
2971 

480. R. Baumert: Ueber Azofarbstoffe &UB der 
Pyridinreihe. 

(Aus dem 1andw.-tecbn. Institut der Universit&t Breslau.] 

(Eingegangen am 15. August 1906.) 

Azofarbstoffe, in denen der Pyridinring enthalteri ist, sind bis 
jetzt nicht bekannt. Durch Diazotiren von p -  Amido- y-Stilhazol und 
p-Amido- a-Stilbazol und Kuppeln mit Phenolen und Aminen gelang 
es 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 NHa zu- 
nachst die gelbe Farbe erzeugt. Auch die p-Amido- Stilbazole er- 
weisen sich als schwache, gelbe Farbstoffe. Wie vorauszusehen war, 
verdunkelte der Eintritt des als Chromophor wirkenden Pyridinringes 
in den entsprechenden Benzolazofarbstoff die Nuance aesselben 
wesentlich. Bei den sich vom a- und y-Stilbazol ableitenden Farb-  
stoffen waren die ersteren im allgemeinen etwas dunkler gefarbt. 

Das p .  Nitro- a-Stilbazol ist bereits von F e i s t ' )  dargestellt wor- 
den;  es gelang mir, dasselbe zur entsprechenden Amidoverbindung zu 
reduciren. Auch das p-Nitro-7-Stilbazol konnte ich darstellen und in 
die Amidoverbindung iiberfiihren. 

C o n  d e n s a t i o 11 v o n y - P i c o  1 i n m i  t p- N i t  ro b e n  z a 1  d e h yd. 
p - N i t r o - y - S t i l b a z o l .  

5 g y-Picolin, nach der Methode von Prof. A h r e n s  aus rohem 
8 -PiColin gewonnen, wurden mit 5 g p-Nitrobenzaldehyd und etwa 
4 g frisch geschmolzenem Chlorzink 9 Stunden lang irn Bombenrohr 
auf 150-160° erhitzt. Das Reactionsproduct wurde in  heisser, ver- 
diinnter Salzsaure geliist. 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 braunen Krueten auegeschiedene, unreine 
p-Nitro-y-Stilbazol gesammelt. Durch zweimaliges Umkryetallisiren 
desselben aus verdiinntem Alkohol erhielt ich das  reine Praparat  in 
feinen, gelben Nadeln, die den Schmelzpunkt 118-1 1 9 0  zeigten. 
Die Ausbeute betrug gegen 5 g. 

*) Diem Berichte 34, 464 [1901]. 
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C13HloNaOa. Ber. C 68.97, H 4.46. 
Gef. n 68.99, 4.87. 

Die Base ist in Wasser nahezu unliislich, leichter lBslich in 
Aether, leicht loslich in Alkohol, Benzol und Chloroform. Mit Siiuren 
bildet sie Salze, mit den Salzen der  Schwermetalle Doppelsalze. Sie  
liisst sich im Vacuum unzersetzt destilliren. 

Das s a l z s a u r e  Sa lz ,  C ~ ~ H ~ O N ~ O ~ . H C I ,  durch Rrystallisation aus alko- 
holischer Salzshure gewonnen, schmilzt bei 257-258O. 

Ber. C1 13.5. Gef. C1 13.3. 
Das P l a t i n d o p p e l s a l z ,  C96H2~N~O~PtCls, erhalten durch Platinchlorid 

aus der salzsauren LBsung des Stilbazols. 
Ber. Pt 22.60. Gef. P t  22.65. 

Das Golddoppelsa lz ,  C13HllN209AuCl4, wird wie das Platinsalz mit 
Hiilfe von Goldchlorid erhalten. 

Ber. Au 34.83. Gef. Au 34.60. 

p- A m i  d o -  a-  S ti1 b a zol. 
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 geaammelt, in Wasser 
geliist und die Liisung mit Schwefelwasserstoff gesattigt. Nach dem 
Abfiltriren des Schwefelzinns und dem Verjagen des Schwefelwasser- 
stoffs wurde aus der Losung die Base mit Kalilauge abgeschieden. 
Nach dem Umkrystallieiren aus verdiinntem Alkohol bildete dieselbe 
kleine, hellgelbe Nadeln vom Schmp. 138- 139O. 

