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Mittheilnngen. 
89. Carl  Bulow und Hans Wolfs:  Ueber neue 

Reprlsentanten der pr idren  Disazofarbstoffe der Benzolreihe. 
[Dritte Mittheilung; aus dem cbem. Laboratorium der Universitit Tiibingen.] 

(Eingegangeo am 28. Fcbruar.) 

Die Unterklasse der I). primaren Disazofarbstoffe zerfallt nach 
Bi l low’s  BNatiirliche Systemat,ik der Azofarbstoffecc I) in drei Ord- 
nungen, j e  nach der Anzahl der im Farbstofindividuum enthaltenen 
. N : N . - Gruppen, und die wste der Ordnungen weiterhin in die drei 
folgenden Familien: 

I. Familie: 11. OH prim. Disazooxyfarbstoffe I. Ord. (der Benzolreihe). 
liII. Familie: 11. KH, priin. Disazoamidofarbstoffe I. Ord. (der Benzolreihe). 
111. Pamilie: 11. N H , .  OH prim. Disazoamidooxyfarbstoffe I. Ord. (der Ben- 

zolreihe). 
b. OH und IJ. SII,  priiu. Disazofarbstoffe sind schon seit langer %it 

bekannt, so a. B. B a y e r ’ s  Echtbraun: [n. 1.4-Naphtylaminslfs. azol 
b. p ~ ,  Resorcin (OH), [azo-u. 1.4-Naphtylaminslfs.]: Patent 18862 oder 
[b. Anilin - azo] b. pr. nz-Phenylendiamin (NH,) ,  [azo - b. Anilin] : Patent 
22714. 

Die Diazogruppen treten hochst wahrscheinlicli in die 4 -  und 
6 -Stellung des Benzolkernes 2), wcnn die auxochrornen Gruppen OH 
bezw. NH2 sich in 1 und 3 befinden. Die Reprasentanten der ersten 
Familie haben, eutsprechend der Natur des prirnaren Componenten, 
schwach sauren, diejenigen der zweiten dagegen bnsischen Chnrakter. 

Combinationen der dritten Familie, welche zu gleicher Zeit saure 
und basische Eigenschaften besitzen, wurden noch nicht erhalten. 
B u l o w  hat  1. c. pag. 54 zuerst auf sie aufmerksam gemacht und 
auch darauf hingewiesen, dass sich zu ihrer Bildung unter anderem 
die technisch zuganglichen dialkylirten m-Amidophenole eignen. 

Sie entstehen aus den primaren, i r i  saurer Lijsung combinirten 
b. KH,.  OH-Monoazofarbstoffen, von denen einige Reprasentanten durch 
L u d w i g  v. G o l d b e r g e r ? ,  F r i e d r i c h  v. M e y e n b u r g 4 )  und das  

I) Technologie der Azofarbstoffe, I. Theil. Leipzig 1S97. O t t o  W i g a n d .  
a)  DieseBerichte 17, 852; S c h u l t z  u. J u l i u s ,  Tab. Uebersicht: IIIA.  

3) Ueber das Dimethylmetaarnidophenol und einige seiuer Abkijmmlinge, 

’) Habilitationsschrift Tiibingen 1895. 
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Patent 49844’) der Farbenfabriken vorm. Fr. B a y e r  & Co. bekannt 
geworden sind, indem man ihre alkoholische Liisung rnit Aetzalkalien 
versetzt und unter guter Kiihlung ein Molekiil irgend einer Diazo- 
verbindung langsam zulaufeo lasst. Die Abscheidung des h. prim. Dis- 
azofarbstoffes aus der alkoholisehen Losung erfolgt nach llngerem 
Riihren entweder von selbst, oder aber  besser nocb durch Einleiten 
von Kohlensaure oder Zusatz von geniigend Essigsaure. Die Aus- 
beuten bleiben immer betrachtlich hinter der Theorie zuriick. Wahrend 
das  erste Diazomolekiil bei der Kuppelung rnit dem b. NO,.  O H .  prim. 

