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480. R. Baumert: Ueber Azofarbstoffe aus der
Pyridinreihe.

{Aus dem landw.-techn. Institut der Universitit Breslau.]

(Eingegangen am 15. August 1906.)

Azofarbstoffe, in denen der Pyridinring enthalten ist, sind bis
jetzt nicht bekannt. Durch Diazotiren von p- Amido-y-Stilbazol und
p-Amido - «-Stilbazol und Kuppeln mit Phenolen und Aminen gelang
o8 mir, solche zu erhalten. Von anderen Farbstoffklassen enthalten die
Chinolin- und Acridin-Farbstoffe den Pyridinring, welcher hier ohne
Zweifel als chromophore Gruppe fungirt. Wie bei allen Chromo-
phoren wird hier durch den Eintritt der auxochromen Gruppe NH; zu-
nichst die gelbe Farbe erzeugt. Auch die p-Amido-Stilbazole er-
weigen sich als schwache, gelbe Farbstoffe. Wie vorauszusehen war,
verdunkelte der Eintritt des als Chromophor wirkenden Pyridinringes
in den entsprechenden Benzolazofarbstoff die Nuance desselben
wesentlich. Bei den sich vom «- und y-Stilbazol ableitenden Farb-
stoffen waren die ersteren im allgemeinen etwas dunkler gefiirbt.

Das p - Nitro- «-Stilbazol ist bereits von Feist!) dargestellt wor-
den; es gelang mir, dasselbe zur entsprechenden Amidoverbindung zu
reduciren. Auch das p-Nitro-y-Stilbazol konnte ich darstellen und in
die Amidoverbindung tberfihren.

Condensation von y-Picolin mit p-Nitrobenzaldehyd.
p-Nitro-y-Stilbazol.

5 g y-Picolin, nach der Methode von Prof. Ahrens aus rohem
§-Picolin gewonnen, wurden mit 5 g p-Nitrobenzaldehyd und etwa
4 g frisch geschmolzenem Chlorzink 9 Stunden lang im Bombenrohr
anf 150—160° erhitzt. Das Reactionsproduct wurde in heisser, ver-
diinnter Salzsiure geldst. Aus dieser Losung schied sich beim Er-
kalten ein Salz ab, welches gesammelt wurde. Aus der Mutterlauge
wurde durch Kalilauge und Destilliren mit Wasserdampf das nicht
in Reaction getretene y-Picolin wiedergewonnen. Das erhaltene
salzsaure Salz wurde durch Kochen mit Kalilauge zerlegt. Nach
dem Erkalten wurde das in Lraunen Krusten ausgeschiedene, unreine
p-Nitro-y-Stilbazol gesammelt. Durch zweimaliges Umkrystallisiren
desselben aus verdiinntem Alkohol erhielt ich das reine Priparat in
feinen, gelben Nadeln, die den Schmelzpunkt 118—1199 zeigten.
Die Ausbeute betrug gegen 5 g.

1) Diese Berichte 34, 464 {1901}
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ClaH]ONﬂOﬂ- Ber. C 68.97, H 4.46.
Gef. » 68.99, » 4.87.

Die Base ist in Wasser nahezu unléslich, leichter 18slich in
Aether, leicht 1dslich in Alkohol, Benzol und Chloroform. Mit Siduren
bildet sie Salze, mit den Salzen der Schwermetalle Doppelsalze. Sie
ldsst sich im Vacuum unzersetzt destilliren.

Das salzsaure Salz, Ci13H;9NgQs.HCI, dureh Krystallisation aus alko-
holischer SalzsBiure gewonnen, schmilzt bei 257—2580,

Ber. Cl 13.5. Gef. Cl 13.3.

Das Platindoppelsalz, CaggHos Ny O, Pt Clg, erhalten dureh Platinchlorid

aus der salzsauren Losung des Stilbazols.
Ber. Pt 22.60. Gef. Pt 22.65.
Das Golddoppelsalz, Ci3Hy i NaOsAuCly, wird wie das Platinsalz mit

Hiilfe von Goldchlorid erhalten.
Ber. Au 34.83, Gef. Au 34.60.

p-Amido-a-Stilbazol.

