden oft (4—3 Mal)
aus kochendem Ligroin umkrystallisirt und jedesmal langere Zeit der Be-
handlung mit Thierkohle unterwirft, so verlieren sie ihren orangen Farbenton
und werden rein gelb (diese Berichte 28, 844). — Ebenso hat sich die friiher
geiusserte (p. 847) Vermuthung als richtig erwiesen, dass das aus Toluol
erhaltene p-Nitrophenylazo-m-kresol identisch ist mit dem aus Alkohol kry-

stallisirenden.
121*
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dungen in den zahlreichen, daraufhin gepriiften Fillen ansnahmslos
von einer >Drehung der Syn- in die Antistellunge begleitet ist.

In derselben Abbandlung theilte ich mit, dass sowohl aus nor-
malem wie aus Iso-p-nitrodiazobenzol zwei isomere (z- und f-) Farb-
stoffe entstehen, deren Isomerieverhiltniss, wie ausdriicklich am Schluss
bemerkt wurde, spiter erdrtert werden sollte, Dieser Erdrterung
bin ich durch die inzwischen erschienene Publication von Hrn.
Hantzsch?) iiberhoben worden. Derselbe hat festgestellt, dass es
sich um Ortho- und Paraisomerie handele. Die nimliche Ansicht
hatte ich nicht nur lingst mit voller Bestimmtheit verschiedenen Fach-
genossen gegeniiber miindlich und schriftlich ausgesprochen, sondern
auch durch einen bereits am letzten Arbeitstag des vergangenen
Wintersemesters von Hrn, Dr. Meimberg ausgefiihrten Reagensglas-
versuch begriindet, demzufolge der «- — nicht aber der g- — Korper
bei der Reduction 1,4-Amidonaphtol liefert, welches (nach Entfernung
des p-Phenylendiamins) durch den beim Erwirmen mit Eiseachlorid
auftretenden intensiven Geruch nach «-Naphtochinon sicher erkannt
wurde; es war selbstverstindlich aufs sorgsamste festgestellt worden,
dass der isomere Farbstoff bei der Reduction keine Spur 1,4-Amido-
naphtol resp. «-Naphtochinon entstehen lisst2). Den (mir also lingst
bekannten) Inhalt der Hantzsch’schen Notiz hatte ich in meine
heutige Publication mit aufzunehmen beabsichtigt.

Die nachfolgenden Versuche zeigen aufs Neue, dass der Diazorest
anch bei »freiem Parapunktc in Orthostellung zum Phenolbydroxyl
treten kann:

Isomere (ortho und para) o-Nitrophenylazo-a-naphtole,

OH (1) (1)

CioH N
106N, . CsHy . NOg (2) TP (4)

@ m

OH

N h

Para-o-nitrophenylazo-naphtol, |
s

Nsy.CsH,.NO,
(2) m

5g o-Nitranilin wurden mit 10g 37 procentiger Salzséure und 2.8 g
Natriumnitrit diazotirt, filtrirt, auf 100 cem verdiiont und bei 00 in

1) Diese Berichte 28, 1124,

% Ich habe diesen entscheidenden Versuch (und meine lingst feststehende
Deutung jener Isomerie) damals nur deshalb nicht mit angefiihrt, weil ich ihn
zum Zweck der Isolirung der Reductionsproducte nochmals in grosserem Maass-
stab wiederholen wollte. Das war mir — da mein Material verbraucht war
— vor den Osterferien aus hier nicht zu erérternden Griinden unméglich,
Ich hatte es natiirlich fiir ausgeschlossen gehalten, dass ein Andrer die von
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eine Ldsung von 5g a@-Naphtol und 12 g Natriunmacetat ip 100 cecm
Sprit gegossen. Der nach halbstiindigem Stehen abgesaugte Krystall-
brei wurde erst mit siedendem Benzol extrahirt, dann ans kochendem
Xylol umkrystallisirt. Man erhielt in allen Fillen ein und denselben
Kérper.