ClaHlaNa. Ber. C 79.51, H 6.18. 
Gei. )) 79.50, n 6.22. 

Die Base ist in Wasser unl6slich, l e i c h t  losl ich i n  Alkohol ,  Aether 
und Chloroform. 

Das Z i n n d o p p e l s a l z ,  C13H14NaC12 + 2 SnClz, durch Umkrystallisiren 
des Zwischenproductes bei der Bereitung der Base gewQnnen, schmilzt bei 
198-1 99 O. 

Ber. Sn 36.58. Gef. Sn 36.1. 
Das P 1 a t ind  o p p e ls  a1 z , C13 HtaNs P t  Cle, aus der 

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

D i- a-  S t il b a z  y 1- T h i o h a r n s t o  f f. 

salzsauren Losung 

3 g p-Amido-a-Stilbazol wurden in Alkohol geliist, 2 ccm Schwe- 
felkohlenstoff ond etwa 2 g Aetzkali hinzugefiigt und das Gemisch 
1 2  Stunden lang bei Zimmertemperatur stehen gelasaen. D e r  erhal- 

l) Diese Berichte 34, 464 [1901]. 



tene , aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirte KGrper schmolz bei 
180- 1810. 

Ca7Ha2NaS. Ber. C 74.57, H 5.10. 
Gef. n 74.09, n 5.60. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z ,  CarH2aN4S(€lpPtCl&, erhglt man in gelben 
Floeken auf Zusatz von Platinchlorid zur salzsauren LBsung des Harnstoffs. 

Ber. Pt  31.07. Gef. Pt 31.26. 

a-Sti lbazyl-Essigsaureamid.  
3 g p-Amido-a-Stilbazol wurden in 10 g Wasser und 10 g Eesig 

slnreanhydrid geliist und nach einigem Stehen mit Natronlauge alka- 
lisch gemacht. Der  daranf aosgeschiedene Kiirper wurde dorch Um- 
krystallisiren aus verdiinntem Alkohol in feinen Nadeln erbalten. 
Schmp. 170-1710. 

C I ~ H ~ ~ N ~ O .  Ber. C 75.57, H 5.92. 
Gef. n 75.64, P 6.12. 

p -  A m i d o  -7-S ti1 b az  01. 

Wurde in derselben Weise wie die entsprechende a-Verbindung 
aus p-Nitro-y-Stilbazol erhalten. Schmp. 138-139O. 

C13H12N2. Ber. C 79.51, H 6.18. 
Gef. )) 79.68, >> 5.58. 

Die Base ist in  Wasser nahezu unloslich, leicht lijslich in  Alko- 

Das s a l z s a u r e  Salz ,  C ~ ~ H I ~ N ~ ( H C I ) O ,  durch Krystallisation aus alko- 
hol, Aether und Chloroform. 

holischer Salzsiiure erhalten, schmilzt unter Schw%rzung bei 257-4580. 
Ber. CI 26.35. Gel. C1 26.09. 

Das Zinndoppelsa lz ,  C ~ ~ H I ~ N ~ C I ~  + 2 SnCla, in derselben Weise wie 
die entsprechende a-Verbindung dargestellt, zeigt den Schmp. 198-199O. 

Ber. Sn 36.58. Gef. Sn 36.35. 
Das P1 a t i  n d op  p el s a1 z, C13 H14N2. Ha PI CIS, auf die gewtihnliche Weise 

erhalten. Sehmelzpunkt iiber 3000. 
Ber. P t  33.16. Gef. P t  33.35. 

D i- y - S t il b a z y l- T h io  h a r n s  t off. 
Derselbe wurde in  derselben Weise wie die entsprechende a-Ver, 

bindnng gewonnen Scbmp. 195-196O. 
CzH.raNaS. Ber. C 74.57, H 5.10. 

