
474. O t t o  N. W i t t  u n d  J e n s  D e d i c h e n :  
Studien ube r  das  Anilinazo-cr-Naphtol. 

(Eingegangen am 8. November; rorgetragen in der Sitzang von Hrn. 0. Witt.) 

Das Anilinazo - rr-naphtol und andere, durch die Einwirkung von 
Diazoverbindungen nuf tr-Kaphtol entstehende Azofarbstoffe werden 
mit Unrecht als die genauen Analoga des Oxyazobenzols nnd seiner 
Verwandten angesehen. Wenn man sicli mit dieseii schijnen Ver- 
bindungen etwas eingehender Feschiiftigt, so erkenrit man bald, dass 
sie in mannichfacher HeAehung p i n  hijchst eigentirtiges Verhalten zur 
Schau tragen, fur welches die ihnen auf Grund unserer bisherigen 
Anschauungen zugeschrjebene, dem Osyazo\)enzol vollkomrnen analoge 
Constitution keine geniigende Erkliirung bietet. Allerdings wird man, 
wenn nian das vom Phenol in so vielen Dingen abweichende Ver- 
halten des u-Naphtols beriicksichtigt , vnn vornherein auch bei den 
von ihm sich ableitenden Azofarbstoffen auf mannichfache Abweichungen 
gefasst sein , aber die Eigenart der Azofarbstoffe des Alphanaphtols 
ist doch eine solche, dass man sich immer und immer wieder die 
Frage vorlegeii muss, ob den beobachteten Verschiedenheiten nicht 
noch tiefere Ursachen zu Grunde liegen, 31s der blosse Ersatz eines 
Benzolkrrns durch eineii Naphtalinkern. 

Solche Erwiigungen waren es, welche den Einen von uns schon 
vor mehrereri Jahren veranlsssten, das Anilina~o-a-naphtol und seine 
Verwandten zum Gegenstande besonders eingehender Untersuchungen 
zu niachen. Dabei wurde zunachst die eigenartige Umlagerung beob- 
achtet I ) ,  welche bei der Reduction der Aether dieser Farbstoffe sich 
einstellt. Obwohl n u n  gleichzeitig sowohl von P. J a c o b s o n  2), wie 
von E r n s  t T i i u  b e r  3) ahnliche Umlagerungen auch in der Benzol- 
reihe beobachtet und beschrieben wurden, so ergaben sich doch auch 
schon im Verlaufe der erwahnten Untersuchungen wiederum neue Be- 
sonderheiten der Azofarbstoffe des Alphanaphtols. Als eine solche 
muss z. €3. der ausserordentliche Widerstand bezeichnet werden, 
welchen diese Kijrper den gewijhnlichen Alkylirungsmethoden fur 
Phenole entgegen setzen. I n  der T h a t  lasst sich das Anilin-azo-alpha- 
naphtol durch Erhitzen mit Alkylhaloiden und Alkali nur mit sehr 
schlechten Ausbeuten alkyliren, und bei seinen hijheren Homologen 
gelingt die Alkylirung auf diesem Wege iiberhaupt nicht mehr. Das 
Studium der an den Aethern dieser Farbstoffe beobachteten Urn- 
lagerungserscheinungen konnte nur erfolgen, nachdem eine neue Alky- 
lirungsmethode fiir dieselben gefunden worden war, welche beim Oxy- 

I) Ot to  N. W i t t  und C h r i s t o p h  S c h m i d t ,  diese Berichte 25, 1013. 
2) P. J a c o b s o n  und W. F i s c h e r ,  dieso Berichte 25, 991. 
3) E r n s t  T a u b e r ,  diese Berichte 25, 1019. 



azobriizol find seirien Verwandten nicht zum Ziele fiihrt. Diese, im 
weitereri Vei laufr der Untersuchungen mitgrtheilte ’) hfethode besteht 
ill dry Erhityung des 1~:~rhstoffes mit Chlorzink und einer Liisung von 
Salzsiiurrgas i n  clriii Alkohol, dessrn Aether  man zii erlialten wiinscht ; 
sie i-t :tlso analog den fur die Estei ificirnng von Alkoholrii iiblichen 
Alrthoderi, welclrr irri Allgrnreiiien Lei I-’lienolen vrrsngen. D.1 indessen 
auch d:is Alpli:Liiaphtol selbst ixi dies, I IIiirsicht eine Ausnaliiiii, bildet -- 
win Mrthylather I&st sicb 7. K. iehr  leiclit durch Erhitzen \.on Alpha- 
naphto! niit Methylalkohol und Schwefelsiiure darstellen -, $0 liisst 
sich dir Eigrnart der Farbstofft. imuirrhin auf die Eigenart des in 
illmeti rntli:ilte~ien Phenols znriickfuhrrn. 