Componenten in essigsaurer Losung in die (4)-Stellung zur N (CH3)a- 
Gruppe geht, wie L. v. G o l d b e r g e r  rnit Sicherheit nachweisen 
konnte (1. c. pag. 41) durch die Bildung von Qxazinen aus dem Re- 
ductionsproduct des Monoazofarbstoffes, tritt das  zweite aller Wahr- 
scheinlichkeit nach in die (6) - Stellung; d a  der alkalisch combinirte 
und reducirte Monoazofarbstoff die Oxazinreaction nicht erkenneu l a s t .  

Was die b. NH, . OH .pr. Disazofarbstoffe von den entsprechenden 
Abkommlingen des Resorcins und m-Phenylendiamins besonders unter- 
scbeidet, sind die Isomeriemoglichkeiten, f a l l s  d i e  e i n t r e t e n d e n  
h e i d e n  D i a z o m o l e k i i l e  v e r s c h i e d e n  v o n  e i n a n d e r  s i n d .  I n  
Folge der unsymmetrischen Constitution des m- Oxydimethylanilins 
miissen mindestens zwei stellungsisomere Korper (I und 11) entstehen; 
denn wenn man es zuerst in saurer L6suug init der Diazoverbindung 
A .  n = n .  OH und dann in alkalischer rnit B .  n =  n .  OH kuppelt, 
so muss die Verbindung I entstrhen. Legt man es dagegen zunachst 
mit B . 11 = n . OH und darauf mit A .  n = n . OH zusammen, so wird 
sich die Verbindung I1 bilden. Bei dem Zusammenschluss rnit jenen 
oben genannten, symrnetrischen, prirnaren, combinationsfahigen Korpern: 
Resorcin und In-Phenylendiamin, konnen dagegen, auch bei verschie- 
denartigen DiazokBrpern und wechselnder Einwirkungsfolge, nur die 
gleichen b OH oder b NH, prim. Disazokorper (111 und Iv) entstehen: 

NHa . 

I m  Grossen und Ganzen 
erhaltenen, stellungsisomeren 

?rT(CHa)2 OH 

K : N . B  h T 1 N . A  

NH2 

1 IV. 1 

h ’ : N . A  

/.. . N : N . B  
1,’’ 

sind die Unterschiede bei den van uns 
b. NH. . OH .PT. Disazoamidooxyfarbstoffen 

I) Fsiedl i ipder,  11, 177. 
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nicht besonders auffallend. Die Farbennuance ist im Allgerneinen die 
glriche, und auch ihre Schrnelzpunkte liegen meist nabe bei einander. 
Sind irn Molekiil nur  Brnzolkerne vorhanden, so ist die concentrirte 
schwefelsaure Lijsuiig brauii his kirschroth und zeigt das sehr cha- 
rakteristische Verhalten, dass sir brim Vrrdiiniien rnit Wabser, unter 
gleichzeitiger guter Kiihluog. zurrst in grun und dann erst in  gelb- 
braun umschlagt. 1st dagegen Pin Naphtalinkrrn irn Molekiil, wo- 
ruber spater besonders berichtet werdrn soll, so ist schon die unver- 
diiiinte saiirr Lijsung grun , I)rhalt zuniichst auch beim Verdiinneri 
diese Farbe  bei uod schlagt erst durcb nocli mehr Wavserzusatz nach 
rothbraun um. Mit steigeiidem Gelialt an Methylgrupprn nimmt die 
concentrirte schwefelsaure Iijsurig der Cornhinationrri eiue immer 
blaurre Farbe  an. Die Cornhination, hergestellt rnittels zwei Molekiilen 
Diazobenzol, ist hraunroth. dirjenige aus einem Molekiil Diazobenzol 
und einem Molekul Diazo - ) ) I -  xylol dzrgrgrn schon stark blausticbig- 
mth .  L ihrern Aeussern uiitrrsclrriden sich die stellungsisornerrn 
Kiirper so, dass jeweils diejenigen die tiefer gefarbtrn und ,,rnetallischx 
gliiozenderen sind, wrlchr die meisten Seitmketten an dem der 
N(CH&-Gruppe gegpiiiiberstebendeii Azo-Henzolrrst enthalten. 

