
1887 

Diese Verbindung verdankt ihre Entstehung jedenfalls einer ge- 
ringen Verunreinigung der Tetrabromcrotonsaure rnit Tribromcroton- 
silure. Die Tetrabromcrotonsilure, aus welcher dieses polymere Tri- 
b r o m p r o p y l e n  erhalten worden war ,  war  nicht absoiat rein und 
hatte den Schmelzpunkt 143O. 

Der in Ammoniak liisliche Theil besteht theils aus ein wenig 
unverilnderter Tetrabromcrotonsiiure, welche beim Ansiiuern der  
ammoniakalischen Liisung niederfiillt, theils aue etwas Mucobromsiiure. 

Bei Ausfiihrung dieser Versuche bin ich mit dankenewerthem 
Eifer von Hrn. S a l o m o n  unterstiitzt worden. 

388. Eug. Bamberge r  und Fr. Meimberg:  Einige weitere 
Beobachtungen uber Azofarbatoffe. 

[Mitgetheilt von E. Bamberger.] 
(Eingegangen am 17. Juli.) 

Das Resultat einer kiirzlich erschienenen Abhandhngl), 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 untereuchten Umsetzungen, d. h. aus nor- 
malen und Isoverbindungen entstehen identische Reactionsproductet. 
An der Richtigkeit dieses Ausspruchs ist jetzt nicht mehr zu zweifeln, 
nachdem die Identitiitsfrage auch in jenen zwei Fallen, in welchen 
sie damals noch unentschieden war, in dem erwarteten Sinne beant- 
wortet werden konnte. Wir haben uns niimlich inzwischen iiberzeugt, 
dass die aus normalem und aus Iso-p-nitrodiazobenzol sowohl mittels 
Methyl- wie Aethylanilin entstehenden Farbstoffe in  jeder Beziehung 
identisch sind a). 

Es bedarf keines besonderen Hinweises, dass das Ergebniss jener 
vergleichenden Untersuchung nicht eben zu Gunsten der eterischen 
Diazo-Hypotbese spricht, denn man sieht nicht ein, warum der Ueber- 
gang der normalen Diazoktirper in Amido- und Diazoamidoverbin- 

1) Diese Beriche 28, 837. 
a) Wenn man die aus normalem Diazosalz entstehenden oft (4-5 Mal) 

aus kochendem Ligroia umkrystallisirt und jedesmal liingere Zei t der Be- 
handlung mit Thierkohle unterwirft, so verlieren sie ihren orangen Farbenton 
und warden rein gelb (diese Berichte 28, 844). - Ebenso hat sich die friiher 
geiinsserte (p. 847) Vermuthung als richtig erwiesen, dass dae aus Toluol 
erhaltene p-Nitrophenylazo-m-kreaol identisch ist mit dem aus Alkohol kry- 
etallisirenden. 

121 * 
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dungen in den zahlreichen, daraufhin gepriiften Fgllen ausnahmsloe 
von einer aDrehung der Syn- in  die Antistellungc begleitet ist. 

In  derselben Abhandlung theilte ich mit, dass sowohl aus nor- 
malem wie aus Iso-p-nitrodiazobenzol zwei isomere (a- und /?-) Farb- 
stoffe entstehen, deren Isornerieverhiiltniss, wie ausdriicklich am Schlues 
bemerkt wurde, spater erortert werden sollte. Dieser Eriirterung 
bin ich durch die inzwischen erschienene Publication von Hrn. 
H a n t z s c h l )  iiberhoben worden. Derselbe hat festgestellt, dass es 
sich um Ortho-  und Paraisomerie handele. Die namliche Ansicht 
hatte ich nicht nur langst 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. Mei  m b e r g  ausgefiihrten Reagensglas- 
rersuch begriindet, demzufolge der a- - nicht aber der p’- - Korper 
bei der Reduction 1,4-Amidonaphtol liefert, welches (nach Entfernung 
des p-Phenylendiamins) durch den beim Erwarmen mit Eisencblorid 
auftretenden intensiven Geruch nach a- Naphtochinon sicher erkannt 
wurde; es war  selbstverstandlich aufs sorgsamste festgestellt worden, 
dass der isomere Farbstoff bei der Reduction keine Spur 1,4-Amido- 
naphtol resp. a-Naphtochinan entstehen lasst 2). Den (mir also liingst 
bekannten) Iohalt der Hantzech’schen Notiz hatte ich in meine 
heutige Publication mit aufzunehmen beaheichtigt. 

