
1035 

Vor kurzem haben wir versucht, durch Einwirkung von iiber- 
schiissigem P h e n y  1 m a g n e s i u m  b r o m i d a u  f M a l o n  sa ur e m e t  h y 1 - 
e s t e r  eu einem ditertiareu Alkohol 

OH OH 
( c ~ H ~ ) ~ C . C H ~ . C ( C ~ H ~ ) ~  

zu kommen und diesen rnit Essigsaureanhydrid. in Tetraphenylallen 
zu verwandeln. Wir  erhielten eine aus Alkohol gut krystallisirende, 
bei 1190 schmelzende Verbindung, welche aber mit Essigsiiureanhy- 
drid Bein Allenderivat gab. 

151. H. Euler:  Ueber die Bildung von Diaeotaten und Naphto- 
chinon-anilen aus Nitrosobenzol. 

(Eingegangen am 8. MLrz 1906.) 
Die Bildung von Diazotaten aus Nitrosobenzol und Hydroxylamin 

nach der Gleichung: CsH5.h'O+ H y N . 0 H = H z O + C e H 5 . N : N . 0 H  
wurde vor 11 Jahren yon H a m b e r g e r ' )  beobachtet. D e r  Entdecker 
zog den Schluss, dass bei dieser Reaction Isodiazotat entsteht, und 
zwar aus folgenden Versuchen: 

A. 0.5 g Nitrosobenzol wurden rnit 0.7 g u-Naphtol in 30-35 g 
Alkohol geltist, auf etwa + 3 O  abgekiihlt und rnit einer gekiihlten Lii- 
sung von Hydroxylamin vermischt, welche aus 0.4 g Chlorhydrat, ge- 
lost in 10 g Wasser, und 0.25 g trocknem Natriumcarbonat, ebenfalls 
in 10 g Wasser geltist, hergestellt worden war. Auf Zusatz von Eis- 
wasser scheidet sich Phenylazo-a-naphtol (Schmp. 205-2060> in einer 
Ausbeute von 70 pCt. der' Theorie ab. 

B. 2.4 g Hydroxylaminchlorhydrat, geliist in 10 g Wasser, wurden 
in einer Ltisung von 6 g Kali in 20 g Wasser unter Zusatz von 30 g 
Eis vermischt und tropfenweise mit einer eiskalten Liisuug von 3 g 
Nitrosobenzol in 75 g Alkohol versetzt; die Temperatur wurde anf 
+ 2--3O gehalten. In  der  Fliissigkeit t ra t  hellrothbraune Triibung 
und schwache Scbaumbildung ein. Nachdem der Nitrosobenzolgeruch 
der  bei 00 sich selbet ijberlassenen Liisung innerhalb einer Viertel- 
stunde fast ganz verscbwunden war, wurde die Fliissigkeit haufig 
(5 Mal) ausgeathert, dljrch einen Luftstrom vom aufgenommenen Aether 
befreit und mit 1 g in  etwas Lauge geliistem f-Naphtol versetzt. Es 
trat  nicht die geringste Farbstoffbildung ein. Erst  nach Ansauern rnit 
Essigsiinre und W iederalkalisiren war die Isomerisation vollzogen, 

I) Diese Berichte 28, ,1218 (18953. 
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wie man a n  den rothen Farbstoffflocken erkenneri konnte ,  welche in  
de r  alkslischen Fliissigkeit suspendirt  war en((. Das zwei Ma1 um- 
krystall isir te P roduc t  erwies sich darch den  Schmp. 132- 133O als 
Phenylazo $-naphtol. 

Vor kurzer  Zeit ha t  H a n t z s c h  diese Versuche unter  etwas ab- 
geanderteu Bedingungen wiederholt. Er konnte H a m  b e r g e r ’ s  expe- 
rirnentelle Angaberi vollstandig besti t igen, hebt abe r  hervor,  dass  bei 
de r  B a m b e r g e r ’ s c h e n  Versuchsanordnung B die Hauptmasse des  ge- 
bildeten Diazotates zerstort  l) wird und dass  demgernass allerdings, 
wie auch B a m b e r g e r  angiebt, kein normales (syn )Diazotat gebildet 
wird, dass  abe r  andererseits auch n u r  sehr  geringe Mengen Isodiazotat 
entstehen. 