Duankelrothe, bronceglinzende, flache Nadeln, welche unter Zer-
setzung bei 244 —245% schmelzen. Ldsungsfarbe in concentrirter
Schwefelsiure violetblau. In Alkohol, Aether, Chloroform, Aceton,
Benzol in der Kilte schwer l&slich, leicht in kochendem Xylol und
Amylalkohol. Verdiinnte (etwa vierprocentige) wissrige Natronlauge
nimmt den Farbstoff mit tiefrother, beim Erkalten sich nicht &ndernder
Farbe auf.

Analyse: Ber. fir CieHj1 N3Os.

Procente: C 65.53, H 3.15, N 14.33.
Gef. » » 65.10, » 4.06, » 14.15.

.Reduction: 0.15 g wurden mit einer durch Zinn geklirten
concentrirten salzsauren Zinnsalzlésung bis zur Entfirbung gekocht;
dann wurde SodalGsang hinzugefigt und ausgedthert. Der Aether-
riickstand, in Schwefelsiure geldst und mit Eisenchlorid versetzt,
schied einen Brei gelber Nadeln ab, welche sich — einmal durch
Dampfdestillation gereinigt — als a-Naphtochinon erwiesen. Ausser
dem Schmelzpunkt und Geruch traf auch die ebenso charakteristische
wie empfindliche Farbenreaction 1) zu, welche alkoholisches Phenyl-
bydrazin erzeugt. Vorherige Entfernung des bei der Reduction zu-
gleich mit 1,4- Amidonaphtol entstehenden o-Phenylendiamins ist
tiberfliissig.

OH
NN

Ortho-o-nitrophenylazo-a-naphtol, | lgg +CeHs. N(g’
NS

5 g Orthonitrodiazobenzolmethylester, NOg CsH,N:N.OCH,, aus
o-Nitroisodiazobenzolsilber und Jodmethyl bereitet, wurden 24 Std.
lang bei 0° der Einwirkung von 5 g «-Naphtol in 50 ccm natrium-
trockenem Benzol iberlassen. Der sich allmihlich ausscheidende
Farbstoff (5 g) zeigte den Schmp. 215—222° und erwies sich als
Gemenge des Para- und Orthofarbstoffs, deren Trennung etwas miih-
sam und verlustreich ist. Die Benzolmutterlauge hinterliasst neben

mir ausdriicklich angekiindigte Fortsetzung meiner Versuche unmittelbar nach
deren Publikation in diec Hand nehmen wiirde. Durch obige Textmittheilung
sind auch ohne Weiteres die in der Hantzsch’schen Notiz enthaltenen, auf
mich beziiglichen Unrichtigkeiten corrigirt.

1) Nach einigen Augenblicken hell-violetrothe Farbung, welche auf Zusatz
von Natronlauge durch Braun und Blau in Schmutzig-Graugrin umschlagt.
Beziiglich des Schmelzpunkts vom a- Naphtochinon vergl. diese Berichte 23, 880.
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a-Naphtol go wenig harzdurchsetzten Farbstoff, dass die Aufarbeitung
kaum verlohnt.

Das bei 215—2220 schmelzende Rohproduct wurde zundchst mit
300 ccm Sprocentiger Natronlauge gekocht und nach dem Erkalten
vom Ungelésten (4 g) abfiltrirt, welches den Schmp. 210—215¢ zeigt;
die alkalische Ldsung scheidet anf Sidurezusatz 0.4 g des oben be-
schriebenen Parafarbstoffs (244—2459 ab. Jene 4 g wurden nun
aus 200 ccm kochendem Xylol umkrystallisirt, welches beim Erkalten
den grossten Theil wieder abscheidet (A, vom Schmp. 220—2229),
wihrend nur 0.5 g aus der verdunstenden Mutterlauge erhalten werden
(B, vom Schmp. 200°?). A wurde durch nochmalige Krystallisation
aus Xylol in zwei Fractionen getrennt: A, (240°) und A, (2109).
A; liefert durch wiederholtes Umlésen aus siedendem Xylol eine
weitere Menge reinen Parafarbstoffs.

Die niederschmelzenden Antheile B und A, wurden vereinigt und
abwechselnd aus Toluol und Amylalkohol umkrystallisirt, bis .sie
schliesslich den scharfen und constanten Schmp. 215—2169 zeigten,
welcher dem reinen Orthofarbstoff zukommt.