Die nachfolgenden Versuche zeigen aufs Neue, dass der Diazorest 
auch bei Bfreiem Parapunktc in Orthostellung zum Phenolhydroxyl 
treten kann: 

Isomere (ortho und para)  o-217itropkenylazo-a-naph~ole, 

O H  

P a r a - o - n i t r o p h e n y l a z o - n a p  h t o l ,  I / I ’  \ 

/ 

Na. CGH,. NO2 
(2, (1) 

5 g o-Nitranilin wurdrn mit 10 g 37 procentiger Salzsaure und 2.8 g 
Natriumnitrit diazotirt, filtrirt, a u f  100 ccm verduoiit und bei 0 0  in  

1) Diese Bericbte 38, 1144. 
2) Ich habe diesen entscheidenden Versuch (und meine 1Lngst feststehende 

Deutung jener Isomerie) damals nur deshalb nicht mit angefuhrt, weil ich ihn 
zum Zweck der Isolirung der Reductionsproducte nochmals in grcsserem Maass- 
stab wiederholen wollte. Das war mir - da mein Material verbraucht war 
- vor den Osterferien aus hier nicht zu erorternden Griinden unmiiglich. 
Ich hatte es natfirlich fiir.ausgeschlossen gehalten, dass ein Andrer die von 
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eine Liisung von 5 g a-Naphtol und 12 g Natrinmacetat ip 100 ccm 
Sprit gegoasen. D e r  nach halbstiindigem Stehen abgesaugte Krystall- 
brei wurde erst mit eiedendem Benzol extrahirt, dann an8 kochendem 
Xylol umkrystallisirt. Man erhielt in allen Fiillen ein nnd deneelben 
Kiirper. 

Dunkelrothe, broncegltinzende, flache Nadeln, welche unter Zer- 
setzung bei 244 - 245O schmelzen. Liisungsfarbe in concentrirter 
Schwefelsiiure violetblau. I n  Alkohol, Aether, Chloroform, Aceton, 
Benzol i n  der Kiilte achwer liislich, leicht in kochendem Xylol und 
Amylalkohol. Verdiinnte (etwa vierprocentige) wlssrige Natronlauge 
nimmt den Farbstoff mit tiefrother, beim Erkalten sich nicht iindernder 
Farbe auf. 

Analyse: Ber. fiir CIS H11 N3 03. 
Procente: C 65.53, E 3.75, N 14.33. 

Gef. )) B 65.10, 4.06, * 14.15. 
. R e d u c t i o n :  0.15 g wurden mit einer durch Zinn gekliirten 

concentrirten salzsauren Zinnsalzliisung bis zur Entfiirbung gekocht ; 
dann wurde Sodalosung hinzugefiigt und ausgeiithert. Der Aether- 
riickstand , in Schwefelsiiure geliist 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 charakteristieche 
wie empfindliche Farbenreaction 1) zu, welche alkoholisches Phenyl- 
hydrazin erzeugt. Vorherige Entfernung des bei der Reduction zu- 
gleich mit 1,4-Amidonaphtol entstehenden 0 -  Phenylendiamins iet 
iiberfliissig. 

OH 
""Na . CeHi .  NOa 

(2) (1: . O r t h o  - 0 -  n i t r o p h e n y l a z o  - a - n a p h t o l ,  1 
\/\/ 

5 g Orthonitrodiazobenzolmethylester , N 0 9  CS HIN : N . 0 CHs , aus 
o-Nitroisodiazobenzolsilber und Jodmethyl bereitet, wurden 24 Std. 
lang bei O o  der Einwirkung von 5 g a-Naphtol in 50 ccm natrium- 
trockeuem Benzol iiberlassen. Der sich allmiiblich ausscheidende 
Farbstoff (5 g) zeigte den Schmp. 215-222O und erwies sich als 
Gemenge des Para- und Orthofarbstoffs, deren Trennung etwas miih- 
Sam und verlustreich ist. Die Benzolmutterlauge hinterliisst neben 

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

9 Nach einigen Augenblicken hell-violetrothe Bzrbung, welche an f Zusatz 
von Natronlauge durch Braun und Blau in Schmutzig-Graugrhn umschlhgt. 
Beziglich des Schmelzpunkts vom a-Naphtochinon vergl. diese Berichte 23,880. 
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a-Naphtol go wenig harzdurchsetzten Farbstoff, dass die Aufarbeitung 
kaum vsrlohnt. 

