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Mittheilungen.

89. Carl Billow und Hans Wolfs: Ueber neue
Reprisentanten der primiren Disazofarbstoffe der Benzoireihe.

[Dritte Mittheilung; aus dem chem. Laboratorium der Universitit Tibingen.]
(Ringegangen am 28. Februar.)

Die Unterklasse der bu. primiiren Disazofarbstoffe zerfillt nach
Biilow’s »Natiirliche Systematik der Azofarbstoffe«!) in drei Ord-
nungen, je nach der Anzahl der im Farbstoffindividuum enthaltenen
.N:N. - Gruppen, und die erste der Ordnungen weiterhin in die drei
folgenden Familien:

I. Familie: b 0oH prim. Disazooxyfarbstoffe I. Ord. (der Benzolreibe).
S11. Familie: b. NH, prim. Disazoamidofarbstoffe I. Ord. (der Benzolreibe).
III. Familie: b NH,.0H prim. Disazoamidooxyfarbstoffe I. Ord. (der Ben-

zolreihe).

b.OH und v.NH,prim. Disazofarbstoffe sind schon seit langer Zeit
bekannt, so 2. B. Bayer’s Echtbraun: [a. 1.4-Naphtylamins!fs. azo]
b. pr. Resorcin (0H), [azo-n. 1.4-Naphtylaminslfs.]: Patent 18862 oder
[b. Anilin - azo] b pr. m-Phenylendiamin (~H,), [azo-b. Anilin]: Patent
22714,

Die Diazogruppen treten hochst wahrscheinlich in die 4- und
6-Stellung des Benzolkernes?), wenn die auxochromen Gruppen OH
bezw. NH; sich in 1 und 3 befinden. Die Repriisentanten der ersten
Familie haben, entsprechend der Natur des primiren Componenten,
schwach sauren, diejenigen der zweiten dagegen basischen Charakter.

Combinationen der dritten Familie, welche zu gleicher Zeit saure
und basische Eigenschaften besitzen, wurden noch nicht erhalten.
Bilow bat L c. pag. 54 zuerst auf sie aufmerksam gemacht und
auch darauf hingewiesen, dass sich zu ihrer Bildung unter anderem
die technisch zuginglichen dialkylirten m-Amidophenole eignen.

Sie entstehen aus den primiren, in saurer Lésung combinirten
b. NH,.O0H-Monoazofarbstoffen, von denen einige Reprisentanten durch
Ludwig v. Goldberger?3), Friedrich v. Meyenburg*) und das

) Technologie der Azofarbstoffe, 1. Theil. Leipzig 1897. Otto Wigand.

%) Diese Berichte 17, 832; Schultz u. Julius, Tab. Uebersicht: IIT A.
No. 163.

% Ueber das Dimethylmetaamidophenol und einige seiner Abkémmlinge,
Inaug.-Dissertation Zirich.

4) Habilitationsschrift Tibingen 1895.
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Patent 498441) der Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co. bekannt
geworden sind, indem man ilre alkobolische Lisung mit Aetzalkalien
versetzt und unter guter Kiihlung ein Molekil irgend einer Diazo-
verbindung langsam zulaufen ldsst. Die Abscheidung des v.prim. Dis-
azofarbstoffes aus der alkoholisehen Lésung erfolgt nach lingerem
Rihren entweder von selbst, oder aber besser noch durch Einleiten
von Kohlensiure oder Zusatz von geniigend Essigsdure. Die Aus-
beuten bleiben immer betrichtlich hinter der Theorie zuriick. Wihread
das erste Diazomolekiil bei der Kuppelung mit dem b.NO,.OH. prim.
Componenten in essigsaurer Losung in die (4)-Stellung zur N (CHj)s-
Gruppe gebt, wie L. v. Goldberger mit Sicherheit nachweisen
konnte (1. c. pag. 41) durch die Bildung von QOxazinen aus dem Re-
ductionsproduct des Monoazofarbstoffes, tritt das zweite aller Wahr-
scheinlichkeit pach in die (6)-Stellung; da der alkalisch combinirte
und reducirte Monoazofarbstoff die Oxazinreaction nicht erkennen lisst.