1):r;SPgeri k:tnii eine andere auffdlendt: Eigenschaft dieser Farb- 
stoffr iiiclit nielir diirch e i ~ i  entsprechendes Verhalten des Naphtols 
r r k l h r  t cverclrn. Es ist dies ihr  ausgesprochen basischer Charakter. 
Diew Pnihstoffe gleichrn in ilirem Verhltlten vollsthdig den Amido- 
~ l u ~ e i i ,  sit’ rrrbinden sich fast rbenso willig mit  starken Skiiren, wie 
rriit Metalloxyden. Das Anilin-azn-hlpl-ianltplitol lost sich riiit priich- 
tiger Oruripefarbe in Halilauge. Es wird weiter unten gezeigt werden, 
dass dabei ein wohl drfiriii tes Salz entsteht. Versetzt man die Lijsung 
mit einrm Ueberschuss von Salzsaure, so wird sie tiefrothviolet und 
scheidiat schiinmeriide graubletie Krystalle ah, welche iiicht etwa den 
freirn Faibstoff, sonderii sein salzsaures Salz darstelleii. Der freie 
i’arbytoff kariii ~ i u r  durch Fillurig niit Essigssure erhalten werden, 
liildet dunltrlgra~iatrothe Krystalle niit giiirilichem Hronceglnriz uiid 
l i j h t  iicli uictit niit violetter, sondern mit orangerothrr Farbe. Die 
Aether des P;trl)stoffes sind aiisgr5prochene Basen, welche init SBiirrii 
sothriolette Salze bildrn. 

Vcm eiiieni solcheii Verhalten findet sich keine S p u ~  bei dein 
n;tch uns~re i i  heatigrn Anschauungen aiinlog constituirten Oxyazo- 
henzol. Dasselbe ist ein typischrs Phenol ; seine Aether sind nahezu 
neutr;tle Korper, welche in  ihrem Vrrhalten an das Azoberlzol rr- 
intierti. 

Brim Ariilin-azo-Betnnaphtol sind die stark herabgesetzten (nicht 
viillig verschwundenen, wie rnitunter angenomrnerl wird) phenolischen 
Eigt>nschafteti die Veranlassung zu eingehenden theoretischen Specu- 
1,itionen gewordeii, welche dam gefiihrt haben, dass dem genannten 
l?:trbstoff niid seine11 Verwandten vielfach eine Constitution zuge- 
d i r i e b e n  wird. welche son der der iiorinalrn Amfarbstoffe abweicht. 
l%ri iickqichtigt man, t3a.s auch das Aniliii - xzo- Betiiriaplitol beftiliigt 
i y t .  i i ch  mit Salzsaure zii rinrm wohldefiriirtcn, ill Liiiung fLrchsiil- 
lothrn. irn festrtr Zustaxidr niet;illglkiiiPndeli Sidz zn vely!iuigen, so pr-  

Lemit maxi rinr zirmlich nusgcsprochcne Aehnlichkeit nlit derrl AIp11:i- 

’) O t t o  N. W i t t  iuud [ I a n s  Ton  E I o l m o l t ,  diese Bericbte 2 7 ,  2352. 



Isomeren, welchem bis jetzt ganz unbestritten eine dem grund- 
verschiedenen Oxyazobenzol analoge Constitution zugeschrieben 
worden ist. 

Im Nachfolgenden sollen die Ergebnisse geschildert werden, 
welche bei der Weiterfiihrung des eingehenderen Studiums des Anilin- 
azo-Alphanaphtols gewonnen wurden. 

D a r  s t e 11 u n g d e s A n  i 1 i n  - a z o - A 1 p h a n  a p  h to  1 S. 

Die erwahnte Eigenart dieses Farbstoffeb zeigt sich schon bei der 
Zubereitung desselben, fiir welclie sich die gewahnlichen typischen 
Methoden der Herstellung von Azofarbstoffen nur schlecht eignen. 
Lasst man iiarnlich die Liisung eines Diazobenzolsalzes auf eine 
wiissrige alkalische Lijsung von Naphtol einwirken, so entstehen ganz 
regelmjssig neben dem gesuchten AzokGrper anch noch wechselnde 
Mengen von Disazoverbindung, deren nacbtrPgliche vollstandige Ab- 
scheidung nur ausserst schwierig gelingt. Dagegen wird die Bildung 
dieses Nebenproductes vollstandig vermieden , wenn man in alkoho- 
lischer Losung arbeitet. Da der Farbstoff selbst eine Base ist, so 
wird die bei der Kuppelung aiiftretende freie Saure von ihm ge- 
bunden, ohne dass man zu diesem Zwecke irgend ein besonderes 
Reagenz. wie Natriumacetat oder Soda, hinzuzufugen brauchte. 

drbeitet man rnit dem gewijhnlichen technischen Alphanaphtol, 
so wird man bedrnken miissen, dass dasselbe stets geringe Mengen 
(gew6hnlich etwa 5 pCt.) Betanaphtol enthlit. Da  dieses in saurer 
Liisung mit Diazoverbindungen weit sehwieriger reagii t ,  als die 
Alphaverbindung, so kann man durch Verwendung eines passenden 
Ueberschusses an Naphtol es erreichen, dzss fast nur die Alphaver- 
verbindung angegriffen wird, wahrend das vorhandene Betanaphtol 
unverandert in der alkoholischen Lijsung verbleibt. 