Das bei 215-2220 schmelzende Rohproduct wurde zunachst mit 
300 ccm 5 procentiger Natronlauge gekocht und nach dem Erkalten 
vom Uogelosten (4 g) abfiltrirt, welches den Schmp. 210-215O zeigt; 
die alkltlische Losung scheidet a u f  Saurezusatz 0.4 g des oben be- 
schriebenen ParafarbstofFs (244-245O) ab. Jene  4 g wurden nun 
aus 200 ccm kochendem Xylol umkrystallisirt, welches beim Erkalten 
den grossten Theil wieder abscheidet ( A ,  vom Schmp. 220-2220), 
wahrend 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: A1 (2400) und A2 (210O). 
A1 liefert durch wiederholtes Urnlosen aus siedendem Xylol eine 
weitere Menge reinen Parafarbstoffs. 

Die niederschmelzenden Antheile B und A2 wurden vereinigt und 
abwechselnd aus Toluol und Amylalkohol. umkrystallisirt, bis .sie 
schliesslich den scharfen und constanten Schmp. 215-2160 zeigten, 
welcher dem reinen Orthofarbstoff zukommt. 

Letzterer bildet braunrothe, glanzende Nadeln von charakteristisch 
grasgriinem Oberflachenschimmer, welche sich in conc. Schwefelsaure 
im allerersten Moment griin, dann aber griinlich braunroth aufliisen 
- ganz ahnlich wie die kiirzlich beschriebenen Ortho-a-naphtolfarb- 
stoffe. Heisse, 4 procentige Natronlauge nimmt sie schwieriger wie 
den Parafarbstoff und mit hellerer, dunkel himbeerrother Farbe auf, 
welcbe sicb beim Erkalten merklich aufhellt; nach reichlichern Wasser- 
zusatz bleibt so wenig in Losung, dass Saurezusatz keine Abscheidung 
bewirkt. (Unterschied vom Parakorper, welcher unter gleichen Be- 
dingungen durch Salzsaure in gelben Flocken gefallt wird.) 

Analyse: Ber. fur CpjH11N303. 

Procente: C 65.53, H 3.75, N 14.33. 
Gef. n )) 65.53, D 4.06, 14.19. 

D e r  Farbstoff lost sich scbwierig in Alkohol, Aether, kaltem 
Amylalkohol und Benzol, leicht in heissem Xylol und Aceton auf. 

R e d u c t i o n :  0.15 g wurden in oben angegebener Weise reducirt, 
nur wurde die hier langsamer erfolgende Aufliisung durch Eisessig- 
zusatz unterstiitzt. Darauf wurde die Fliissigkeit in iiberschiissige 
Lauge gegossen und einige Male ausgeathert j der Aetberriickstand 
(Phenylendiamin) gab - wie der Vorsicht Lalber festgestellt wurde 
- mit Eisenchlorid kein a-Naphtochinon. 

Die alkalisch wiissrige Schicbt wurde darauf mit Essigsaure an- 
gesauert, und ebenfalls ausgeathert. Verdiinnte Schwefelsaure entzog 
dieaem Aetherextract das  2.1-Amidonaphtol, dessen Liisung sicb durch 
iiberschiissiges Ammoniak erst griinlich, dann von der Ober5ache aus 
blauviolet farbte, um sehr bald in reichlichster Menge violette Hautchen 
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von Imidonaphtochinon abzuscheiden. Diese Erscheinungen entsprechen 
genau der Beschreibung von L i e b e r m a n n  und J a c o b s o n  l). 
a- Naphtochinon wurde durch Erwiirmen mit Eisenchlorid nicht er- 
zeugt. 

Wiihrend sich die (der Orthoreihe angehiirigen) 6-Naphtolfarb- 
stoffe bekanntlich ron den (Para)-cr-naphtolfarbstoffen durch ihre Un- 
liialichkeit in wassrigen Alkulien unterscheiden, bedingt die Stellunga- 
isomerie bei den kiirzlich und heute von mir beschriebenen Ortho- 
und Para-a-naphtolfarbstoffen 2) keinen so tiefgreifenden Unterschied. 
Alle diese Substanzen sind - gleichriel ob die Substituenten sich i n  
Ortho- oder Parastellung befinden - in wassrigen Laugen 16slich; 
geringe Differenzen bestehen nur insofern, als die der Orthoreihe an- 
gehiirigen Farbsalze ein wenig leichter durch reines Wasser zerlegbar 
scheinen als die Isomeren. 