Letzterer bildet braunrothe, glinzende Nadeln von charakteristisch
grasgriinem Oberflichenschimmer, welche sich in conc. Schwefelsdure
im allerersten Moment griin, dann aber griinlich braunroth auflésen
— ganz dhnlich wie die kiirzlich beschriebenen Ortho-e-naphtolfarb-
stoffe. Heisse, 4 procentige Natronlauge nimmt sie schwieriger wie
den Parafarbstoff und mit hellerer, dunkel himbeerrother Farbe auf,
welche sich beim Erkalten merklich aufhellt; nach reichlichem Wasser-
zusatz bleibt so wenig in Losung, dass Siurezusatz keine Abscheidung
bewirkt. (Unterschied vom Parakdrper, welcher unter gleichen Be-
dingungen durch Salzsgure in gelben Flocken gefillt wird.)

Analyse: Ber. fiir CieHig N3Os.

Procente: C 65.538, H 8.75, N 14.33.
Gef. » » 63.53, =» 4.06, » 14.19.

Der Farbstoff 1ost sich schwierig in Alkohol, Aether, kaltem
Amylalkohol und Benzol, leicht in heissem Xylol und Aceton auf.

Reduction: 0.15 g wurden in oben angegebener Weise reducirt,
nur wurde die hier langsamer erfolgende Aufldsung durch Eisessig-
zusatz unterstiitzt. Darauf wurde die Fliissigkeit in dberschiissige
Lauge gegossen und einige Male ausgeithert; der Aetherriickstand
(Phenylendiamin) gab — wie der Vorsicht halber festgestellt wurde
— mit Eisenchlorid kein «-Naphtochinon.

Die alkalisch wissrige Schicht wurde darauf mit Essigséure an-
gesiuert, und ebenfalls ausgeiithert. Verdinnte Schwefelsiure entzog
diesem Aetherextract das 2.1-Amidonaphtol, dessen Lsung sich durch
iiberschiissiges Ammoniak erst griinlich, dann von der Oberfliche aus
blauviolet firbte, um sehr bald in reichlichster Menge violette Hiutchen



1891

von Imidonaphtochinon abzuscheiden. Diese Erscheinungen entsprechen -
genau der Beschreibung von Liebermann und Jacobson?),
«-Naphtochinon wurde durch Erwidrmen mit Eisenchlorid nicht er-
zeugt.

Wihrend sich die (der Orthoreihe angehérigen) f-Naphtolfarb-
stoffe bekanntlich von den (Para)-a-naphtolfarbstoffen durch ihre Un-
loslichkeit in wissrigen Alkalien unterscheiden, bedingt die Stellangs-
isomerie bei den kiirzlich und heute von mir beschriebenen Ortho-
und Para-e-naphtolfarbstoffen ?) keinen so tiefgreifenden Unterschied.
Alle diese Substanzen sind — gleichviel ob die Substituenten sich in
Ortho- oder Parastellung befinden — in wiissrigen Laugen ldslich;
geringe Differenzen bestehen nur insofern, als die der Orthoreihe an-
gehorigen Farbsalze ein' wenig leichter durch reines Wasser zerlegbar
scheinen als die Isomeren.

Ob daber die Alkaliunldslichkeit der bekannten S-Naphtolfarb-
stoffe auf die Orthostellang der Substituenten zuriickgefiihrt werden
muss, ist fraglich. Bekanntlich 16st sich auch Phenylazo-p-kresol
in wissrigem Alkali auf.

Alle bisher bekannten Ortho-a-naphtolfarbstoffe werden von conc.
Schwefelsiiure mit eigenthiimlich griinstichig braunrother Farbe auf-
genommen, welche dem Phenyl- und p-Nitrophenylazo-$-naphtol nicht
zukommt.