D a s  gebildete Diazotat  kann niir durch sofor t eintretende Kuppe-  
lung mit Naphtol vor der  Zereetzung bewahrt  werden. Das Auftreten 
des  Farbstoffes unter den Bedingungen des  B a m  b e r g e r ’ s c h e n  Ver- 
suchs A zeigt an,  dass normales (syn-)Diazotat gebildet wird.  

Obwohl  R a m b e r g e r  bemerkt ,  dass  die besprochene Reaction 
biiidende Schliisse fiir die Probleme de r  Diazochemie nicht zulasst ‘), 

I) Hr. H a n t z s c h  kommt in fieiner oben citirten Arbeit (diese Berichte 
38, 2036 [1905]i mit einer Bemerkung uber die zerstorende Wirkung des 
Aethers auf seine frahere Controverse mit mir zurtick. Dcr Sachverhalt ist 
folgender: In zwei Notizen (diese Bcrichte 36, 3 3 5  und 3537 [1903]) hatte 
ich einige Behanptungen Hrn. H a n  t z s c h’s in der Diazofrage experimentell 
widerlegt. In H a n t z s c h ’ s  Antwort hierauf heisst es: 

>:Man braucht nur Normaldiazotatlijsungen und zwar auch solche vou 
der von E u l e r  gewihlten Concentration zu bereiten und in gleicher Weise 
genau nach Eul er’s  Vorschrift wiederholt auszuathern, urn die anfangs stark 
kuppelnde F’liissigkeit ibrcr Kuppelungr;f%higkeit und damit ihres Gehaites an 
Normaldiazokorper vollig z u  berauben.(( 

Auf diesen neuen experimentellen Trrthum brieflich aofmerksam gemacht, 
erklirt  (diese Berichte 37, 3030 19011) Hr. H a n t z s c b :  

>)Durch diesen Nachweis habe ich aher die speciellen Yersuclisergebui-se 
des Hrn. E u l e r ,  wonach eine nach sciuen Angabeo in hestimmter Weise 
bereitete und ausgegtherte Norrnaldiazoltisung noch ein pcwisses (obgleicb 
natiirlieh abgeschwachtes) ICuppelungsverm6gen besitzt, kaineswegs bestreiten 
wolien.(< 

Dieser ))Erl%uteronp(( wie auch des Verlaufs unserer Controverse hat 
sich Hr. H a n t z s c h  in seiner letzten Bemerkung offenbar nicht mehr genau 
erinnert. 

2) Diese Berichte 3 0 ,  2279 [1897]: .So lange der Mechanismus dieses 
Processes (Nitrosobenzol + Hpdroxylamin) nicht klargelegt ist, darf derselbe 
nicht (vie dies friiher von meiner Seite geschah) als Beneis fiir die Structar- 
formel des Isodiazobenzols angesehen werden h. 
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habe ich mich doch von den hierhergehiirigen Thatsachen iiberzeugen 
wollen. 

H a n t z s c h  giebt ausser den Wiederholungen des B a m h e r g e r -  
Rehen Versuchs A auch eineri eritsprechenderi Versuch an, bei welchem 
Soda durch Alkali ersetzt und p'-Naphtol anwesend iat. Die Ausbeute 
a n  Phenylazo-H-naphtol betragt 48 pCt. der Theorie. Ich kann diesen 
Versuch bestatigen. Auffallend ist aber, dass H a n t z s c h  fiber den 
entsprechenden Versuch mit a-Naphtol keine Angaben macht. Wirklich 
verlauft such die Reaction mit a-Naphtol bei Anwendung vori Alkali 
anders als mit Soda. 

Eine Liisung von 1 g Nitrosobenzol urid 1 4 g a-Naphtol in 60 g 
Alkohol wird auf Oo abgekiihlt und langsam mit einer Losung von 
0.8 g Hydroxylaminchlorhydrat und 0.8 g Natron i n  30 g Wasser 
versetzt. I m  Verlauf einer halben Stunde krystallisirten 0.5 g eines 
rothen Farbstoffs a m ,  welcher nach Umkrystallisation RUS Alkoh ol 
Ytillig rein war und bei 1 0 3 0  (uncorr.) schmolzl). Der  Kiirper ist 
nach seiner Zusammensetzung uud seinen Eigenschaften 1.4- N a p h t o -  
c h i n o n a n i l :  

o:!--\:../- \ .  
\-' \ --/ 

\ 
( 1  

Dieser Korper wird niimlich durch Kochen mit Schwefelsaure in 
Anilin uud 1 .l-Naphtochinon gespalten. 