Ob daher die Alkaliunliislichkeit der bekannten 8-  Naphtolfarb- 
stoffe auf die Orthostellung der Substituenten zuriickgefiihrt werden 
muss, ist fraglich. Bekanntlich liist sich auch Phenylazo - p -  kresol 
in wassrigem Alkali auf. 

Alle bisher bekannten Ortho-a-naphtolfarbstoffe werden von conc. 
Schwefelsaure rnit eigenthumlich griinstichig braunrother Farbe auf- 
genommen, welche dem Phenyl- und p-Nitrophenylazo-B-naphtol nicht 
zukommt. 

Uebcr die Kupplung8fahigkeit dcr Dialkylorthotoluidine 
einige Versuche anzustellen , wurden wir durch verschiedene Zu- 
schriften aus technischen Kreisen veranlasst, denen zufolge die Existenz 
des  unlangst aus p-Nitrodiasobenzol und Dimethylorthotoluidin er- 
haltenen Farbstoffs im Widerspruch mit den bisherigen Erfahrungen 
stehen sollte. Dialkylorthotoluidine, welche sich auch im Uebrigen 
abweichend von tertiaren Basen verhalten, gelten nimlich als unfiibig, 
mit DiazokBrpern Farbstoffe zu erzeugen 3). Daraufhin haben wir 
die Einwirkung von p-Nitrodiazobenzolchlorid auf Dimethylortho- 
toluidin (und Natriumacetat) nochmals aufs sorgfiiltigste studirt und 
unsere friiheren Resultate genau bestatigt gefunden. Aus 3 g Nitranilin 
wurden 3.5-3.8 g fast chemisch reinen Farbstoffs erhalten. Die bei 
dem Kupplungsvorgang zu beobachtende, schwache Gasentwicklung 

1 )  Ann. d. Chem. e l l ,  55. 
3) In dem neulich von mir besprochenen Fall entseht der Orthofarbstoff 

trotz freier Parastellung (unter gewissen Bedingongen) weitaus fiberwiegend 
oder sogar ansschlieselich (diese Berichte 28,  852); bei der Einfiihrnng des 
Orthonitrodiazobenzolrestes dagegen (s. oben) konnten wir bisher den Eintritt 
in die Orthostellung zum a-Naphtolhydroxyl nnr in untergeordnetem Maass 
beobachten. 

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



is t  lediglich eine Folge der Einwirkung des als LBsungsmittel be- 
nutzten Alkohols auf das Diazosalz; arbeitet man,  was empfehlens- 
werther ist, in essigsaurer LBsung ohne Alkohol, so wird die Gas- 
entwicklnng vermieden. Dass der Farbstoff in der That  die normale 
Zusammensetzung besitzt, beweisen folgende, neuerdings ausgefiihrte 
Analysen : 

Ber. fiir Cs&(NOs) .I&. C6&(CH3)N(CH3)2 

Gef. a 63.40-63.12, s 6.13-6.29, B 19.80-19.91. 

Da uns von einem Fabrikanten eine Probe von Diathylortho- 
toluidin zugesandt wurde, damit wir uns iiberzeugen sollten, dass 
diese Base zur Erzeugung von Azofarbstoffen snfahig sei, haben wir 
auch - und zwar ohne alle Schwierigkeit - mittels des zur Ver- 
fiigung gestellten Praparats das 