Ueber die Kupplungsfihigkeit der Dialkylorthotoluidine

einige Versuche anzustellen, wurden wir durch verschiedene Zu-
schriften aus technischen Kreisen veranlasst, denen zufolge die Existenz
des unldngst aus p-Nitrodiazobenzol und Dimethylorthotoluidin er-
baltenen Farbstoffs im Widerspruch mit den bisherigen Erfahrungen
stehen sollte. Dialkylorthotoluidine, welche sich auch im Uebrigen
abweichend von tertiiren Basen verhalten, gelten néimlich als unfihig,
mit Diazokorpern Farbstoffe zu erzeugen ?). Daraufhin haben wir
die Einwirkung von p-Nitrodiazobenzolchlorid auf Dimethylortho-
toluidin (und Natriumacetat) nochmals aufs sorgfiltigste studirt und
unsere friiheren Resultate genau bestiitigt gefunden. Aus 3 g Nitranilin
wurden 3.5—3.8 g fast chemisch reinen Farbstoffs erhalten. Die bei
dem Kupplungsvorgang zu beobachtende, schwache Gasentwicklong

1) Ann. d. Chem. 211, 55.

%) In dem neulich von mir besprochenen Fall entseht der Orthofarbstoff
trotz freier Parastellung (unter gewissen Bedingungen) weitaus fiberwiegend
oder sogar ausschliesslich (diese Berichte 28, 852); bei der Einfihrung des
Orthonitrodiazobenzolrestes dagegen (s. oben) konnten wir bisher den Eintritt
in die Orthostellung zum «-Naphtolhydroxyl nar in untergeordnetem Maass

beobachten.
3) vgl. z. B. Weinberg, diese Berichte 25, 1611.



1892

ist lediglich eine Folge der Einwirkung des als Ldsungsmittel be-
putzten Alkohols auf das Diazosalz; arbeitet man, was empfehlens-
werther ist, in essigsaurer Ldsung ohne Alkohol, so wird die Gas-
entwicklung vermieden. Dass der Farbstoff in der That die normale
Zusammensetzung besitzt, beweisen folgende, neuerdings aunsgefiihrte
Analysen:

Ber. fiir CeH,(NOg) . N3 . CsH3(CH3) N (CH3)y
Procente: C 63.38, H 5.63, N 19.72,
Gef. » » 63.40—63.12, » 6.13—6.29, » 19.80—19.91.

Da uns von einem Fabrikanten eine Probe von Diithylortho-
toluidin zugesandt wurde, damit wir uns iiberzeugen sollten, dass
diese Base zur Erzeugung von Azofarbstoffen unfihig sei, haben wir
auch — und zwar ohne alle Schwierigkeit — mittels des zur Ver-
figung gestellten Priparats das

p-Nitrophenylazodidithyl-o-toluidin,
1) @)
CeH,.(NOsg).Na. CgHy . CH3 . N(CaHs),

dargestellt: 5 g p-Nitranilin wurden diazotirt und — nachdem unver-
brauchte salpetrige Séure durch einen Luftstrom entfernt war — in
eine Losung von 6 g Diithylorthotoluidin und 18 g Natriumacetat in
100 cem 60 procentigen Alkohol bei 00 eingetragen. Der Farbstoff
scheidet sich nach und nach unter gleichzeitiger Gasentwicklung als
oliges Harz ab, welches allmihlich erstarrt und daon eine krystalli-
nische, dunkelrothbraune Masse bildet (5 g, Schmp. 100—1059). Die-
selbe war, nachdem sie unter Zusatz von Salzsiure in heissem Al-
kohol gelost, filtrirt und mit Ammoniak gefdllt war, so rein, dass sie
nun aus erkaltendem Alkohol in langen, diamantglinzenden, za Drusen
verwachsenen Nadeln von dunkelorangerother Farbe und dem con-
stanten Schmp. 107.5—108° krystallisirte. ~Aus Petrolither erhielt
man etwas hellere, orangerothe flache Nidelchen. Leicht léslich in
Aecther, Benzol, Chloroform, heissem Alkohol, ziemlich leicht in
kochendem Ligroin (50—7009),

Analyse: Ber. fiir C17N4 HzoOa

Procente: C 65.38, H 6.41, Pt 17.95.
Gef. » » 65.53, » 6.76, » 18.11, 18.12.

Auch hier verliuft die Farbstoffbildung obne Gasentwicklung,
wenn man statt in alkoholischer, in essigsaurer L&sung operirt.