Rei obigem Versuch ist das Hydroxylamin unwesentlich und 
spielt nur die Rolle einer schwacheri Rase; es kann also durch an- 
dere Basen, z. B. Ammoniak, ersetzt werdcn, wie aus folgenden Ver- 
suchen hervorgeht: 

Eine Lii5ung oon 0.5 g Nitrosobenzol, in 10 g Aceton, wurde aiif 
0' abgekiihlt und langsam mit einer Losung VOII 0.7 g a-Naphtol, 
0.35 g Salmiak und 0.4 g Natron in 10 g Wasser versetzt. Ausbeute: 
0.5 g Naphtochinonanilid nnd 0.1 g eines zweiten, damit verwsndten 
Korpers Czz  HI^ NzO, auf den in der folgenden Mittheilung zuriickge- 
kommen wird. 

Mit PI-Naphtol kann unter Beobachtung gewisser Versuchsbedin- 
gungen ein entsprechender griiner Farbstoff (1.2- N a p  ht o c h i n  o n a n i l )  
erhalten werden. Derselbe ist indessan vie1 weniger bestandig, ale 
die entsprechende a-Verbindung nnd geht besonders leicht in die ent- 
sprechende Leukoverbindung fiber. 

I) B a m b e r g e r  erwihnt bereits (diese Berichte 28,  1220 [1895]), dass 
Dieselbe Nitrosobenzol mit alkalischem a-Naphtol eine Rothfiirbung erzeugt. 

war offenbar durch den besprochenen IGrper verursacht. 
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Von anderen Reprasentanten der Naphtochinonanile wurde noch 
u-Napbtocbinon-ptoluid dargeetellt, welches im experimentellen Theil 
bescbrieben wird. 

Wiihrend die erwahnten Naphtochinonanile bis jetzt nicht be- 
kannt waren, sind die analogen Chinonaldehyde bereits vor Ianger 
Zeit auf einem anderen Weg von B a n d r o w  sky ') dargestellt worden, 
namlich durch Oxydation von p-Oxydiphenylamin. 

Andererseits haben H. K o c h l i n  und 0. N. W i t t a )  eine Reihe 
von Farbstoffen entdeckt, welche aus Nitrosoderivaten tertiarer aro- 
matischer Amine oder Pheriole in alkalischer oder ammoniakaliscber 
Liisung mit Phenolen entstehen. Von dieeen Farbstoffen ist u - N a p  h - 
to 1 b l  a u = a- Nap h t o  c h i n  o n '  p -  d i m e t  h y 1 a m i n o  a n i 1 der bekann- 
teste. Ich babe denselben aus einer ammoniakalischen Acetonlosung 
der  beiden Componenten dargestellt und miichte bei dieser Gelegeaheit 
zu den Angaben von B e i l s t e i n  (111. 371) bemerken, dass sich a -5aph-  
tolblau leicbt in Benzol (mit blauer Farbe), in Sauren mit intenaiv 
rother Farbe lost und bei l Y O o  ui~scbarf schmilzt. 

Versurhe, auf abnlichem Weg zu einfachen Indophenolen und 
Indaminen zu gelangen werden fortgesetzt. 

B a m b e r g e r  selbst nnd seine Schiiler haben bereits eine Reihe 
ron Condensationen des Nitrosobeozols studirt, linter diesen sind be- 
sonders zn nennen die Condeusationen mit Phenylhydroxylaminen, 
welche zu Azoxyverbinduogen 3) fuhrten, und rine Art von Aldolcon- 
densation durch welche p Nitrosodiphenylhydroxylamine e n t ~ t e h e n ~ ) .  

Ex p e r  i m e n  t e 1 1  e 8. 