Procente: C 63.38, H 5.63, N 19.72, 

p - N i t r o p  h e n y l a z o d i a t h y l - o - t o l u i d i n ,  

Cs H4 . (NO,) . Na . Cs HS . CH3 . N (Ca H5)a 
dargestellt: 5 g p-Nitranilin wurden diazotirt und - nachdem unrer- 
brauchte salpetrige Saure durch einen Luftstrom entfernt war - in  
eine Liisung von 6 g Diatbylorthotoluidin und 18 g Natriumacetat in 
100 ccm 60 procentigen Alkohol bei 00 eingetragen. Der Farbstoff 
scheidet sich nach und nach unter gleichzeitiger Oasentwicklung ale 
iiliges Harz ab, welches allmahlich erstarrt und dann eine krystalli- 
nische, dunhelrothbraune Masse bildet (5 g, Schmp. 100-1050). Die- 
selbe war ,  nachdem sie unter Zusatz von Salzsaure in heissem Al- 
kohol gelost, filtrirt und mit Ammoniak gefallt war, so rein, dass sie 
nun aus erkaltendem Alkohol in langen, diamantglanzenden, zu Drusen 
verwachsenen Nadeln von dunkelorangerother Farbe und dem con- 
staoten Schmp. 107.5-108 0 krystallisirte. Aus Petrolather erhielt 
man etwas hellere, orangerothe flache Nadelchen. Leicht liislich in  
Aether, Benzol, Chloroform, heissem Alkohol, ziemlich leicht in 
kochendem Ligroi’n (50--T0°). 

(1) (2) 

Analpse: Ber. fiir C I ~ N ~ H ~ ~ O ~  
Procente: C 65.38, I3 6.41, Pt 17.95. 

Gef. D 65.53, )) 6.76, * 1S.11, 18.12. 
Auch hier verlauft die Farbstoffbildung ohne Gasentwicklung, 

wenn man statt in alkoholischer, in essigsaurer LBsung operirt. 
Mittels p-Nitroi so diazobenzol vermochten wir aus Diathylortho- 

toluidin ebenso wenig einen Azofarbstoff zu erhalten, wie fruher aue 
Dimeth ylorthotoluidin 1). 

I) Diese Berichte 28, 843. 
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Die mitgetheilten Versuche beweisen , daes die in technischeo 
Kreieen vielfach verbreitete Ansicht iiber die Kupp1ungsunf"ahigkeit 
dialkylirter Orthotoluidine nicht begriiudet ist I). 

Directs Uebmfiihrung Cines Azofarbstoffes in einen Andmen. 
Die Beobachtung, dass p-Nitrophenylazomethyl- und Bthylanilia d ie  

den Azokiirpern sonst nicht zukommende Eigenechaft besitzt, eine eesig- 
saure LBsung von a-Naphtylamin violetroth zu farben, deutete darauf 
hin, dass es unter Umstanden miiglich sei, die eine Camponente eines 
Azofilrbatoffs durch die Massenwirkung einer aromatischen Base oder 
eines Phenols zu deplaciren und durch die Reste dieser zu ersetzen. 
Man braucht in der T h a t  die bezeichneten Methyl- und Aethylanilin- 
farbstoffe nur einige Zeit in kalter essigsaurer Lijsung der Einwirkung 
von a- oder 8-Naphtol, a-Naphtylamin etc. zu iiberlassen, um die 
allmiihliche Umwandlung in  die betreffenden Naphtol- resp. Naphtyl- 
aminfarbstoffe beohachten zn kBnnen. Wie folgende, beispielshalber 
gegebene Gleichung zeigt: 

CgHs(NO2). Na . CgH4(NHCaHs) + CloH7. OH 
= CgHs(NO2). Na. c m H g ( 0 H )  + CsH5.  NHCaH5 

werden dabei Methyl- bezw. Aethylanilin in Freiheit gesetzt, welche 
thatsiichlich in der  Reactionsfliissigkeit nachweisbar sind. 

Diese Verdranguugserscheinun~ ist durcbaus keine allgemeine; 
wir haben sie wenigstens bisher nur bei den beiden oben angefiihrten 
Azofarbstoffen constatiren kijnuena). Bei dem Aethylanilinfarbstoff 
vollzieht sie sich durchgehends schneller als bei dem der niederen 
Homologen. 

V e r s u c  h e m i  t p- N i  t r o  p h e n  y l a z o  me t h y l  a n  i l  i n, 
N O ~ C C H ~ N ~ .  C6H4. NHCH3. 

1. Aus einer Losung ron 3 g Farbstoff in 60 ccm Eisessig, 
welcher 2 g a-Naphtylamin zugesetzt waren, hatten sich nach 48 Std. 
2.1 g violettbraune Nadelchen abgeschieden, welche einmal aus sieden- 
dem Xylol umkrystallisirt constant bei 251-2520 schmolzen und auch 
im iibrlgen alle Eigenschaften des von M e l d o  l a  beschriebenen p-Nitro- 
phenylazo-a-naphtylamins zeigten. 

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

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

schriebenen Isomeren NOaCgH4Na.CloHs(OH)[OH .Na resp. OH. Na], 
unter welchen der Parakorper weitaus iiberwiegend war. 