Mittels p-Nitroiso diazobenzol vermochten wir aus Diithylortho-

toluidin ebenso wenig einen Azofarbstoff zu erhalten, wie friiher aus
Dimethylorthotoluidin?).

1) Diese Berichte 28, 843.
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Die mitgetheilten Versuche beweisen, dass die in technischen
Kreisen vielfach verbreitete Ansicht iiber die Kupplangsunfahigkeit
dialkylirter Orthotoluidine nicht begriindet ist?).

Directe Ueberfihrung eines Azofarbstoffes in einen Anderen.

Die Beobachtang, dass p-Nitrophenylazomethyl- und athylanilin die
den Azokdrpern sonst nicht zakommende Eigenechaft besitzt, eine essig-
saure Losung von a-Naphtylamin violetroth za firben, deutete daranf
hin, dass es unter Umstinden mdglich sei, die eine Componente eines
Azofarbstoffs durch die Massenwirkung eiuer aromatischen Base oder
eines Phenols zu deplaciren und durch die Reste dieser zu ersetzen.
Man braucht in der That die bezeichneten Methyl- und Aethylanilin-
farbstoffe nur einige Zeit in kalter essigsaurer Losung der Einwirkung
von «- oder f-Naphtol, a-Naphtylamin etc. zu iiberlagsen, um die
allmihliche Umwandlung in die betreffenden Naphtol- resp. Naphtyl-
aminfarbstoffe beobachten zu konnen. Wie folgende, beispielshalber
gegebene Gleichung zeigt:

C¢H3(NOg) . Ny . CsH (NHC; H;) + CoH; . OH
= CgHs (NOQ) .N3.Cyo HG(OH) + CgH; . NHC:H;

werden dabei Methyl- bezw. Aethylanilin in Freibeit gesetat, welche
thatsdchlich in der Reactionsflissigkeit nachweisbar sind.

Diese Verdringungserscheinung ist durchaus keine allgemeine;
wir haben sie wenigstens bisher nur bei den beiden oben angefiibrten
Azofarbstoffen constatiren kénnen?). Bei dem Aetbylanilinfarbstoff
vollzieht sie sich durchgehends scbneller als bei dem der niederen
Homologen.

Versuche mit p-Nitrophenylazomethylanilin,
NOyCsHy Ny . CsH, . NH CHj.

1, Aus einer Lésung von 3 g Farbstoff in 60 cem Eisessig,
welcher 2 g «-Naphtylamin zugesetzt waren, hatten sich nach 48 Std.
2.1 g violettbraune Nidelchen abgeschieden, welche einmal aus sieden-
dem Xylol umkrystallisirt constant bei 251-—252° schmolzen und auch
im dbrigen alle Eigenschaften des von Meldola beschriebenen p-Nitro-
phenylazo-a-naphtylamins zeigten.

1) Jedenfalls nicht in der Unbedingtheit, mit welcher sie mir mitgetheilt
wurde. Wie sich diese Basen anderen Diazosalzen gegeniiber verhalten, haben
wir ebensowenig untersacht wie die oben beschriebenen Farbstoffe, welche an
sich mit dem Zweck unserer Untersnchung nichts zu thun haben.

3) Das hingt wohl damit zusammen, dass diese Farbstoffe auch unter
abnormen Bedingungen gebildet werden — namlich in essigsaurer Lésung, in
welcher nach bisherigen Erfahrungen Diazoamido — nicht aber Amidoazoderi-
vate der Monalkylaniline entstehen sollten.
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2. Derselbe Versuch, nur dass statt Napthylamin 2.5 g «-Naphtol
in Anwendung kamen. Nach 36 Std. konnten 3 g Naphtolfarbstoff ab-
filtrirt werden. Derselbe bestand, wie die Behandlung mit heissem
Xylol und Amylalkohol lehrte, aus dem Gemisch der neulich be-

. @ @O @ n @
schriebenen Isomeren NQyCsH Ny, CioHg (OH)[OH . N; resp. OH . Na],

unter welchen der Parakdrper weitaus iiberwiegend war.