5 g p-Nitro- a-Stilbazol’) wurden mit 8 g granulirtem Zinn bis
zur Losung des Zinns gekocht. Das beim Erkalten ausgeschiedene
Zinndoppelsalz des p-Amido-a-Stilbazols wurde gesammelt, in Wasser
gelost und die Losung mit Schwefelwasserstoff gesiittigt. Nach dem
Abfiltriren des Schwefelzinns und dem Verjagen des Schwefelwasser-
stoffs wurde aus der Losung die Base mit Kalilauge abgeschieden.
Nach dem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol bildete dieselbe
kleine, hellgelbe Nadeln vom Schmp. 138—139°

ClsHmNg. Ber. C 79.5], H 6.18.
Gef. » 79.50, » 6.22.

Die Base ist in Wasser unldslich, leicht léslich in Alkohol, Aether
und Chloroform.

Das Zinndoppelsalz, Ci3H;4NgClz + 2 SnCl;, durch Umkrystallisiren
des Zwischenproductes bei der Bereitung der Base gewonnen, schmilzt bei
198—1990.

Ber. Sn 36.58. Gef. Sn 36.1.
Das Platindoppelsalz, Ci3H;yN3PtClg, aus der salzsauren Lésung

der Base mit Platinchlorid erhalten, bildet gelbe Nadeln.
Ber. Pt 32.16. Gef. Pt 32.22.

Di-a-Stilbazyl-Thioharustoff.

3 g p-Amido-a-Stilbazol wurden in Alkohol gelést, 2 cem Schwe-
felkohlenstoff and etwa 2 g Aetzkali hinzugefiigt und das Gemisch
12 Stunden lang bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Der erhal-

1y Diese Berichte 34, 464 [1901)
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tene, aus verdinntem Alkohol umkrystallisirte Kérper schmolz bei
180—1810.
C27H22N4S. Ber. C 74.57, H 5.10.
Gef. » 74.09, » 5.60.
Das Platindoppelsalz, CyrHogN;S(H5PtClg)e, erhilt man in gelben
Flocken auf Zusatz von Platinchlorid zur salzsauren Ldsung des Harnstoffs.
Ber. Pt 31.07. Gef. Pt 31.26.

a-Stilbazyl-Essigsdureamid.

3 g p-Amido-a-Stilbazol wurden in 10 g Wasser und 10 g Eesig
siureanhydrid gelost und nach einigem Stehen mit Natronlauge alka-
lisch gemacht. Der daranf ausgeschiedene Korper wurde durch Um-
krystallisiren aus verdiinntem Alkohol in feinen Nadeln erhalten.
Schmp. 170—1710.

C15H14N20. Ber. C 75.57, H 5.92.
Gef. » 75.64, » 6.12.

p-Amido-y-Stilbazol.

Wurde in derselben Weise wie die entsprechende a-Verbindung
aus p-Nitro-y-Stilbazol erhalten. Schmp. 138—1399.
C13H12N2. Ber. C 79.51, H. 6.18.
Gef. » 79.68, » 5.58,
Die Base ist in Wasser naheza unléslich, leicht 18slich in Alko-
bol, Aether und Chloroform.
Das salzsaure Salz, Ci3H;sNg(HCl)s, durch Krystallisation aus alko-
holischer Salzsiure erhalten, schmilzt unter Schwirzung bei 257—258¢,
Ber. Cl 26.33. Gef. Cl 26.09.
Das Zinndoppelsalz, C;3H;3NaClg 4 2 SnCly, in derselben Weise wie
die entsprechende a-Verbindung dargestellt, zeigt den Schmp. 198—1990.
Ber. Sn 36.58. Gef. Sn 36.35.
Das Platindoppelsalz, Ci3H;jyNy. HaPtClg, auf die gewdhnliche Weise:
erhalten. Schmelzpunkt fiber 3000,
Ber. Pt 32.16. Gef. Pt 32.88.

Di-y-Stilbazyl-Thioharnstoff.