Was die b.NH,.OH.pr. Disazofarbstoffe von den entsprechenden
Abkommlingen des Resorcins und m-Phenylendiamins besonders unter-
scheidet, sind die Isomeriemoglichkeiten, falls die eintretenden
beiden Diazomolekiile verschieden von einander sind. In
Folge der unsymmetrischen Constitution des m-Oxydimethylanilins
miissen mindestens zwei stellungsisomere Kérper (I und II) entstehen;
denn wenn man es zuerst in saurer Losung mit der Diazoverbindung
A.n=n.0H und dann in alkalischer mit B.n=n.OH kuppelt,
so muss die Verbindung I entstehen. Legt man es dagegen zunichst
mit B.n=n.O0H und darauf mit A.n = n.OH zusammen, so wird
gich die Verbindung I bilden. Bei dem Zusammenschluss mit jenen
oben genannten, syminetrischen, primiren, combinationsfihigen Kérpern:
Resorcin und m-Phenylendiamin, képnen dagegen, auch bei verschie-
denartigen Diazokdrpern und wechselnder Einwirkungsfolge, nur die
gleichen b OH oder b. N4, priin, Disazokérper (III und IV) entstehen:

N(CHs): N(CHj): OH
. .N:N. ~~~.N:N. ~~,N:N.B
ml‘ B o NN-A NN
OH.._ od. " ou._
N:N.A N:N.B N:N.A
N,
o~ NN
] ‘JIV“-.N.L\.B
NH;. o
N:N.A

Im Grossen und Ganzen sind die Unterschiede bei den von uns
erhaltenen, stellungsisomeren b. NH,.oH.pr. Disazoamidooxyfarbstoffen

f Friedlander, I, 1717,
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nicht besonders auffallend. Die Farbenniiance ist im Allgemeinen die
gleiche, und auch jhre Schmelzpunkte liegen meist nabe bei einander.
Sind im Molekiil nur Benzolkerne vorhanden, so ist die concentrirte
schwefelsaure Ldsung braun bis kirschroth und zeigt das sehr cha-
rakteristische Verhalten, dass sie beim Verdiinnen mit Wasser, unter
gleichzeitiger guter Kiihlung, zuerst in griin und dann erst in gelb-
braun umschligt. Ist dagegen ein Naphtalinkern im Molekil, wo-
riiber spiter besonders berichtet werden soll, so ist schon die unver-
diinnte saure Losung griin, behdlt zundchst auch beim Verdiinnen
diese Farbe bei und schligt erst durch noch mehr Wasserzusatz nach
rothbraun um. Mit steigendem Gehalt an Methylgruppen nimmt die
concentrirte schwefelsaure Ldsung der Combinationen eine immer
blanere Farbe an. Die Combination, bergestellt mittels zwei Molekiilen
Diazobenzol, ist bruunroth, diejenige aus einem Molekil Diazobenzol
and einem Molekill Diazo-m-xylol dagegen schon stark blaustichig-
roth., In ihrem Aeussern unterscheiden sich die stellangsisomeren
Korper so, dass jeweils diejenigen die tiefer geffirbten und »metallisch«
glinzenderen sind, welche die meisten Seitenketten an dem der
N(CHj)e-Gruppe gegeniiberstebenden Azo-Benzolrest enthalten.

Experimentelles.
[v. Apilin-azo] . pr. 3.1-Oxydimethylanilin on.xu,
[azo-n Anilin],
N(CHa)e
./\“‘.N:N.CQ;H,r,
OH ..