Zum Nachweis des deplacirten Methylanilins wurde die eisessig-
saure Mutterlauge mit viel Wasser versetzt, filtrirt und nach der Ueber-
sdttigang mit Alkali der Destillation mit Wasserdampf unterworfen.
Das iibergehende Oel wurde in Form des Nitrosamins und als Bgnzol-
sulfomethylanilid (weisse, seideglinzende Nadeln vom constanten
Schmp. 78—799) als Monomethylanilin identificirt.

3. 1g Farbstoff, in 40 ccm Eisessig gelést, wurde mit 0.7 g
B-Naphtol versetzt. Nach 48stiindigem Stehen hatten sich 0.5 g rothe
Nadeln abgeschieden, welche nach einmaliger Krystallisation aus
Xylol alle Eigenschaften des reinen p-Nitrophenylazo-8-naphtols
(Schmp. 251—529) zeigten.

Versuche mit p-Nitrophenylazodthylanilin,
NO;CsH, Ny. CsH, . NHG: H;.

1. Aus einer Losung von 3 g Farbstoff und 2 g «-Naphtylamin
in 60 ccm Eisessig waren nach 48 Std. 2.3 g des entsprechenden
Napthtylaminfarbstoffes abgesetzt, welcher — einmal aus Xylol um-
krystallisirt — chemisch rein ist (Schmp.251—529). Das in der Matter-
lauge sich vorfindende Aethylanilin wurde durch Dampfdestillation
gereinigt und successive in das Nitrosamin und das asymmetrische
Aethylphenylhydrazin iibergefiihrt; letzteres leicht erkennbar an der
erst beim KErwirmen eintretenden Wirkung auf Fehling’s Losung.

2. 3 g Farbstoff, 60 ccm Eisessig, 2.5 g « Naphtol hatten nach
48 Std. 3 g eines Gemenges von Para- und Ortho-p-nitrophenylazo-a-
paphtol abgeschieden, welche beide in reinem Zustand isolirt wurden
(Schmp. 277—799 resp. 235%). Der Parakorper betrug 2.9 g, der Ortho-
kérper 0.05 g.

3. Aus einer Losung von 1 g Farbstoff und 0.7 g p-Naptol in
20 ccm Eisessig konnten nach 24 Std. 0.6 g p-Nitrophenylazo-f-naphtol
abfiltrirt werden, welche nach einmaliger Krystallisation aus Xylol
rein waren.

Zum Schluss fiigen wir einige

Beobacktungen uber Entstehung von Disazofarbstoffen

hinzu, welche wir zufillig bei der Darstellung meist bekanuter
Priparate machten und deshalb mittheilen, weil sie die Angaben
frilherer Experimentatoren zu berichtigen bezw. zu erginzen geeignet
sind.
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Bis-phenylazo-«-naphtol, C;;Hs (OH) . (N3 CsH;)s,
ist in dem Product der Einwirkung von Diazobenzolchlorid auf
alkalisches a-Naphtol bisher ibersehen worden, obwohl es zu nicht
weniger als etwa 33 pCt. darin enthalten ist.

10 g Anilin wurden mit 27 g Salzsiure (37 pCt.) und 8 g
Natriumnitrit diazotirt und bei 0° in eine Lésung von 15 g a-Naphtol
in 60 ccm 30procentiger Natronlauge und 100 ccm Wasser gegeben.
Das nach dem Anpsiuern abfiltrirte Rohproduct wurde mit verdiinnter
(etwa 3 procentiger) Natronlauge erwirmt, abgekiihlt und filtrirt. Die
alkalische Ldsung scheidet auf Essigsiurezusatz 15 g Benzolazo-a-
naphtol ab, auf dem Filter hinterbleiben 8 g Bisphenylazo-a-naphtol,
welche — abwechselnd aus keissem Benzol und Amylalkohol umkry-
stallisirt — griinschwarze, intensiv bronceglinzende, verfilzte Nadeln
vom constanten Schmp. 190—191° bilden, also etwa 8 hiher schmelzen
als Krohn!) angiebt, welcher dieselbe Substanz aus 2 Mol. Diazo-
benzol und 1 Mol. Naphtol erhalten hat. Lé&sungsfarbe in concentrirter
Schwefelsdure dunkelgrau bis blaugriin. Analysen:

Analyse: Ber. fir CyaHigN,O.