Derselbe wurde in derselben Weise wie die entsprechende a~Ver.
bindung gewonnen Schmp. 195—1969.
CQ7H22N4S. Ber. C 74.57, H 5.10.
Gef. » 74.27, » 5.48.
Das Platindoppelsalz wurde in der f{iblichen Weise dargestellt.
Schmelzpunkt dber 3000,
Ber. Pt 81.07. Gef. Pt 31.17.
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Azofarbastoffe aus p-Amido-e-Stilbazol nnd
p-Amido-y-Stilbazol.

Die Darstellung dieser Kérper erfolgte durch Diazotiren des ent-
sprechenden Amido-Stilbazols und Kuppelung mit geeigneten Stoffen.
Ausser den unten angefiihrten Farbstoffen wurden noch Versuche an-
gestellt mit: f-Naphtoldisulfosiure G, Salicylsiure, Dimethylanilin,
Sulfanilsiure. Auch der umgekebrte Weg, die Amido-Stilbazole mit
diazotirter Sulfanilsfure zu kuppeln, wurde versucht. Alle diese Ver-
suche ergaben positive Resultate; doch zeichneten sich die erhaltenen
Farbstoffe simmtliche durch grosse Unloslichkeit und schlechte Krystalli-
sationsfihigkeit aus, sodass es nicht gelang, sie analysenrein zu be-
kommen. Sie wiren am besten als Farbstoffe zu verwerthen, die
man auf der Faser entwickelt. Die erhaltenen Farbstoffe sind durch
den Pyridinring beféhigt, mit S#duren Salze zu bilden; diese basische
Eigenschaft behalten sie auch, wenn sie Phenolgruppen enthalten.
Sie zeigen eine dunklere Nuance als die mit denselben Kuppelungs-
componenten aus Diazobenzol bereiteten Farbstoffe, Férbeversuche
* wurden mit Seide, Wolle, gewdhnlicher und mit Tannin und Brech-
weinstein behandelter Baumwolle angestellt.

Diazotirung der p-Amido-Stilbazol-Chlerhydrate.

1.7 g des Zinndoppelsalzes des p-Amido-e-Stilbazols bezw. p- Amido-
7-Stilbazols wurden in 50 g Wasser geldst und die Losung mit Schwe-
felwasserstoff gesiittigt. Aus der nach dem Abfiltriren des Zinn-
sulfiirs erhaltenen Losung wurde der Schwefelwasserstoff verjagt und
die kalte L&sung allmihlich mit 2 g 10-proc. Natriumnitrit!dsung ver-
mischt. Ein Zusatz von Salzsiure eriibrigte sich, da durch die Zer-
setzung mit Schwefelwasserstoff gerade die nothige Menge freie Salz-
siiure entstand. Die so erhaltene Diazolésung diente zar Daurstellung
der nachfolgenden Azofarbstoffe.

Salzsaures Salz des «-Stilbazol-p-azo-g-naphtols.

0.4 g B-Naphtol wurden in Natronlauge gelést und zu dieser Lo-
sung die nach vorstehender Vorschrift bereitete «-Diazolosung hinzu-
gegeben. Nach einigem Stehen wurde mit Salzsiure angesiuert, der
sich abscheidende Farbstoff gesammelt, mit Wasser ausgewaschen und
getrocknet. Duarch Umkrystallisiren aus heissem, 90-procentigem Al-
kohol gereinigt, bildet er rothbraune Blittchen vom Schmp. 252—253°

CoaHisN3OCl. Ber. C 71.19, H 4.65.
Gef. » 71.25, » 4.99.

Der Farbstoff ist in heissem Wasser nur wenig l6slich, leichter

16slich in verdiinntem und reinem Alkohol. Seine Lésung firbt Seide,
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Wolle, gewdShnliche und gebeizte Baumwolle roth. Wie das Benzol-
azo-f-naphtol zeigt er keinen Phenolcharakter, insofern er in Alkalien
unlgslich ist.

Salzsaures Salz des y-Stilbazol-p-azo-fS-naphtols.

Wurde in der gleichen Weise bereitet wie der vorstehende Kor-
per, mit Benutzang von p-Diazolosung. Er zeigt im wesentlichen die-
selben Eigenschaften, nur ist die durch ihn hervorgerufene Firbung
etwas dunkler. Schmp. 257—2580.

ngHngOCl. Ber. C 7[.19, H 4.68.
Gef. » 70.89, » 5.07.