E2 x p e r i  m e 1i t e  11 e s. 

[ I ) .  A n i l i n - a z o ]  tI. p r .  3 .1 -Oxydirnet l iy1; tni l iu  o r 1 . h ~ ~  

[ :izo-i!. A n i l i n ]  , 
N(CH3)Z 

' ' - . N : N . C R H ~  
O H  . i,., ' 

N : N . C ~ H ~  
3 g der zurrst von L. v.  G o l d b e r g e r  ( I .  c.) 

162 5 0  schmelzeuden Cornltinatiou: [b Anilin-azo] I ) .  pr 

a i d i n .  h ~ i ,  0 1 1  werden in 150 ccrn warmern Alkohol 
10 ccm 10-proceiitiger Kalilauge hiiizu, kiihlt von 
und lasst langaam die ans 1.4 g Anilin hergestellte, 

dargestellten, bei 
3.1-Oxydimethyl- 
gelost. Man fugt 
aussen auf 0'; a b  
keinen Salpetrig- - -  

siiureiiberschuss zeigrnde Diazobenzoll6sung rinfliessen. DaLei geht 
die zunachst braungrlbe Farbr  der Flussigkeit in braunroth iiber. 
Nach rnehrstiindigem Ruhren fiillt inan deli Disazofarbstoff durch 
vorsichtigen Zusatz von Essigsaure aus. Er scheidet sich rneist als 
zahe pechartige Masse ab , die nocli vie1 Monoazofarbstoff enthalt. 
L)a das Ganze verhaltnissrnassig schwer lijslich in Alkohol ist, kocht 
man niit vie1 Alkohol liingrre Zeit am Riickflusskiihler, filtrirt voni 
geringen Riickstaud a b  und la..ist das Filtrat rnehrere Tage bei niederer 
Temperatur steben, wobei langsam Ausscheidung schwarzbrauuer Kry- 
stallaggregate stattfindet. Aus der Mutterlauge lasst sich noch eine 
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geringe Menge desselben Korpers erhalten, wenn man sie mit etwa 
'/6 des Volumens Wasser verdiinnt. Er zeigt das oben besprochene 
Verhalten gegen Schwefelsaure, schmilzt bei 136O, ist so gut wie 
unloslich in Wasser, schwer loslich in kaltern, loslich in heissem 
Alkohol, Aether, Eisessig, Benzol und Schwefelkohlenstoff, fast un- 
loslich in Ligroi'n. 

C ~ O H I ~ N ~ O .  Ber. C 69.56, H 5.50, N 80.29. 
Gef. )) 69.52, v 5.50, s 20.25. 

[h. A n  i l  i n  - a z  o ] 1 1 .  pr. 3 . 1  - 0 x y  d i m e  t h y 1 a n i l  i n  RH,  . O H .  

[nzo, .  b. o - T o l u i d i n ] .  
N (CH3)Z 
".T,, N : N . Cs HI . CH3 ( 0 )  

O H .  (,! 