Procente: C 75,0, H 4.55, N 15.91.
Gef. » » 743, » 505, » 16.15.

4 1
Bis-p-tolylazo-e-naphtol, C;oH;(OH).(Ns.CsHs. CHs)s,
scheint ebenfalls bisher der Beobachtung entgangen zua sein.

6 g p-Toluidin mittels 14 g Salzsiure (37 pCt.) und 4.2¢g
Natriumnitrit diazotirt, wurden einer Lésung von 8 g a-Naphtol in
30 cem Natronlauge (30 pCt.) und 70 ccm Wasser bei 0° hinzugefigt.
Das nach dem Anpsiuern abfiltrirte Farbstoffgemenge (12 g) wurde
wie oben getrennt. Der alkalildsliche Theil (7 gr) — aus Xylol
in dunkelbordeauxrothen, griin metallisch glinzenden Nadeln vom:
Schmp. 209—210° krystallisirend — ist identisch mit dem von
Zincke und Rathgen?) dargestellten p-Tolylazo-e-naphtol (Z. u.
R, 2089).

Das alkaliunlésliche (4.5 g) — der Bisfarbstoff — krystallisirt
aus Xylol in violetschwarzbraunen, verfilzten, seideglinzenden Nadeln
vom constanten Schmp. 205—206° welche sich in concentrirter
Schwefelsiure nicht wie der Monofarbstoff rothviolet, sondern
schmutzig dunkelgriin aufl5sen und in verdiinnter Natronlauge in der
Kilte kaum, in der Hitze wenig ldslich sind. Aceton, Aether,
Alkohol nehmen sie schwer, Chloroform, heisses Nitrobenzol, Toluol
und Xylol leicht auf.

1) Diese Berichte 21, 3240. Wir haben den Farbstoff auch nach der
Avngaben Krohn’s dargestellt und den Schmelzpunkt genau wie bei unserem
Priparat gefunden.

2) Diese Berichte 19, 2486.
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Analyse: Ber. fiir Cg4N;HgO.
Procente: C 75.78, H 5.26, N 14.73.
Gef. » » 75.86, ® 5.69, » 14.8—14.89.
Kuppelt man Diazobenzol mit «-Naphtol in salzsaurer Lé&sung:
so entsteht lediglich der Monoazofarbstoff.

4 1
Bis-p-bromphenylazo-e-naphtol, C,H;(OH). (Ny. CeH,. Br)s,

Aus 4 g p-Bromanilin, 7.2 g Salzsiure (37 pCt.) und 1.8 ¢
Natrinmnitrit einerseits und 3.2 g «-Naphtol, 20 cem Natronlauge
(30 pCt.) und 40 ccm Wasser andrerseits werden — wenn in oben
angegebener Weise verfabren wird — 2 g alkaliunldslicher und 4 g
16slicher Farbstoff erhalten.

Letzterer krystallisirt aus erkaltendem Nitrobenzol in dunkel-
brannen, iotensiv griinglinzenden, bei 237 —2389 schmelzenden
Nidelchen, welche von concentrirter Schwefelsiure mit rein violetter
Farbe aufgenommen werden und in Aether, Aceton, Eisessig, Alkohol,
Benzol, Xylol schwer 16slich sind. Unserer Ansicht, dass in diesem,
in verdiinntem Alkali ziemlich leicht 16slichen Product p-Bromphenyl-
azo-a-naphtol vorliegt, stand eine Angabe von Margary!) entgegen,
welcher behauptet, letztere Substanz aus p-Bromdiazobenzol und
a-Naphtol in zwei isomeren Modificationen von den Schmelzpunkten
1850 resp. 195—1960 erhalten zu bhaben?). Daraufhin diazotirten
wir p-Bromanilin [4 g mit 7.2 g HCI (30 pCt.) und 1.8 g Natrium-
nitrit}, figten es bei 0°® zu einer LGsung von 3.2 g «-Naphtol in
50 ccm Alkohol und erhielten — und zwar ausschliesslich — einen
Farbstoff, welcher in jeder Beziehung identisch war mit unserem
oben beschriebenen. Leider hat Margary gar keine niheren Angaben
iiber die von ibm benutzte Darstellungsweise gemacht, sodass eine
genaue Nacbprifung seiner Angaben nnmdéglich ist.