1.4- N a p h  t o c h i n o n  - a n i l .  
Die beste Ausbeute a n  diesem Korper wird nach der  bereits an- 

gegebenen Metbode mit Salmiak und Natron erhalten ; 80 lieferten 
5 g Nitrosobenzol 8.5 g krystallinisches Rob product, welches ausser 
I g des erwahnten Kiirpers CiaHIGN2O 5 g reines Naphtochinonanil 
lieferte. Dasselbe krystallisirte aus Aether in schonen rubinrothen 
Saulen vom Schmp, 103O. Leicht loslich in Aetber, Alkohol und 
Benzol. Lost sich feruer mit rother Parbe  in verdiinnten Mineral- 
sauren und Eisessig und wird hieraus durch Alkalien wieder gefallt. 

I) Monatsh. fur Chem. 7, 375 [1886;: 8, 473 [1887]; B r u n k ,  diese Be- 
richte 25, 2719 [1898]; P. J a c o b s o n  u. Pieper,  diem Berichte 27, 2710 
[1894]. 

') D. R.-P. 15915. 
3) B a m b e r g e r  und Renauld ,  diese Berichte 30, 2275 [1897]. 
4) B a m b e r g e r ,  Biisdorf, S a n d ,  diese Berichte 31, 1513 [1598]; 34, 

210 [l899]. S t i e g e l m a n n ,  1naug.-Diss. Ziirich 1896. 



Das Naphtocbinonanil wird leicht durch Zink und Essigsaure zu 
einer Leukoverbindung reducirt , deren Liisung beim Stehen a n  der 
Luft wieder oxydirt wird. Es giebt L i e b e r m a n n ' s  Reaction nicht. 

0.1618 g Shst.: 0.4851 g COZ, 0.OG74 g HpO. - 0.2248 g Sbst.: 12.18 ccm 
N (15", 749 mm). - 0.3447 g Sbst.: 18.14 ccm N (15", 751 mm). 

C ~ ~ H I ~ N O .  Ber. C 84.36, H 4.77, N 6.02. 
Gef. 82.26, 4.67, s 6.33, 6.169. 

Wird in der atherischen Liisung der  Base trockne Salzsaure ein- 
geleitet, so fallt sofort ein H y d r o c h l o r a t  in zuerst farblosen, bald 
sich dunkelfarbenden Krystallen aus. Beim Erhitzen rnit Wasser wird 
dns Salz zersetzt, und Naphtocbinonanil fallt aus. Zur Analyse wurde 
die Substanz rnit etwas Natronlauge und Alkohol erwarmt, die 
Liisung nach Neutralisation rnit Salpetersaur e filtrirt und rnit Silber- 
nitrat rersetzt. 

0.2506 g Sbst.: 0.1505 g AgC1. 
C I ~ H ~ ~ N O C I .  Ber. C1 13.17. Gef. C1 13.26. 

H y d r o 1 y s e d e s N a p  h t o c bin on -  a n i l  s m i  t S c  h w e f e 1s a u  r e. 
1 g Substanz wurden in einem rnit Kiihler versehenen Destilla- 

tionskolben rnit 0.4 g Schwefelsaure in 21 g Wasser versetzt und 
wahrend des Kochens noch etwas rerdiinnte Schwefelsaure zugesetzt. 
In] Destillat krystallisirten einige Decigramme einer Substanz, die 
nach Destillation mit Dampf gelbe, bei 124O scbmelzende Nadeln 
hildete und also rnit 1 . 4 - N a p h t s c h i n o n  iibereinstimmt. Aus der  riick- 
standigen Liisung wurde Anilinsulfat isolirt. Hieraus gebt die Con- 
stitution des Farbstoffs als 1 4.Naphtochinonanil rnit Sicherheit 
hervor. 

1 . 4 - N a p h t o c h i n o u - p - t o l u i d .  Eine Losung von 1 g Nitroso- 
toluol (bereitet nach B a m b e r g e r  und R i s i n g ' )  durch Reduction 
einer alkoholischen p-Nitrotoluolliisung bei 60-70°) in 15 g Aceton 
wurde tropfenweise mit einer Lijsung v?n 1.4 g a-Naphtol und 0.5 g 
Soda in 20 g Wasser versctzt. Das harzige Rohproduct gab bei der  
Umkrystallisation aus Alkohol 0.2 g 1.4.Napbtochinon-p-toluid vom 
Schmp. 95O (uncorr.). Rubinrothe, in Alkohol, Aether und Benzol 
leicht liisliche Saulen. 

0.0622 g Shst.: 0.1880 g COz,  0.0304 g H20. - 0.1136 g Sbst.: 5.9 ccm 
N ( 1 9 O ,  754mm). 