N:N.C¢H;

3 g der zuerst von L. v. Goldberger (1. ¢.) dargestellten, bei
162.5% sechmelzenden Combination: [v. Anilin-azo] v. pr. 3.1-Oxydimethyl-
anilin. N4, .ou werden in 150 cem warmem Alkohol geldst. Man fiigt
10 cem 10-procentiger Kalilauge hinzu, kiiblt von anssen auf 07 ab
und ldsst langsam die aus 1.1 g Anilin hergestellte, keinen Salpetrig-
séureiiberschuss zeigende Diazobenzollésung einfliessen. Dabei geht
die zunichst braungelbe Farbe der Fliissigkeit in braunroth iiber.
Nach mebrstiindigem Riihren fillt man den Disazofarbstoff durch
vorsichtigen Zusatz von Essigsiure aus. Er scheidet sich meist als
zihe pechartige Masse ab, die noch viel Monoazofarbstoff enthilt.
Da das Ganze verbiltnissmiissig schwer 15slich in Alkohol ist, kocht
man mit viel Alkohol lingere Zeit am Rickflusskiihler, filtrirt vom
geringen Riickstand ab und ldsst das Filtrat mehrere Tage bei niederer
Temperatur stehen, wobei langsam Ausscheidung schwarzbrauner Kry-
stallaggregate stattfindet. Aus der Mutterlauge lisst sich noch eine
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geringe Menge desselben Kérpers erhalten, wenn man sie mit etwa
/¢ des Volumens Wasser verdiinnt. Er zeigt das oben besprochene
Verhalten gegen Schwefelsjure, schmilzt bei 136°, ist so gut wie
unléslich in Wasser, schwer léslich in kaltem, l8slich in heissem
Alkohol, Aether, Eisessig, Benzol und Schwefelkohlenstoff, fast un-
16slich in Ligroin.
CoB1oNsO. Ber. C 69.56, H 5.50, N 20.29.
Gef. » 64.52, » 5.50, » 20.25.

[b.Anilin-azo]u pr.3.1-Oxydimethylanilin NH,.0mn.

[azo.v.o-Toluidin].

N(CHs),

/\‘,, N:N.C¢H,.CH; (o)

on.l
N : N . Ce H5
3 g [ Aailin-azo)v.pr.3.1-Oxydimethylanilin.~H,.0H werden in
150 cem Alkohol unter Zusatz von 10 cem 10-procentiger Kalilange
gelést, man kidblt auf 00 ab, ldsst unter tichtigem Riibren die
aus 1.0 g o-Toluidin hergestellte Diazoverbindung langsam einlanfen
und 12 Stunden stehen. Dann leitet man Kohlensidure ein; es scheidet
sich der Disazofarbstoff als rothe Masse ab. Durch mehrmaliges Um-
krystallisiren aus absolutem Alkohol erhilt man rothbraun glinzende
Krystalle vom Schmelzpunkte 139--140° Sie 16sen sich in conc.
Schwefelsiure mit dankelrother Farbe, die durch wenig Wasser in
Griin iibergeht und beim weiteren Verdiinnen in Braunroth umschlagt.
Die Substanz ist unléslich in Wasser, schwer l6slich in kaltem Al-
kobol, Ligroin und Eisessig, 13slich in Aether, Benzol, Schwefelkohlen-
stoff und in siedendem Ligroin und Eisessig.
C3 Hay N5 O. Ber. C 70.1%, H 5.85, N 19.5.
Gef. » 69.85, » 6.2, » 19.55.

Stellangsisomer damit ist die Verbindung:
[v.0-Toluidin-azolv.pr.3.1-Oxydimethylanilin ~y,.0H.
{azo.b. Anilin],

N(CHs),
/\‘ . N :N . Cs H,s
OH.’\ A
N:N.GCsH,.CH, (o)

Das noch nicht beschriebene Ausgangsmaterial: die Combinatien
[v.0- Toluidin]b.pr-3.1-Oxydimethylanilin NH,.0H., erhélt man in guter
Ausbeute, wenn man 5 g 3.1-Oxydimethylanilin in 200 ccm Wasser
unter Zusatz von 10-procentiger Salzsiure lost, gat kihlt, die aus
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2.21 g o-Toluidin erhaltene Diazolésung hinzufigt und unter gutem
Riibren und sorgfiltiger Kiihlung nun tropfenweise soviel 10-procentige
Acetatlosung zufliessen ldsst, bis die freie Salzsiure vollkommen ab-
gestumpft ist. Man lisst unter den gleichen Bedingungen noch weitere
12 Stunden rilbren, krystallisirt die braunrothe Combination aus Al-
kohol um und erhélt als Hauptproduct dunkelrothe derbe Krystalle
vom Schmp. 125—1279%  Der Monoazofarbstoff ist loslich in Al-
kohol, Aether, Eisessig, Benzol, Schwefelkohlenstoff und Ligroin.
CisH;7 N5 0. Ber. N 16.5.
Gef. » 16.7.