Die nachstehende Vorschrift hat sich vorziiglich bewahrt: 93 g 
Anilin werden in einern Gemisch aus 200 ccm reiner rauchender 
Salzsaure und 350 ccm Wasser geliist. Die von aussen mit Eis ge- 
kiihlte Lobung wird durch Zufliessenlassen der theoretischen Menge 
Nitrit in miiglichst concentrirter wiissriger LBsung diazotirt. Die er- 
haltene LGsung von Diazobenzolchlorid lasst man nunmehr in die 
vorher Fereitete, abgekiihlte Lijsung von 155 g Alphanaphtol in 
2000 ccm Alkohol einfliessen. Das Gemisch wird 24 Stunden sich 
selbst iiberlassen, wobei sich die Flussigkeit mit schimmernden, blau- 
schwarzen Krystallen erfiillt, welche abgesogen und mit Alkohol voll- 
standig ausgewaschen werden. Der gewonnene Korper ist das salz- 
saure Salz des Anilin-szo-Alphanaphtols. Die Ausbeuten kommen 
der von der Theorie geforderten sehr nahe. 
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Die vereinigten Mutterlaugen vieler solcher Operationen sind von 
uns eingehend untersucht worden, namentlich anch rnit Riicksicht 
darauf, ob in ihnen etwa ein gleichzeitig gebildeter , isomerer Farb-  
stoff, namentlich aber das Aniliii-ortho-azo-Alphanaphtol, das Reta- 
Naphtochinonhydrazid von Ziri e k e  '), enthalten sei. Wir  glaubten um 
so eher diescn Kiirper, wenn auch nur  geringe Mengen desselben, in 
diesen Laugrn rrwarten zii diirfen, als Barn b e r g e r  3) neuerdings bei 
der Einwirkung von P;iiirodiazobenzolnitrat auf Alphannphtol stets die 
gleichzeitige Bildung zweier Tsomerrr, wenn auch in  s rhr  wrctiselnden 
Mengen. beobachten konnte. Es ist uns aber niemals gelungen, selbst 
die geringstrn Mengen der Orthoverhindung zu finden. Ausser clem 
von vornherrin zii erwartenden Betanaphtol und geringen Mengen 
Ariiliii-azo-Brtanap)-ttol haben wir iLuS diesen Muttrrlaugen niclits ab- 
scheid en konn en. 

Der nach vorstehend besc2iriebeneni Verfahren gewonnene Farb-  
stoff ist rein iind einheitlich. Um den freien Azokorper ails seinem 
salzsauren Salz ZLI isoliren und gleichzeitig krystallisirt zii erhalten, 
haben wir das salzsnnre Salz imter Zusatz von Kaliumacetat in 
siedendem Eisessig geliist. Beim Erkalten der filtrirten Losung 
krystallisirt clrr Farbstoff in prachtisen rothbraunen Krystdlen mit 
griinem Flachenglanz. Der Schinelzpunlrt dersrlben liegt 1)ei 2060. 

Bei derartjgen Krystallisationen aus Eisessig findet man,  so oft 
man dieselben aucli wiederholen mag, auf dem benutzten Filter stets 
eine qeringe Menge einer gut krystallisirten, in Eisessig gaiiz unl6s- 
lichen Substam von tjefrother Farbe, welche wir anfanglich f i r  eine 
Verunreinigung des Farbstoffes gehalten haben , bis wir uns  scliliess- 
lich davon iiberzeugten, dass diese Substanz erst beini Kochen des 
Farbstoffes rnit Eisessig entsteht. Wir werden auf diesen Kiirper 
weiter unten zuriickkommen. 

Da die Krystallisation des Anilin-azo-Alphanaphtols nus Eisessig 
keineswegs bequem und ausserdem noch mit partieller Zersetzurlg 
verbunden ist, so haben wir nach einem anderen Verfahren qesucht, 
welches uns eine Sicherheit dafiir geben konnte, dass der erhaltene 
Kijrper \-on allen Verunreinigungen befreit wiirde. Wir haben ein 
solches gefunden i n  drr Herstellung des krystallisirten Kaliumsalzes. 

Riihrt man das  getrocknete Product mit concentrirter Kalilauge 
ail, so lost es sich augenblicklich zu einer dicken, tiefrothen Fliissig- 
keit. Dieselbe beginnt nnch kurzer Zeit zu krystallisiren und scheidrt 
gross?, braunrothe, schwach metallglanzende Krystalle ab, welche, mit 
cltwas Wasser nbgespiilt, gepresst und grtrocknet, vollkomrnen haltbar 

I) Z incke  und Bindcmald ,  diese Berichte 17 (1884), 3020. 
'9 Eug. R a m b e r g e r ,  diese Beriche 28 (1895), S4S. 
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und in  Wasser sehr leicht mit leuchtend orangerother Farbe  lijslich 
sind, unlijslich dagegen in  verdiinnter Kalilauge. 

Eine Kaliumbestimmung zeigte, dass hier ein vollkommen nor- 
males Salz gebildet war: 

h a l y s e :  Ber. fiir C16 Hii  N3 OK. 
Procente: K 13.63. 

Gef. )) )) 13.20. 

Dieses Salz ist nnmentlich in Folge seiner leichten Liisliclikeit 
in Wasser ein bequemes Ausgangsmaterial fiir weitere Versuche. 