C I ~ H I ~ N O .  Ber. C 83.5, H 5.3, N 5.7. 
Gef. B 82.4, )) 5.5, n 6.0. 

I )  Diese Stickstoffbestimmung verdanke ich Hrn. stud. phil. H a n s  J o -  

a) Ann. d. Chem. 316, 281 [1901]. 
h an sson. 

Beriehte d. D. ehem. Gesellschaft. Jahrg XXXlS. 67 
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Auch bier entstand ein anderer schwerlaslicher Korper vom 
Schmp. 17G0, der offenbar dem das 1.4-Naphtochinonanil gewiihnlich 
begleitenden Korper GZ H16 Na0 entspricht, dessen Menge jedoch niclit 
zur Untersuchung ausreichte. 

1 . 2 - N a p h t o c h i i i o n - a n i l .  Eine Losung von 4 g Nitrosobenzol 
in 40 g Aceton wird bei Oo langsam mit einer Mischung von 5.6 g 
6-Naphtol in  10 g Aceton und 4.5 g Soda, in  150 g Wasser gelost, 
versetzt. Nach Umscbiitteln in einer Stopselflasche wird, falls farb- 
lose Krystalle von unveriindertem Nitrosobenzol ausfallen, mehr Aceton 
bis zur vollstandigen Lijsung zugegeben. Nach einer '/a Stunde wird 
die eiskalte Mischung abgesaugt und die dunkelgriin gefiirbte Erystall- 
masse rnit Wasser gut gewaschen. Ausbeute 3.5 g. Auch in ge- 
schlossenem Gefass darf das Reactionsgemisch nicht langere Zeit 
stehen bleiben, weil sonst das empfindliche Product bald unter theil- 
weiser Verbarzung i n  eine Leukorerbindung tibergeht. Wird durch 
kurzes und vorsicbtiges Erwarmen mit sehr wenig Alkohol umkry- 
stallisirt. Beim Eiskiihlen scheidet sich die Verbindung in tiefgriinen 
feinen Nadeln wieder reichlich a b  nnd wird auf Thon getrocknet. 
Schmp. 99- 100'' (nncorr). In  beissem Alkohol, Aether, .Benzol sehr 
leicht loslich ; zersetzt sich beim freiwilligen Abdampfen der  L6sung, 
ebenso wie beim Erwiirmen im trocknen Zustande wiibrend knrzer 
Zeit anf 800. Hierbei wird die Leukoverbindung neben vie1 Harz gebildet. 

0.1477 g Sbst.: 0.4433 g GO2,  0.0654 g HsO. - 0.1197 g Sbet.: 6.2 ccm 
N (150, 752 mm). 

C16HilNO. Ber. C 82.36, H 4.77, N 6.02. 
Gef. )) 81.84, )) 4.96, )) 6.12. 

Ihyoskopische Molekulargewicbtsbestimmnng i n  Benzol. 
0.5513 g Sbat. in 20 ccrn = 17.6 g Benzol. Gefrierpuoktserniedr. 0.60". 

Mo1.-Gew. Ber. 233. Get'. 261. 
H y d r o l y s e  d e s  $ - N a p h t o c h i n o n - a n i l s  rnit v e r d i i n n t e r  

S c h w e f e l e a u r e .  1 g Substanz, mit 2 ccm 20-procentiger Schwefel- 
saure versetzt, wurde rnit Dampf destillirt. Die in kalter verdiinnter 
Silure kaum lijsliche Verbindung wird in der Hitze bald angegriffen 
und verharzt. Das schwach gelb gefarbte Destillat enthielt nur 
Spuren eines in gelbrothen Nadeln krystallisirenden und bei 317- 218') 
schmelzendeu Chinons, welches moglicherweise identisch ist rnit 1.8- 
y-Naphtocbinon. 

Das  Hauptproduct der Hydrolyse erwies sich aber als rnit Dampferi 
uicht fliichtig, was mit dem Verhalten von I .2-Naphtochinon iiberein- 
stimmt ; dieses Chinon konnte allerdings zu Folge seiner bekaunten 
grossen Zersetzlichkeit nicht isolirt werden. Aus dem Riickstand 
wurden 0.4 g Anilinsulfat gewonnen. 

S t oc  k h o l  m s Hiigskola. 