N : N . CsHs 
3 g [?I. Anilin-azo] 11. pr 3 . l -  Oxydimethylanilin. X H , .  OH werden in 

150 ccm Alkohol unter Zusatz von 10 ccm 10-procentiger Ealilauge 
gelGst, man kiihlt auf O o  a b ,  lasst unter tiichtigem Riibren die 
aus 1.5 g o-Toluidin hergestellte Diazoverbindung laugsam einlaufen 
und 12 Stunden steheo. Dam leitet man Kohlensaure ein; es  scheidet 
sich der Disazofarbstoff als rothe Masse ab. Durch mehrmaliges Um- 
krystallisiren aus absolutem Alkohol erhalt man rotlibrnun glanzende 
Krystalle vom Schmelzpunkte 139-140°. Sie losen sich in conc. 
Schwefelsaure mit dunkelrother Farbe ,  die durch wenig Wasser in 
Griin iibrrgeht und beim weiteren Verdiionen in Braunroth umschliigt. 
Die Substunz ist unloslich in Wasser, schwer loslich in kaltem Al- 
kobol, Ligroi'n und Eisessig, 16slich in Aet.her, Benzol, Schwefelkohlen- 
atnff und iu siedendem Ligroi'ri und Eisessig. 

CnlHalN50. Ber. C 70.19, H 5.85, N 19.5. 
Gef. ;) 69.85, %) ti.2, :) 19.55. 

Stellungsisonier damit ist die Verhindung: 

[b. o - T  o l u i d  i n - a z  o]  11.p'. 3 . 1 - 0  x y  d i m e  t h y 1 a n  i I i n  R I I ~  .or{. 
t a Z 0 . h .  A n i l i n ] ,  
N (CH3)z 

/<. N : N . CsHs 
OH. I ;  ,- 

k : N . CsH4. CHI ( 0 )  

Das noch nicht beschriebene Ausgangsmaterial: die Combination 
[b. o -  Toluidin] b.pr. 3.1-Oxydimethglanilin NH,. O H . ,  erhalt man in guter 
Auebeute, wenn man 5 g 3.1-Oxydimethylanilin in 200 ccm Waseer 
anter  Zusatz von 10-procentiger Salzsaure lost, gut kiihlt, die aua 
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2.21 g o-Toluidin erhaltene Diazolosung hinzufiigt und unter gutem 
Riihren und sorgfaltiger Kiihlung nun tropfenweise soviel 10-procentige 
AcetatlBsung zufliessen lasst , bis die freie Salzsaure vollkommen ab- 
gestumpft ist. Man ldsst unter den gleichen Bedingungen noch weitwe 
12 Stlinden riihren , krystallisirt die braunrothe Combination aus Al- 
kohol um und erhalt als Hauptproduct dunkelrothe derbe Krystalle 
vom Schmp. 125-1270. Der Moiioazofarbstoff ist Ioslich in Al- 
kohol, Aether, Eisessig, Benzol, Sc,hwefelkohlenstoff und Ligroi'n. 

C ~ ~ H ~ T S ~ O .  Ber. N 16.5. 
Gef. s 16.7. 

Lost  man 3 g [I,. o-Toluidin-azo] h . p r .  3.1-Dimethylanilin KH,. O N .  in 
500 ccm Alkohol, fiigt 10 ccm 10-procentige Kalilauge hinzu und 
combinirt dann bei O o  rnit der wassrigen, auf 50 ccm gestellten 
Diazolosung aus 1.1 g Aniliii ( 5  ccm Salzsaure 37 pCt., 5.4 ccm kauf- 
liche Nitritlosung 20 pct.). Hei der Kuppelung geht die gelbbraune 
Farbe in braunrotb iiber. Der durch Kohlensaure gefallte pr. Dis- 
azokiirper liefert mehrere Male aus siedendeni Alkohol urnkrystallisirt 
braune Krystallblattchen mit schwach griinem Reflex. Schmp. 124". 
Er 16st sich rnit dunkelrother Farbe in conc. Schwefelsaure und ver- 
halt sich irn Uebrigen wie dns Isomere. 

CxH21N50. Brr. C 70.19, H 5.95, N 19.5. 
Gef. >> 70.45, 5.93, \) 19.35. 