Dass der von uns in beiden Fillen erhaltene Farbstoff p-Brom-
phenylazonaphtol ist, beweist folgende Analyse:

Analyse: Ber. fir CigNaH;:BrO.
Procente: C 58.71, H 38.37, N 8.56, Br 24.46.
Gef. » » 59.58, » 3.63, » 856, » 23.93.

Der bei der Kupplung mit alkalischem «-Naphtol erhaltene, in
verdinntem Alkali in der Kilte garnicht, in der Wirme wenig (mit
blassrother Farbe) losliche Theil (8. oben) krystallisirt aus Benzol in
gringlingzenden, verfilzten Nadeln vom Scbmp. 233—235°, welche in
Alkohol, Aether, Aceton, Chloroform schwierig, leicht in heissem
Benzol und Toluol l3slich sind und von concentrirter Schwefelsiure

1) Gaz. chim. Ital. 14, 271.

%) Er sagt wenigstens, das Product aus p-Bromdiazobenzol und « Naphtol
sei identisch mit dem durch Bromiren von Phenylazo-a-naphtol erhaltenen;
etzteres aber sei ein Gemenge zweier Isomeren (185 resp. 195—1969),
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mit schmutzig-griner Farbe anfgenommen werden. Folgende Analysen
beweisen, dass hier der Bisazofarbstoff vorliegt:

Analyse: Ber, far Csa N H(Br;yO.

Procente: N 10.98, Br 31.37.
Gef. > » 11,08, » 31.20.

Die mitgetheilten Fille zeigen, dass die Entstehung von Bisazo-
farbstoffen bei Kupplungen mit a-Naphtol nur in alkalischer Lésung
beobuachtet werden konnte, hier aber eine sehr hiufig auftretende Er-
scheinung ist.

Ziirich, Chem.-analyt. Laborat. des eidgendss. Polytechnicums.

390. H. G. S6derbaum: Ueber einige von Diphenyloxéthyl-
amin gich ableitende heterocyclische Basen.
(Eingegangen am 27. Juli.) ,

Das Diphenyloxithylamin, HO . CH(CsH;) . CH(C¢H;) . NHj, ist
zuerst von H. Goldschmidt und N. Polonowskal) dargestellt
worden, die es durch Reduction des Benzoinoxims mittels Natriom-
amalgam in alkobolischer Eisessiglgsung erhielten.

Seit einiger Zeit mit dem Studium derjenigen Korper beschiftigt,
welche aus den den Atomcomplex HO.C.C.NH.CO(S).NHR ent-
haltenden Verbindungen durch Wasser- bezw. Schwefelwasserstoff-
Abspaliung entstehen, habe ich u. A. iiber Derivate der eben ge-
nannten Base einige Beobachtungen gemacht, die hier kurz mit-
getheilt werden mdgen 2).

Die beim Behandeln des Diphenyloxithylamins mit Isocyanaten
bezw. Senfolen gebildeten Harastoff- bezw. Schwefelharnstoffderivate
lassen sich in der That — wenigstens in der Mehrzahl der Fille —
ohne allzu grosse Schwierigkeit in Condensationsproducte iiberfiihren,
die ihrer Bildungsweise sowie ihren Eigenschaften nach als Abkdmm-
linge eines fiinfgliedrigen, gemischten Kernes aufzofassen sind.

Die Reaction lisst sich durch folgende Gleichung veranschaulichen:

CeHs.HC N
— H;0 + ; C.NH.RY)
CeH; .HC 0(8)

CsHs. CH.NH. CO(S) . NHR
CsH; . CH.OH

1y Diese Berichte 20, 492,
?) Eine ausfihrliche Mittheilung ist am 12. Juni 4. J. an die Konigliche
Akademie der Wissenschaften za Stockholm eingereicht worden.
CsHs.HC NH
3) Oder vielleicht ] >C:NR.

-
C:H;. HC  0(8)