Es ist oben bereits erwahiit worden, dass bei der Krystallisation 
des freien Anilin-azo - Alphannphtols aus Eisessig stets sehr geringe 
Mengen eines in dexn genannten Losungsmittrl viillig unlbslichen, sehr 
gut krystallisirten, tiefrothen Korpers erhaltrn werden. Derselbe 
Korper wurde in reichlicherer Menge beobacbtet , als der Azokijrper 
in  eisessigsaurer Losung mit salzsaurem Nitrosodimethylanilin erwarmt 
wurde. Uebergiesst man 12.5 g des FarbstoEes und 9.5 g der Nitroso- 
verbindung (gleiche Molekiile) mit 100 ccm Eisessig und erwarmt iiber 
freier Flammr, so stellt sich bei etwa 105O eine ausserst heftige Re- 
action ein , wobei sich gleichzeitig die braiine Flijssigkeit mit schim- 
mernden Krystallen erfiillt. Diese werden von der Miitterlauge ge- 
trennt und mit siedendem Alkohol so lange ausgewascben, bis der- 
selbe vollkommen farblos ablauft. Die Ausbeute betragt 4 g und 
konnte weder durch Abanderung der Verhaltnisse noch durch Zusatz 
von Chlorzink gesteigert werden. Offenbar fallt ein grosser Thei l  
des  Farbstoffes anderweitigen Zersetzungrn anheim. 

Drr Eine von uns hat  friiher gezeigtl), dass das  Nitrosodirnethyl- 
anilin unter Umstanden als sehr energisches Oxydationsmittel zu 
wirken vermag. Es lag nahe , nnzuiiehrrien, dass auch hier seine 
Wirknng eine derartige sei. Dies veranlasste uns, die Einwirkong 
anderer Oxydationsmittel auf das Anilin-azo-Alphanaphtol zu unter- 
suchen. Es zeigte sich, dass unsere Vermuthung richtig gewesen war. 

GiesIt man die wassrige Liisring des oben bwchriebenen Kalium- 
salzes in eine ziemlich stark angesauerte Losung von Raliumbichromat 
oder besser Eisenchloiid, so wird eine Fallung von scheinbar iinvrr- 
andertem Farbstoff' erhalten. Untersucht man dieselbe aber nach dem 
Filtriren und griindlichen Auswaschen, so zeigt es sich, dass nunmehr 
recht erhebliche Mengen des neuen unl6slichen Kijrpers in dem Pro-  
duct enthalten sind. Erhitzt man den Niederschlag niit der iibrr- 
stehmden oxydirrnden Fltissigkeit, so zeigt sich eine weitere Ver- 
mehruiig des neuc=n Productes. Wir  sind schliesslich zu einem Ver- 
fahren gelangt, welchrs gestattet, den urspriinglichen Farbstoff fast 
vollstaodig in sein Oxydationsproduct iibrrzufiihreii. 
____- 

1) O t t o  N. W i t t ,  diese Berichtc 20 3339: 21 (1888), 7%. 
173% 
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110 g des oben beschriebenen Kaliumsalzes werden in 1000 ccm 
heisseii Wassers grliist. Die filtrirte, rnit 1000 ccm Alkohol versetzte 
Lijsung wird allmahlich und unter fortwahrendem Riihren eingetragen 
in  eiiir Losung von 250 g festem, kauflichem Eisenchlorid in 500 ccm 
Wassrr, 250 ccm conc. Salzshure uncl 1500 ccm Alkohol. 

Zur Beendi- 
guiig cler Reaction wird das Gernisch wahrend 12 Stunden unter ge- 
Iegentlichem Umruhreii auf dem Wasserbade erhitzt. Die F:irbe des 
NiPdrrschlages vt.raiider t sich in dem Massse, wie der noch uiiver- 
gndertc FarbstoE vrrsehwindet u i ~ d  geht schliesslich in eiri sattes 
Granatroth iiber. Der Nirderschlag wird nun abfiltrirt, zuws t  rnit 
Alkohol und d a m  rnit Wasser gewaschen. Er wird d a m  noch rnit 
Wnsser und endlich niit Alkohol ausgrkocht und ieprisentirt iiun das 
i i e i i ~  Product in einem fiir die nachfolgende vollstlndige Reinigung 
geeigneteii, hochprocenligen Zustande. 

In diesem Zustande eignet sich der Kiirper fur manche rnit ihm vor- 
zunehmenden Umsetzungen, dagpgen ist die Gewinriung analysenreiner 
Substanz niit erheblichen Schwierigkeiten verkniipft Srlii- kleine 
Merigen lasseii sich ;iiis siedendeni Phenol oder l i r  esol umkrystalli- 
sirrn, etwas grossere Proben aber werdrn dabei zersetzt, weil der 
Kiirper andaurrnde Erhitzung auf die in Betracht kornmendcn Tem- 
prraturen riirht vertriigt. Eine sehr erhebliche, wenn auch rioch nicht 
vollkomniene Reinigring wird auf folgendem Wege erreicht: 

Das Rohprociuct wird in  allrohoIischrm Kali geliist, wcibri eine 
prachtvoll carminrothe Li isung erhalteii wird. Die mit Alkohol htark 
verdiinnte, filtrirtr Losung wird zum Sieden erhitzt und alsdani~ lang- 
ham ein Gemisch ails Alkohol und Essigsaure zugetraufelt. Die 
Farbe  dei Lijsung schlagt in Orange um nnd bei weiterern Zusatz 
r o n  Essigeaure erfiillt sich die Flussiglreit rnit kleinen granatrothen 
Krystallrn, welche abliiltrirt und niit heissem Alkohol ausgewaschen 
werden. Das Verfahren wird rnehrmalb wiederholt, bis die ablanfende 
Mutterlauge rmhezu farblos ist. 