[b. A n i l i  n - a z o ]  LL pr .3 .  I - 0 s y d i in e t  h y 1 a n  i l i  n N H ~ .  CJH . 
[a z 0- h .p  - T o 1 u i d i n ]  , 
N (CH3)2 ck, . N : N . cs H, . C H ~  ( p )  

OH .\, 
N: N .CeHs 

3 g [h Anilin-azo] h pr 3.  I-Oxydimrthylnnilin NH, O H .  werden, wie 
in vorstehenden Beispielen, in alkalisch alkoholischer L6sung mit der  
Diazoverbindung aus 1.5 g 1'-Toluidiu gekuppelt. Nach vollendeter 
Combination leitet man so larige Kohleusaure ein, bis der Disazofarb- 
stoff vollstandig ausgefallt ist,  was man leicht durch fortwahrende 
Tiipfelproben auf Fliesspapirr erkennen kann. 

Giebt man niimlich einen Tropfen der alkalischen Losung auf 
Filtrirpapier, so unterscheidrt man eine innere dunkelbraune Zone und 
einen gelbbraunen Rand. Die erstere riihrt vom Disazofarbstoff, der 
andere von unverandrrtem Monoazofarbstoff her. Das Einleiten der 
Kohlensaure darf man nur so lange fortsetzrn, bis eben die letzten 
sichtbaren Spuren der braunen Zone verschwunden sind. Dann fil- 
trirt marl sofort ab und krystallisirt den schori ziernlich reinen b. pr. 
Disazofarbstoff aus siedendem Alkohol urn. Dunkelrothe, grunlich- 
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gliinzende Krystalle. Schmelzpunkt 1490. Loslich in concentrirter 
Schwefelsiiure mi kirschrother Farbe;  Wasserzusatz macht die L6- 
sung grin, dann braunroth. Der  Disazofarbstoff ist unloslich in Wasser, 
schwer 16slich in kaltem Alkohol und Ligroin, loslich in  Aetber, Eis- 
eeeig, Benzol , Schwefelkohlenstoff und in heissem Alkohol UD 

Ligroi'n. 
Cni H P I N ~ O .  Ber. '2.70.19, H 535,  N 19.5. 

Gef. B 70.15, )> ,564, >) 19.23. 
Auf gleiche Weise erhalt man die isomere Verbindung: 

[ b . p - T o l u i d i n - a z o ]  b. pr. 3 . 1 - O x y d i m e t h y l a n i l i n  NH, .OH 
[ a z o - b. A n i 1 i n 1, 

N (CHda 
( -1. N : NC6 Hs 

O H .  !,-- 
N : N . CtjH4. CEI;l(p) 

Sie krystallisirt aus Alkohol in schwarzbraunen Bliittchen mit 
prachtvollem griinem Reflex, die sich in concentrirter Schwefelsaure 
kirschrotb auflosen; die Farbe geht beim Verdiinnen durch grun in. 
rothbraun iiber. Schmp. 145-1440. Unlijslich i n  Wasser, schwer 
loslich in kaltem Alkohol, Ligroin und Eisessig, loslich in Aether, 
Benzol, Schwefelkohlenstoff uud in heissem Alkohol, Ligroi'n und 
Eisessig. 

CatHalN50. Ber. C 70.19, €1. 5.85, C 1!).5. 
Gef. 70.8, %> 5.92, n 19.56. 

D e r  nicht beschriebene h. NH., . OH. pr. Amidooxyfarbstoff: [b. p -  To- 
luidin-azo] b. pr. 3.1-Oxydimethylanilin N H ~  . O H  , hergestellt in wassriger, 
essigsaurer Losung und umkrystallisirt ails Alkohol, bildet rothe glan- 
zende Nadeln, die bei 169-1700 schmelzen und sich in concen- 
trirter Schwefelsaure braunlich gelb losen. Die Verbindung ist un- 
loslich in Wasser ,  loslich in Alkohol, Aethcr, Ligroi'n, Benzol, Eis-- 
essig und Schwefelkohlenstoff. 