Lost man 3 g [v.0-Toluidin-azo]b.pr. 3.1-Dimethylanilin xH,.ox. in
500 cem Alkohol, fiigt 10 cem 10-procentige Kalilauge hinza und
combinirt dann bei 0° mit der wiissrigen, auf 50 ccm gestellten -
Diazolésung aus 1.1 g Anilin (5 cem Salzsiure 37 pCt., 5.4 cem kiuf-
liche Nitritlésung 20 pCt.). Bei der Kuppelung geht die gelbbraune
Farbe in braunoroth diber. Der durch Kohlensiure gefillte pr. Dis-
azokdrper liefert mehrere Male aus siedendem Alkobhol umkrystallisirt
braune Krystallblittchen mit schwach griinem Reflex. Schmp. 1249.
Er 16st sich mit dunkelrother Farbe in conc. Schwefelsdure und ver-
hilt sich im Uebrigen wie das Isomere.

CaHyuNsO. Ber. C 70.19, H 5.85, N 19.5.
Gef. » 7045,  5.83, » 19.35.

[v.Anilin-azo]Ju.pr.3.1-Oxydimethylanilin nNu,.0H.
[azo-b.p-Toluidin],
N(CHy);
OH 1\ -
N: N . 05 H5 .

3 g [b. Anilin-azo]b.pr.3.1-Oxydimethylanilin ~¥n,.0n. werden, wie
in vorstehenden Beispielen, in alkalisch alkoholischer Lésung mit der
Diazoverbindung aus 1.5 g p-Toluidin gekuppelt. Nach vollendeter
Combination leitet man so lange Kohlensdure ein, bis der Disazofarb-
stoff vollstindig ausgefillt ist, was man leicht durch fortwihrende
Tipfelproben auf Fliesspapier erkennen kann.

Giebt man pidmlich einen Tropfen der alkalischen Losung auf
Filtrirpapier, so unterscheidet man eine innere dunkelbraune Zone und
einen gelbbraunen Rand. Die erstere rithrt vom Disazofarbstoff, der
andere von unverdndertem Monoazofarbstoff her., Das Einleiten der
Kohlensiiure darf man nur so lange fortsetzen, bis eben die letzten
gsichtbaren Spuren der braunen Zone verschwunden sind. Dann fil-
trirt man sofort ab und krystallisirt den schon ziemlich reinen b. pr.
Disazofarbstoff aus siedendem Alkohol um. Dunkelrothe, griinlich-
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glinzende Krystalle. Schmelzpunkt 1499 Ldslich in concentrirter
Schwefelsure mi kirschrother Farbe; Wasserzusatz macht die Ld-
sung griin, dann braunroth. Der Disazofarbstoff ist unléslich in Wasser,
schwer 1dslich in kaltem Alkohol und Ligroin, ldslich in Aether, Eis-
essig, Benzol, Schwefelkohlenstoff und in heissem Alkohol wun
Ligroin.

Cm Hzl N50 Ber. C 70.19, H 5.85, N 19.5.

Gef. » 70.15, » 5.64, » 19.23.

Auf gleiche Weise erhidlt man die isomere Verbindung:

[.p-Toluidin-azo] b.pr.3.1-Oxydimethylanilin NH,.0H
[azo-b. Anilin],
N (CHs)z
‘/'\\‘.N:NCGH:,
OH. J\/
N H N . Cs H4 . CIIJ(?)

Sie krystallisirt aus Alkohol in schwarzbraunen Blittchen mit
prachtvollem griinem Reflex, die sich in concentrirter Schwefelsiure
kirschroth auflésen; die Farbe geht beim Verdiinnen durch grin in
rothbraun iber. Schmp. 145—144° Unléslich in Wasser, schwer
16slich in kaltem Alkobol, Ligroin und Eisessig, léslich in Aether,
Benzol, Schwefelkohlenstoff und in heissem Alkohol, Ligroin und
Eisessig.