Auch das so behandelte Product ist noch nicht vollkommen frei 
r o n  Keimengungen, wit> sich am den bei den Analyseii erhaltenen un- 
scharfen Zahlen exgab. Dagegrn gelangt man auf einem Unlwege zu 
einem Prlparat von tadelloser Reinheit. Man fuhrt das Product in  
sein Acetylderivat iiber, was durch Erhitzen niit wasserfreiem Natrium- 
acetat und iiberschussigem Essigsaureanhydrid leicht gelingt. Die 
hnfangs braunrothe Liisung wird bei langerem Erhitzen heller und 
scheidet d a m  nach dem jErkalteu das Acetylderivat i n  Form eines 
orangegelben Krystallbreies ab. Den erhaltenen Krystallen wird durch 
Auskochen rnit wenig Toluol die Hauptmenge der Verunreinigungen 
entzogen, das Ungeloste lasst sich aus mehr siedendem Toluol sehr 
schijn krystallisirt erhalten. 

Es bildrt sich sofort ein branmother Niederschlag' 



Durch anderthalbstlndiges Kochen dieses Acetylderivates rnit alko- 
holischer Kalilauge am Ruckflusskiihler wird dasselbe verseift. Aus 
der erhaltenen tiefcarminrothen Fliissigkeit fallt Essigsaure in der  
oben angegebenen Weise ein reines Product. Fiir die hnalyse wurde 
dasselbe noch einigepale in der beschriebenen Weise umgeliist. 

So zubereitet, bildet die Substanz ein tiefrubinrothes Krystall- 
rnehl. Die Analyse zeigte unzweideutig, dass der neue Farbstoff BUS 

dem Anilin-azo-a-naphtol in der Weise entstanden war ,  dass zwei 
Molekiile des letztereu unter Austritt zweier Wasserstoffatome sich 
vereinigt hatten. 

Analyse : Ber. fur C32 1123 N, 0s. 
Procente: C 77.73, IT 4.43, N 11.3. 

Gcf. )) ’> 77.33, )) 4.27, )) 11.18. 

Der Farbstoff ist in den allermeisten gewiihnlichen Liisungs- 
mitteln vollkomrnen unloslich. Er schmilzt unter Zersetzung bei 
245 - 246 ”. In kalter concentrirter Schwefelsiiure lost er sich mit 
violetter Farbe. Er hat keine basischen Eigenschaften mehr, wie 
seine Muttersubstanz. Dagegen erweist er sich als zweibasisches 
Phenol. Wiissrige Alkalien sind ohne erhebliche Wirkung, dagegen 
16st er sich in  alkoholischen Allralilaugen, wenn diese im Ueberschuss 
vorhanden sind, mit prachtvoll carrninrother Farbe; fehlt es aber an 
Alkali, so ist die Losung schiin orange. Dieses Verhalten deutet 
offenbar auf die Existenz zweier Reihen von Salzen. 

Das in der oben geschilderten Weise bereitete Acetylderivat 
bildet bei raschem Erkalten seiner Toluolliisung einen orangerothen 
Krystallfilz, bei langsamem Erkalten werden schone, dichroitische, rnit 
gelben und rotheii Flachen ausgestattete, atlasglanzende Nadeln er- 
halten, welche ganz scharf bei 264- 265O schmelzen. Die Analyse 
erweist dieseu KBrper ais Diacetylderivat des rorigen : 

Analyse: Ber. fur C36H2fiN404. 

Procente: C 74.74, H 4.50, N 9.69. 
Gef. ’> )) 74.66, )) 4.89, )) 9.63. 

Das eiiifache Verhaltniss, in  welchem der neue rothe Farbstoff 
zu seiner Muttersubstanz steht, ebenso wie sein ganzes Verhalten 
rechtfertigt die Annahme, dass bei seiner Bildung die vorhandenen 
Azogruppen in keiner Weise verandert worden sind, dass das neue 
Product vielrnehr ein echter Azofarbstoff is t ,  entstanden dadurch, 
dass Kolilenwasserstoff kerne des Anilin -azo - a-naphtols i n  diphenyl- 
artige Bindung rnit eiaander traten. Dabei wird man in erster Linie 
an die beiden Benzolkerne denken, nicht nur ,  weil die freien Para- 
Punkte  derselben sie zu solcher Condensation geeignet erscheinen 
lassen, sondern namentlich auch, weil in  neuerer Zeit die Badische 
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Anilin- und Soda-Fabrik in  einer Anzahl yon Patenten ') den Nach- 
weis erbracht hat. dass bei der Oxydation einfacher Azofarbstoffe rnit 
Maiigansuperoxyd in  stark schwefelsaurer Lijsung die Condensation 
in dem angedeutetrn Sirine untrr Bildung von Tetrazofarbstoffen der  
Diphenylreihe rerliiuft. 