Zum Nachweis des deplacirten Metbylanili tis wurde die eisessig- 
saure Mutterlauge mit vie1 Wasser versetzt, filtrirt nrid nach der Ueber- 
sattigung niit Alkali der Destillation mit Wasserdanipf untcrworfen. 
Das lbergehende Oel wurde in Form des Nitrosamins und als Bgnzol- 
sulfomethylanilid (weisse, seideglanzende Nadeln vom constanten 
Schmp. 78-79 O )  als Monomethylanilin identificirt. 

3. 1 g Farbstoff, in 40 ccrn Eisesvig geliist, wurde mit 0.7 g 
p-Naphtol versetzt. Nach 48stiindigem Stehen batten sich 0.5 g rothe 
Nadeln abgescbieden, welche nach einmaliger Krystallisation aus 
Xylol alle Eigenschaften des reinen p -Nitrophenylazo-b-naphtols 
(Schmp. 251-52O) zeigten. 

(4 (1) ( 4 )  (1) (2) 

V e r s u c l i e  m i t  p - N i t r o p h e n y l a z o a t h y l a n  i l i n ,  
NO2 Ce HI Na . Cs H4 . N H  Ca Hs. 

1. Aus einer Lijsung von 3 g Farbstoff und 2 g a-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. 251-520). Das in der Mutter- 
lauge sich vorfindende Aethjlanilin wurde durch Dampfdestillation 
gereinigt und successive in das Nitrosamin und das asymmetrische 
Arthylphenylhydrazin iibergefiihrt; letzteres leicht erkennbar an der 
erst beim ErwRrmea eintretenden Wirkung auf F e h l i  ng’s  Losung. 

2. 3 g Farbetoff, 60 ccm Eisessig, 2.5 g a Naphtol batten nach 
48 Std. 3 g eines Gemenges von Para- und Ortho-p-nitrophenylazo-a- 
naphtol abgeschieden , welche beide in  reinem Zustand isolirt wurden 
(Schmp. 277-790 resp. 2350). Der  Parakorper betrug 2.9 g, der Ortho- 
kijrper 0.05 g. 

1 g Farbetoff und 0.7 g p-Naptol in 
20 ccm Eisessig konnten nach 24 Std. 0.6 g p-Nitrophenylazo-p-naphtol 
abfiltrirt werden , welche nach einmaliger Krystallisation aus Xylol 
rein waren. 

3. Aus einer L6sung von 

Znm Schluss fiigen wir einige 

Beobachtungen uber Entstehung van Disazofarbstolpen 
hinzu, welche wir znfallig bei der Darstellung meist bekannter 
Praparate machten und deshalb mittheilen, weil sie die Angaben 
friiherer Experimentatoren zu berichtigen bezw. zu erganzen geeignet 
sind. 
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B i s  - p h e n  y 1 a z o - a-  n a p h t o 1, CIO Hb (OH) . (Ns Cs Hs)~,  
ist in  dem Product der Einwirkung von Diazobenzolchlorid auf 
alkalisches a-Naphtol bisher iibersehen worden, obwohl es  zu nicht 
weniger als etwa 33 pC1. darin enthalten ist. 

10 g Anilin wurden mit 27 g Salzsiiure (37 pCt.) und 8 g 
Natriumnitrit diazotirt und bci O o  in  eine Liisung von 15 g a-Naphtol 
in 60 ccm 30procentiger Natronlauge und 100 ccm Wasser gegeben. 
Das nach dem Ansauern abfiltrirte Rohproduct wurde mit verdiinnter 
(etwa 3 procentiger) Natronlauge erwarmt, abgeklblt und filtrirt. Die 
alkalische Liisung scheidet auf Essigsaurezusatz 15 g Benzolazo-a- 
naphtol a b ,  auf dem Filter hinterbleiben 8 g Bisphenylazo-a-naphtol, 
welche - abwechselnd aus teissem Benzol und Amylalkohol umkry- 
stallisirt - grlnschwarze, intensiv broncegliinzende, verfilzte Nadeln 
vom constanten Schmp. 190-191 O bilden, also etwa 8 hiiher schmelzen 
als K r o h n  I) angiebt, welcher dieselbe Substanz aus 2 Mol. Diazo- 
benzol und 1 Mol. Naphtol erhalten hat. Liisungsfarbe in concentrirter 
Schwefelsaure dunkelgrtru bis blaugriin. Aoalysen : 

Analpse: Ber. f8r (&tHtsN10. 
Procente: C 75.0, H 4.55, N 15.91. 