Cqi Hg; N5 0.  Ber. C 70.[9, 138 5.85, C 19.5.
Gef. » 70.8, -+ 592, » 19.56.

Der nicht beschriebene b. 5H,.0H. pr. Amidooxyfarbstoff: [b. p- To-
luidin-azo] v.pr. 3.1-Oxydimethylanilin ~H,.0H, hergestellt in wéssriger,
esgigsaurer Losung und umkrystallisirt aus Alkohol, bildet rothe glidn-
zende Nadeln, die bei 169—170° schmelzen und sich in concen-
trirter Schwefelsdure briunlich gelb lésen. Die Verbindung ist un-
lslich in Wasser, l6slich in Alkohol, Aether, Ligroin, Benzol, Eis-
essig und Schwefelkohlenstoff.

CisH;7N30O, Ber. N 16.5. Gef. N 16.42.

{b.Anilin-azo} npr.3.1-Oxydimethylanilin xu,.0n
[azo-b.m-Xylidin],

N(CH,).
™. N:N.CsHy (CHs)s (o . p)
OH ' ‘l\/’l‘
N:N.CiH;

Erhalten durch Kuppelung von 3 g [v. Anilin-azo] v pr. 3.1-Oxy-
dimethylanilin »u,.0n in &tzalkalischer alkoholischer Lésung mit der
Diazoverbindung aus 1.6 g m-Xylidin und Ausfillen des primiren.
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Disazofarbstoffes durch Einleiten von Kohlensidure. Der abfiltrirte
-dunkelrothe Niederschlag wird zweimal aus Alkohol umkrystallisirt.
Man erhilt so braune, griin schimmernde Krystalle vom Schmp. 1429,
die in concentrirter Schwefelsiure blauroth l6slich sind; beim Ver-
diinnen geht die Farbe durch griin in rothbraun iiber. Unléslich in
Wasser, schwerldslich in kaltern Alkohol. Ligroin und Eisessig, l6slich
in Aether, Benzol, Schwefelkohlenstoff und heissem Alkolol, Ligroin
und Eisessig.
CogHozN:; 0. Ber. C 70.7. H .16, N 18.78.
Gef. » 70.6, » 5.99, > 18.71.

[v.m-Xylidin-azo] v.pv.3.1-Oxydimethylanilin NH,.0H
[azo-u Anilin],
N (CHy)e
- NNCbHr,
oH..

N:N. C(; HJ(CHJ>_/ (0 [))

Als primdrer Component dient die Combination: [u. m-Xylhdin-
azo] b.pr. 3.1-Oxydimethylanilin NH,.on, hergestellt in verdiinnt essig-
saurer Losung aus Diazo-m-Xytol und dem Dimethyl-m-amidophenol.
Aus Alkohol umkrystallisirt, bildet die Verbindung brauprothe Kry-
stalle vom Schmp. 166—168°, die sich in concentrirter Schwefel-
sdure mit gelbrother Farbe ldsen. Die Substanz ist unléslich in
Wasser, loslich in Alkohol, Aether, Eisessig, Benzol. Schwefelkohlen-
stoff und wenig léslich in Ligroin.

CieHiyN30. Ber. N 15.9. Gef. N 15.6,

Kuppelt man sie in alkoholizch-alkalischer Lésung mit einem
Aequivalent Diazobenzol, fillt den gebildeten Disazofarbstoff vorsich-
tig mit Kohlensiure anus und krystallisirt mehrere Male aus absolutem
Alkohol um, so erhilt man dunkle Krystallblittchen mit schonstem
Broncereflex, die bei 161° schmelzen und sich gegen concentrirte
Schwefelsiure und die gewdhnlichen Losungsmittel wie die isomere
Verbindung verhalten.

CoeHx N5 0. Ber. C 70.70, H 6.16, N 18.78.
Gef. » 70.71, » 6.31, » 18.87.

Wir behalten uns vor, iiber die Reductionsproducte der im Vor-
stehenden beschriebenen pr. Disazofarbstoffe gelegentlich besonders zu
berichten.