Salzsaures Salz des «-Stilbazol-p-azo-resorcins.

0.3 g Resorcin wurden in Natronlauge gelost und langsam o-Di-
azoldsung hinzugegeben, mit Salzsiure angesidiuert, der entstandene
Farbstoff abfiltrirt und ans verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Er
bildete ein braunes Pulver.

CwH[sNgOaCl. Ber. C 64.46, H 4.56.
Gef, » 64.19, » 4.99.

Der Farbstoff ist in heissem Wasser nur wenig 10slich, leichter
16slich in verdiinntem upd reinem Alkohol mit gelbbrauner Farbe. In
Natronlauge ldst er sich mit rother Farbe, zeigt demnach Phenol-
charakter. Seine Losung firbt Seide und Baumwolle gelbbraun,
Wolle und gebeizte Baumwolle kaffeebraun.

Salzsaures Salz des y-Stilbazol-p-azo-resorcins.

Wurde in der gleichen Weise wie der vorstehende Korper mit
Benutzung von p-Diazolésung bereitet und zeigte #hnliche Eigen-
schaften. Die durch ihn hervorgerufene Firbung war etwas réthlicher,
als die der entsprechenden «-Verbindung.

CmeNgO‘jCl. Ber. C 64.46, H 4.56.
Gef. » 64.11, » 4.98.

Natriumsalz
der «-Stilbazol-p-azo-g-naphtol-monosulfosiure.

0.6 g B-Naphtolmonosulfosiure, sogenannte Schiffer’sche oder
p-Siure, wurden in iiberschiissiger Natronlauge geldst und «-Diazo-
16sung langsam hinzugegeben. Der in rothen Flocken ausgeschiedene
Farbstoff wuarde abfiltrirt, mit Wasser gewaschen und in einer grossen
Menge 90-procentigem, heissem Alkohol gelst. Beim Eindampfen
dieser Ldsung erhielt man den Korper in griinen, metallisch glin-
zenden Blittchen.

Cg3HigN3SO4Na. Ber. Na 5.08. Gef. Na 5.05.
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Der Farbstoff 16at sich nur wenig in kochendem Wasser, leichter
16slich ist er in verdiinntem und reinem Alkohol. Seine Losung firbt
Seide, Wolle, sowie gewdhnliche und gebeizte Baumwolle hellroth.

Natriumsalz
der y-Stilbazol-p-azo-f-naphtol-monosulfosiure.

Whurde in der gleichen Weise bereitet wie der vorstehende Korper,
mit Benutzung von 7-Diazoldsung und zeigte im wesentlichen dieselben
Eigeuschaften.

Ca3HigN3SO4Na. Ber. Na 5.1. Gef. Na 4.7.

Di-Natriumsalz
der «-Stilbazol-p-azo-g-naphtol-disulfoséure.

0.8 g f-Naphtoldisulfoséiure, sogenannte R-Sidure, wurden in Na-
tronlauge gelést und langsam «-Diazolosung hinzugegeben; nach
einigem Stehen wurde eine geniigende Menge Kochsalz zugefiigt, der
sich ausscheidende Farbstoff abfiltrirt, abgesaugt und getrocknet. Nach
zweimaligem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol bildete der
Farbstoff braunrothe, griinschillernde Blittchen.

CgaHlsNasQO-[Naq. Ber. Na 8.3. Gef. Na 8.2

Der Farbstoff 16st sich in Wasser mit violetter Farbe. In Alko-
hol ist er nur sehr wenig loslich. Seine Lésung firbt Seide, Wolle,
gewohnliche Baumwolle roth mit einem Stich ins Blduliche, gebeizte
Baumwolle violett.

Di-Natriumsalz
der y-Stilbazol-p-azo-f-naphtol-disulfosdure.

Wurde wie der vorstehende Korper mit Benutzung von y-Diazo-
I6sung bereitet, Er wurde aus Wasser umkrystallisirt und zeigte die-
gelben Eigenschaften, wie die entsprechende a-Verbindung; nur die
auf gebeizter Baumwolle hervorgerufene Firbung war mehr roth als

violett,
CzaHlsNasqo-[Nag. Ber. Na 8.3. Gef. Na 8.47.