Gef. B s 74.3, s 5.05, 2 16.15. 

Bis -p - to ly l azo -a -naph to l ,  CloHS(0H) .  (K2. CsHh. CH&, 
4 1 

scheint ebenfalls biaher der Beobachtuog entgangen zu sein. 
6 g p-Toluidin mittels 14 g Salzsaure (37 pCt.) und 4.2 g 

Natriumnitrit diazotirt, wurden einer Liisung von 8 g a-Naphtol i n  
30 ccm Natronlauge (30 pCt ) und 70 ccm Wasser bei O o  hinzugefigt. 
Das  nach dem Ansauern abfiltrirte Farbstoffgemenge (12 g) wurde 
wie oben getrennt. Der  alkalilosliche Theil (7 gr) - aua Xylol 
in dunkelbordeauxrothen, griin metallisch glanzenden Nadeln vom 
Schmp. 209--’210° krystallisirend - ist identisch mit dem von 
Z i n c k e  und R a t h g e n  a)  dargestellten p-Tolylazo-a-naphtol (Z. u. 
R , 208O). 

Das alkaliunliisliche (4.5 g) - der Bisfarbstoff - krystalliairt 
aus Xylol in violetscbwarzbraunen, yerfilzten, seideglanzenden Nadeln 
vorn constanten Schmp. 205 -206 O, welche sich in concentrirter 
Schwefelsaure nicht wie der Monofarbstoff rothviolet , sondern 
schmutzig dunkelgriin auflBsen und in verdiinnter Natronlauge in der 
Kalte kaum, in der Hitze wenig Ioslich sind. Aceton, Aether, 
Alkohol nehmen sie schwer, Chloroform, heisses Nitrobenzol, Toluol 
und Xylol leicht auf. 

1) Diese Berichte 21. 3140. Wir haben den Farbstoff auch nach den 
Angaben K r  o hn’s dargestellt und den Schmelzpunkt genau wie bei unserem 
Priiparat gefunden. 

a) Diem Berichte 19, 2486. 
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Analyse: &r. ffir C a ~ N ~ H ~ o O .  
Procente: 0 75.78, H 5.26, N 14.73. 

Gef. s 2 75.86, 5.69, D 14.8-14.89. 
Kuppelt man Diazobenzol mit a-Naphtol in salzsaurer LZiaung 

so entsteht lediglich der Monoazofarbstoff. 

B i s - p - b r o m p h e n y l a z o - a - n a p h t o l ,  CloHg(0H) .  (Nz. CsHd. Br)2, 
Aus 4 g y-Bromaniliu, 7.2 g Salzsaure (37 pCt.) und 1.8 g 

Natriumnitrit einerseits und 3.2 g ( t -  Naphtol, 20 ccm Natronlauge 
(30 pCt.) und 40 ccm Wasser andrerseits werden - wenn in oben 
angegebener Weise verfahren wird - 2 g alkaliunliislicher und 4 g 
loslicher Farbstoff erhalten. 

Letzterer krystallisirt ails erkaltendem Nitrobenzol in dunkel- 
braunen, intensiv griinglanzenden , bei 237 - 2380 schmelzenden 
Nadelchen , welche ron  concentrirter Schwefelsaure mit rein violetter 
Farbe  aufgenommen werden und in Aether, Aceton, Eisessig, Alkohol, 
Benzol, Xylol schwer liislich sind. Unserer Ansicht, dass in diesem, 
in verdunntem Alkali ziemlich leicht llislichen Product p-Bromphenyl- 
azo-a-naphtol vorliegt, stand eine Angabe ron M a r g a r y  ') entgegen, 
welcher bebauptet, letztere Substanz aus p-Bromdiazobenzol und 
a-Naphtol in zwei ieomeren Modificationen von den Schmelzpunkten 
1850 resp. 195-1960 erhalten zu haben a). Daraufbin diazotirten 
wir p-Bromanilin [4 g mit 7.2 g HC1 (30 pCt.) und 1.8 g Natrium- 
nitritj, fiigten es bei 00 zu einer Lasung ron 3.2 g a-Naphtol in  
50 ccm Alkohol und erhielten - und zwar aiisschliesslich - einen 
Farbstoff, welcher in jeder Beziehung identisch war  mit unserem 
oben beschriebenen. Leider hat M a r g a r y  gar  keine naheren Angnben 
iiber die von ihm benutzte Darstellungsweise gemacht, sodass eine 
genaue Nacbpriifung seiner Angaben unmliglich ist. 