Ob auch im vorliegenden F d l e  die Reaction in der qleicheri 
Wris r  verlaufen w a r ,  liess sich experimentell sehr leicht priifen, 
einerseits durch einen Vergleich des neuen Productes rnit dem aus 
Tetrazodiphenyl und a-Naphtol  eiitstelienden Farbstoff, andr t~se i t s  
durch das Studium der bei der Reduction unseres neueii Farbstoffes 
:iuftrrtendrn Producte. 

Der  erste dieser beiden Wege fiihrte L U  einem vollkommeu negn- 
ti! IPU Resultat. D e r  zurn Vergleich aus Benzidiu und tr-Sapkilol her- 
gebtellte Tetrazofnrbstoff ist ein ziemlich leichtl64iches Product, 
welches nicht die geriiigste Aehnlithkeit rnit dem unsrigen aui'weist. 

Diescs Resultat \icnrde bestiitigt durch das Ergebniss dri mit 
unserem Farbstoff angestcllten Rrductionsversuche. Wir konnten 
unter den erhaltenen E'rodocten lreine Spur von Benzidin aufjinden, 
wc~hl aber hnilin als Reweis dafiir, dass die Phenylgruppen der  
Mnttersubstanz bei den] Oxydstiorisprocehs intact geblieberi waren. 
Was aber neben dem Anilin entstrht, blirb uns zuuachst verborgen, 
bis wir schliesslich erknnnten, dass eine Isolirung des zweiten Re- 
dnctionsproductrs n u r  d a m  gelingt , wenn man ZII dem Versuch eine 
vollkommen reine Substanz verwendet , wie sie durch die Spaltung 
d r r  vorher d m  gestellten ,Icrtylverbindung erhalten wird. 

Mischt man 25 g eines solchen reiiien Priiparates mit 60 g Zinn- 
chloriir und 85 ccm reiner rnuchender Salzsaur e und erhitzt andauernd 
auf dem Wasserbade, so bildet sic11 ein weisslich-grauer Brei. Ver- 
setzt man diesen vorsichtig mit heissem Wasser, so entsteht eine 
klare Liisung, wrlche von einigen dunklen Flockeii abfiltrii t wird. 
Wird nun wieder ein Ueberschuss von concentrirter Salzsiiure hinzu- 
gefiigt, so scheidet sich das ueugebildete Chlorhydrat in weissen, 
etwas riithlich gefiirbten Krystallen nus. 

Dieser Korper ist Busserbt zersrtzlich und la& sich dnlier kaum 
in einen fiir die A i ~ l y i e  geeigneten Zustand bringen. Mit wenig 
Sdzsiiure abgespiilt und im Vacuum getrocknet, erweist er sich als 
zinnhnltig. Eine Ziniibestimmung , auf welche wir iudessen wenig 
Vlrerth legen, ergsb einen Zinngehalt , wie er von einer Verbindung 
ails 2 Mol. Di-p-amidonaphtolchlorhydrat rnit I Mol. Zinnchlorid und 
6 Mol. Wasser erfordert werden wurde: 

1) Badische Anilin- und Soda-Fabrik in Ludwigshafen a. Rh., D. R. P. 
No. 84893, 87976, 88595, 88596 und 88597. 



Analyse: Ber. Proccnte: Sn 10.30. 
Gef. )) n 10.09. 

Durch mehrmaliges Umliisen in Wasser und 
baure (wobei nur durch iiberaus rasches Arbeiten 

Fallen niit Salz- 
einer Zerstijrung - 

der Subbtanz durch Oxydation vorgebeugt werden kann) scheint eine 
Spaltung einzutreten. Ein neues Salz scheidet sich aus, welches 
einen anderen Habitus besitzt und zinnfrei ist. Sein Chlorgehalt ent- 
spricht einem Di-p-amidonaphtol-Chlorhydrat mit 3 Mol. Wasser. 

Analyse: Ber. Procente: C1 15.30. 
Gef. )> >> 15.57. 

Zu ganz unzweideutigen Resultaten fiihrt die Oxydation dea 
Chlorhydrates. Dieselbe kann auf 1 erschiedene Weise erfolgen , am 
glattesten verlauft sie beim Uebergiessen des festen Chlorhydrates 
mit Salpetersaure vom spec. Gewicht 1.4. Das Salz lijst sich auf 
und die Fliissigkeit erfullt sich mit weidich-gelben Krystallen eines 
neuen Kiirpers. nerselbe lasst sich ails rerschiedenen LGsungs- 
mitteln, von welchen Eisessig, Xylol und Pyridin angefiihrt seien, 
umkrystallisiren, neigt alser dazu, bei haufiger Wiederholung der Re- 
krystallisation eine grunliche oder braunliche Fiirbung anzunehmen. 
Schon durch dieses Verhalten, sowie durch seinen g m z  schwachen 
Juglongeruch giebt sich der neue Kiirper als Chinon zu erkennen, 
wie man es j a  auch als Oxydationsproduct eines Amidophenols er- 
wltrten durfte. 

I n  seiner lusseren Erscheinung gleicht der Kiirper dem a-Naphto- 
chinon, dessen Fliichtigkeit ihm jedoch fehlt. Er besitzt keinen 
scharfen Schmelzpunkt, sonderu beginnt bei 2700 sich zu zersetzen. 
Bei 280° ist e r  vollstandig in  einen schwarzen Theer verwandelt. 
Auch bei Iangerem Aufbewahren farbt er sich allmlihlich etwas 
dunkler. 