Ci5Hi~N30. Ber. N lG.5. Gef. N 16.42. 

[ b .  A n i l i n - a z o ]  I ~ p r . 3 . 1 - 0 x y d i m  e t h y l a n i l i n  x f I , . O H .  

[ a z o - b. m - X y 1 i d i n 1, 
N (CHS), 

:'.'.I. N :  N . CeHa (CHa)a(o . p )  
OH . !,/ 

N : N . C;;H5 
Erhalten durch Kuppelung von 3 g [II. Anilin-am] t l .  pr. 3.1 - Oxy- 

dimethylanilin K H . .  OII in atzalkalischer alkoholischer Losung mit der 
Diazoverbindung aus 1.6 g m-Xylidin und Ausfallen des primaren 
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nisazofarbstoffes durch Einleiteit von Kohlensaure. Der  abfiltrirte 
dunkelrothe Niederschlag wird zweimal aus Alkohol umkrystallisirt. 
Ma11 erhalt so braune, griin schimnierndr Krystalle vom Schmp. 1420, 
die in concentrirter Schwefelsiiure bliiuroth lijslich sind : beini Ver- 
diiiinen geht die Farbe d u i d i  griirt in rothbraun iiber. Unlijslich in 
Wasser, schwerloslicli in kdterri .!lkohol. Ligroi'n und Eisessig, l 6 s h h  
in Aether, Beuzol, Schwrfrlkohlenstoff und hrissem Alkoliol. Ligroi'n 
und Eisessig. 

Ca:,HzsNjO. Bcr. C 7 0 . 7 .  I1 I; 16, N 13.78. 
Gcf. n 70.t;, d 5.!lY, ) 16.71. 

[ b w - S y l i d i n - a z o ]  I, 1 8 1  3.1 - O x y d i m e t h y l a n i  l i n  h H , . O H  

[nzo-13.  A n i l i n ] .  
(CH3)z 

' . N : N . C s H a  
O H  . ' 

X : ?r' . Cc HJ(CHJ): (U . p )  
A h  primiirer Component dierit d i r  Combination: [ II m- Sylidin- 

azo] LI pr. 3.1-Oxydimethylaniliti XH,  { IH, hrrgrstellt in verdiinnt essig- 
saurer Losung aus 1 )iazo-rn-Sylol und dem Dimethyl-mamidophenol. 
Aus Alkohol urnkrystallisirt, bildrt die VerLiudung braunrothe Kry-  
stalle vom Schmp. 166- ](iso, die sich in concentrirter Schwefel- 
saure mit gelbrotlirr Farbe lijseit. Die Substanz ist unloslich in 
Wasser, loslicli in Alkohol. Aether, Eisessig, Rrnzol. Schwefelkohlen- 
stoff und wenig lijslich in Ligroi'n. 

C I ~ H I Y N ~ O .  Bcr. N 15.9. Gef. N 15.(;. 
Kuppelt iiian sie in alkoholi.ch-alkalischer Losung mit einem 

Aequivalent Diazobenzol, fiillt den gebildeteii Disazofar1)stnff vorsich- 
tig mit Rohlensaure ails und krystal lisirt iriehrrre Male aus absolutem 
Alkohol urn, so erhalt man dunkle Krystallbliittchen mit sclionstem 
Broncereflex, die bei 161 " schmelzeti und sich gegen concentrirte 
Schwefelsaure und die gewiihnlicheii Losungsrnittel wie die isomere 
Verbiudung verlialten. 

CZZHYJN~O.  Ber. C 70.7U, H 6.16, N 16.78. 
Gef. ) S O . i l ,  >) 6.31, ) 13.87. 

Wir  brhalteit uns VOI', iiher die Reductionsproducte 
stehenden besclrriebenen ,pr. Disazofarbstoffe gelegentlich 
berichten. 

der irn Vor- 
besonders zu 