Dass der \-on uns in beiden Fallen erhaltene Farbstoff p-Brom- 
phenylazonaphtol ist, beweist folgende Analyse: 

4 1 

Analyse: Ber. fiir C ~ ~ N ~ H I I B ~ O .  
Procente: C 55.71, H 3.37, N S.56, Br 24.46. 

Gef. D * 59.58, v 3.63, B 8.56, )) 23.93. 
Der bei der Kupplung mit alkalischem a-Naphtol erhaltene, in 

verdiinntem Alkali in der Kalte garnicht, in der WBrrne wenig (mit 
blassrother Farbe) llisliche Theil (8. oben) krystallisirt aus Renzol i n  
gringlaneenden, verfilzten Nadeln vom Schmp. 233-2350, welche i n  
Alkohol, Aether, Aceton, Chloroform schwierig, leicht in heissem 
Benzol und Toluol loslich sind und von concentrirter Schwefelshre  

1) Gaz. chim. Ital. 14, 271. 
a) E r  sagt wenigstens, das Product aus p-Bromdiazobenzol und a Naphtok 

sei identisch mit dem durch Bromiren Ton Phenylazo-a-naphtol erhaltenen; 
etzteres aber sei ein Gemenge zweier Isomeren (185 resp. 195-1960). 
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mit ecbmutzig-griiner Farbe anfgenommen werden. Folgende Analysen 
beweiaen, daee bier der Bisazofarbstoff vorliegt : 

Analyse: Ber. fkr CnaN~HirBraO. 
Procente: N 10.98, Br 31.37. 

Gef. * )) 11.08, )) 31.20. 
Die mitgetbeilten Fiille zeigen, dass die Entstehung von Bieazo- 

farbstoffen bei Kupplungen mit a-Naphtol nur in  alkaliscber LBsnng 
beobachtet werden konnte, bier aber eine sebr hiiufig auftretende Er- 
scbeinuog iet. 

Z iiri c h,  Chem.-analyt. Laborat. des eidgeniise. Polytechnicume. 

390. H. G. Soderbaum:  Ueber einige von Diphenyloxlthgl- 
amin aich ableitende heterocyclieche Baaen. 

(Eingegangen am 27. Juli.) 
Dae Diphenyloxiitbylamin, H O  . CH(C8Hs) . CH(CsH5). NHa, iet 

zuerst von H. G o l d s c h m i d t  und N. P o l o n o w s k a l )  dargeetellt 
worden, die es durch Reduction des Benzofnoxims mittels Natrium- 
amalgam in alkoholischer Eisessiglosung erhielten. 

Seit einiger Zeit mit dem Studium derjenigen Kiirper beechiiftigt, 
welche aus den den Atomcomplex H O .  C .  C. N H  . CO (S). NHR ent- 
haltenden Verbindungen durch Wasser - bezw. Schwefelwaeserstoff- 
Abspaltung entstehen, habe ich u. A. uber Derirate der eben ge- 
nannten Base einige Beobachtungen gernacht, die hier kurz mit- 
getheilt werden mijgen a). 

Die beim Behandeln des Diphenyloxathylamins rnit Isocyanaten 
bezw. Senfiilen gebildeten Harnstoff- bezw. Schwefelharnstoffderivate 
lassen sich in der That  - wenigstens in der Mehrzahl d w  Fiille - 
ohne allzu grosse Schwierigkeit in Condensationsproducte iiberfiibren, 
d ie  ihrer Bildungsweise sowie ihren Eigenschaften nach als Abkiimm- 
linge eines fiinfgliedrigen, gemiscbten Kernes aufzufassen sind. 

Die Reaction lasst sich durch folgende Gleichung veranschaulicben: 

1) Diese Berichte 80, 492. 
1) Eine aosftihrliche Mittheilung ist am 12. Juni d. J. an die KBnigliche 

Akademie der Wissenschaften zn Stockholm eingereicht worden. 
CsH5.HC NH 

9 Oder rielleicht ‘-‘C : N R .  I-/ 
CsHs.HC O ( S )  