Bei der Analyse erweist sich der Korper unzweifelhaft als Di- 
napbtochinon. 

Analyse: Ber. fur CzoH1001. 
Procente: C 16.43, H 3.18. 

Gef. >> )) 76.21, 76.43, D 3.37, 3.44. 
Bei der Destillation dieses Chinons mit Zinkstaub wurden geringe 

Mengen eines Sublimates erhalten, aus welchem wir einen farblosen 
Koblenwasserstoff vom Schmp. 186 0 isoliren konnten. Derselbe ist 
offenbar nichts Anderes, als das von W a t s o n  S m i t h  entdeckte Iso- 
oder p-Dinaphtyl. 

Ueber die Constitution der oben beschriebenen Kiirper kann ein 
Zweifel nicht obwalten. Das Anilin-azo-a-naphtol, 

~ ', > . N : N .  / <->. OH, 

/--'\ 
\ .--/ 
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liefert bei der Reduction Paramidonaphtol, welches glatt in a-Naphto- 
chinon iibergeht: 

O H  0 
,' '\ / '\ / \  ,, 

1 .  1 ;  k I 

\\ ' .. 
NH2 0 

Der  aus 2 Molekiilen des urspriinglichen Farbstoffes, unter Aus- 
tritt von 2 Wasserstoffatomen, conderisirte neue Farbstoff muss eine 
Dinaphtylbindung entlinlten , i m  Urbrigen aber der Muttersubstanz 
analog constituirt sein, es komrnt ihm also die nnchfolgende Con- 
stitutionsformcl zu: 

O H  OH 

N N 
ct: lr5 . N N . CsHj 

Fiir das aus diesem FarbstofT bei der Reduction neben Anilin 
entstehende Aminophenol und das aus diesem durch Oxydation er- 
haltene Chinon ergeben sich d a m  die folgenden Constitutionsfornieln : 

otr OH 0 0 

Aminodcrivat. Chinon. 

Es erscheinen also diese beiden Verbindungen sowie der l'arb- 
stoff, raus xwelchem sie entstanden sind , als Abkommlinge des noch 
unbekannten Dinaphtyls, welcbes sich von dem von W a t s o n  S m i t h  
entdeckten e- oder Iso-Djnaphtyl ableitet, wahrend die bisher bekannt 
gewordenen Dinaphtole insgesammt Derivate des a -Dinaplityls sind. 

Dieser Schliiss wird bestiitigt durch das Ergebniss der %ink- 
staubdestillation des Chinons. 

_N *, 

Bekanntlich ist im J s h r e  1876 1) unter dem Namen >Tropaolin 000 
No. 1~ als einer der ersten Azofarbstoffc ein KBrper in die Industrie 

.- 

*) 0. N. W i t t  , on oolouring-lnatters derived from diazocumpounds, 
Journ. of the Chemical Society 1879, 1'. 1S4. 



eingefiihrt worden, welcher nichts anderes ist als die Sulfosaure des 
Anilinazo-a-naphtols, deren Darstellung ganz ebenso wie die des 
nicht sulfirten Azokiirpers in  saurer , alkoholischer Liisung erfolgen 
muss, wenn die gleichzeitige Bildung von Disazoproducten vermieden 
werden soll. Dieser Umstand hat  dazu gefiihrt, dass der Farbstoff 
von seinem nicht minder gliinzenden Isomeren, dem /s’-Naphtolorange, 
dessen Zubereitung in wassriger alknlischer LBsung gelingt, allmahlich 
fast ganz verdrangt worden ist. 

I m  reinen Zustande und in  Form seines sauren Natriumsalzes 
bildet das Tropaolin 000 schiine, metallgriin glanzende, in  Wasser 
leicht lijsliche Krystalle. Wir  haben uns davon iiberzeugt, dass auch 
dieser Kiirper bei der Behandlung mit Eisenchlorid leicht in  das ent- 
sprechende Dinaphtylderivat iibergeht, einen wasserloslichen, orange- 
rothen Fnrbstoff, welcher irgend welche Besonderheiten nicht darbot 
und dessen naheres Studium daher nicht unternommen wurde. 

.Dagegeii gelingt es absolut nicht, dus Oxyazobenzol in ein ana- 
loges Diphrnylderisat unizuwandeln , wenn man die alkoholische Lii- 
sung desselben auch noch so lange mit Eisenchlorid erwarmt. &i 
der  Verarbeitung des Reactionsgeniisches wurde stets unverandertes 
Qxyazobenzol zurLickerhalten. Es ist dies um so auffallender, als das  
Qxyazobenzol zwei freie Punkte neben der Hydroxylgruppe besitzt, 
wo die Condensation stattfinden kiinnte. 

Z e r s e t z u n g  d e s  n e u e n  F a r b s t o f f e s  d u r c h  
S c h  w e f e l s  d u r  e. 

ES ist bereits mitgetheilt worden, dass dcr neue Farbstofl‘ sich in 
kalter concentrirter Schwefelsiiure mit violetter Farbe auflost. Wird 
diese Losung erwarmt, so wird sie merklich blauer, und die SO er- 
haltene blaue Nuance bleibt such nach dem Erkalten der Losung 
erhalten. Wir  haben geglaubt, dem Grunde dieser Erscheinung nach- 
forschen zu Solleu und dabei Folgendes beobachtet: 

Erwarmt man die schwefelsaure Losung einige Zeit auf dem 
Wasserbade, bis die Nuance stationiar geworden ist und eine nlit 
Wasser verdiinnte Probe auf Zusatz von alkoholischer Kalilauge sich 
nicht mehr carminroth farbt, SO ei-halt man beim Eingiessen des Re- 
actionsgernisches in Wasser eine reichliche dunkelbraune Fallung, 
welche abfiltrirt und durch Auswaschen von aller Schwefelsaure be- 
freit wird. D e r  Niederschlag wird nun mit Natronlauge erwarmt, 
wobei er a n  diese noch etwas Schwefelsaure abgiebt und schon 
orangegelb wird. Nach dem abermaligen Auswaschen und Trocknen 
wird der Kijrper zweckindssig in heissem Phenol gelijst und durch 
Zusatz von Alkohol, in welchem er  sehr schwer loslich ist,  wieder 
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aiisgef$llt. Der  grosste Theil der vorhandenen Verunreinigungeu ver- 
bleibt in der Mutterlauge. 

Es  grlingt leicht, den nruen Kiirper durch Krystallisation aus 
siedendrm Xylol vollkommen rein und i n  der Form schoner, g1Wnzend 
orangeroth gefiirbter Krystalle zu erhnlten. 

Die Analyse zeigte, dass die neue Substanz aus dem zu ihrer  
Herstellung angewandten l'arbstoff durch Verlust eines Wassrrniolekuls 
entstandrn war. 

hnalyse : Rer. fur C 3 2  HzoN4 0. 
Procente: C S0.67, H 4.20, N 11.76. 

Gef. D n 80.41, x 4.66, )) 12.17. 

Die Substanz schniilzt unter beginnender Zersetzung bei 2!)0 -291O. 
Sie lost sich weder in verdiinnten Alkalien, noch iu Sauren, 
mit Ausnahme von coricentrirter Schwrfrlslure , welcher sit. eine 
prachtvoll blaue F l rbung ertheilt. Sir lasst sich reduciren cnd  liefert 
dabei ein wrisses, krystallisirlmres Chlorhydrat riner neuen Verbin- 
dung, derrn naherr Untersuchung vorbehalten bleibt. 

Das geschildrrte Vcrhalten ist das  eines Azokohlenwas3erstoffes. 
Ein Kiirper von derartigrn Eigenschaften kann aus dem zu seiner 
Herstellung benutzten Azokiirper nur auf eine Weise entstehen : durch 
9 nliydrisirung der Hydroxylgruppen. Daraus ergiebt sich nngezwungen 
soglrich auch die Constitution des neurn Kiirpers, dersellie ist ein 
Disaiiilindisazodiii~~phtplenoxyd: 

Die rorstehende Untersuchung war bereits langcre Zeit abge- 
szhlossen, als uns die Abhandlung der HHrn. O t t o  F i s o h e r  und 
E d .  H e p p :  ,Zur Kenntniss der Indulinbildung((, im Jahrgang 1892 
der Herichte, S. 2731, zufallig in die Hande fiel. Unter dem ge- 
nannten Titel, welcher irgend welche Beziehungen zu dern \-on uns 
studirten Gegenstande nicht vermuthen Iiisst, theilen die Autoren ihre  
Beobachtungen fiber die allmahliche Zersetzung des Anilinazo -a- 
naphtols bei andauerndem Kocheli seiner eisessigsauren Losung mit. 
Auch sie haben, wie wir ,  die Bildung geringer Mengen des von uns 
beschricbenen, schwerloslichen Azokorpers beobachtet und sie haben 
denselben auch etwas eingeheiider untersucht. Sie  haben ihn aber  
offenbar in ganz unreinem Zustande in  den Kanden gehabt und ihm 
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auf Grund einer Analyse, welche mit den von uns erhaltenen Zahlen 
iiicht iibereinstimmt, die Constitutioii 

N , CdH5 
N 

. CO . CH3 

. NH . CsHS 
/' 

OH 

zugeschrieben. Beim Kochen des Kiirpers mit Alkohol und Schwefel- 
saure haben sie ein Product erhalten, welches seiner Beschreibung 
nach offenbar identisch ist mit dem oben beschriebenen Azoderivat 
des Dinaphtylenoxyds. Die mitgetheilten analytischen Daten stimmen 
annahernd mit den unserigen, aber die auf Gruud derselben gegebene, 
am der unrichtigen Formel der Muttersubstanz abgeleitete Constitutions- 
formel 

N .  CsHj 
N 

, \  / 

" . CO . CH3 
I 

/'\/ \ 
I NH 
' /' 

\ 

kann nicht mehr als zulaspig erachtet werden, nachdem wir in der 
vorstehend geschilderten Untersuchung den Beweis dafiir erbracht 
haben, dass beide Substanzen als Abkiimmliuge des Isodinaphtyls 
aufgefasst werden miissen. 

Weitere Untersuchuugen auf diesem Gebiete sind in1 Gange, 
deren Ergebnisse der Gesellschaft mitzutheilen wir uns vorbehalten. 

C h a r l o t t e n b u r g ,  November 1897. Technische Hochschule. 