Gef. 74.27, * 5.48. 
Das P l a t i n d o p p e l s a l z  wurde in der iiblichen Weise dargestellt. 

Schmelzpunkt iiber 3000. 
Ber. Pt 31.07. Gef. Pt  31.17. 



A z o f a r b a t o f f e  a u s  p - A m i d o - a - S t i l b a z o l  u n d  
p -  A mid  o - y - S t il b a z  01. 

Die Darstellung dieser Kiirper erfolgte durch Diazotiren des ent- 
sprechenden Amido-Stilbazole und Kuppelung mit geeigneten Stoffen. 
Ausser den unten angefiihrten Farbatoffen wurden noch Versuche an- 
gestellt mit: @-Naphtoldisulfosiiure G , Salicylsiiure , Dimethylanilin, 
Sulfanilsiiure. Auch der umgekehrte Weg , die Amido- Stilbazole mit 
diazotirter Sulfanilsaure zu kuppeln, wnrde rersucht. Alle diese Ver- 
suche ergaben positive Resultate; doch zeichneten sich die erhaltenen 
Farbstoffe sammtliche durch grosse Unliislichkeit und schlechte Krystalli- 
sationsfahigkeit a m ,  sodass es  nicht gelang, sie analysenrein zu be- 
kommen. Sie waren am besten ale Farbstoffe zu verwerthen, die 
man auf der Faser  entwickelt. Die erhaltenen Farbstoffe aind durch 
den Pyridinring befahigt, rnit Siiuren Salze zu bilden; diese basische 
Eigenschaft behalten sie aoch, wenn sie Phenolgruppen enthalten. 
Sie zeigen eine dunklere Nuance als die mit denselben Kuppelungs- 
componenten aus Diazobenzol bereiteten Farbstoffe. Farbeversuche 
wurden mit Seide, Wolle, gewiihnlicher und mit Tannin und Brech- 
weinstein bebandelter Baumwolle angestellt. 

D i a z o t i r u n g  d e r  p-Amido-St i lbazo l -Chlorhydrate .  
1.7 g des Zinndoppelsalzes des p-Amido-u-Stilbazols bezw. p-Amido- 

7-Stilbazols wurden in 50 g Wasser gelost und die Liisung mit Schwe- 
felwasserstoff gesattigt. Aus der  nach dem Abfiltriren des Zinn- 
sulfiirs erhaltenen Liisung wurde der Schwefelwasserstoff verjagt und 
die kalte Liisung allmahlich mit 2 g 10-proc. Natriumnitritliisung ver- 
mischt. Ein Zusatz von Salzsaure eriibrigte sich, d a  durch die Zer- 
setznng mit Schwefelwasserstoff gerade die niithige Menge freie Salz- 
siiure entstand. Die so erhaltene Diazolosung diente zur Darstellung 
der nachfolgenden Azofarbstoffe. 

S a l z s a u r e s  S a l z  d e s  a -  St i lbazo l -p -azo-$ -naphto l s .  
0.4 g P-Naphtol wurden in Natronlauge geliist und zu dieser Lo- 

sung die nach vorstehender Vorschrift bereitete a-Diazolosung hinzu- 
gegeben. Nacb einigem Stehen wurde mit Salzsaure angesauert, der 
sich abscbeidende Farbstoff gesammelt, mit Wasser ausgewaschen und 
getrocknet. Durch Umkrystallisiren am heissem, 90-procentigem Al- 
kohol gereinigt, bildet e r  rothbraune Blattchen vom Schmp. 252-253O 

C S ~ H ~ S N ~ O C I .  Ber. C 71.19, H 4.65. 
Gef. * 71.25, 4.99. 

Der Farbstoff ist in heissem Wasser nur wenig liislich, leichter 
liislich in  verdiinntem und reinem Alkohol. Seine Liisung fiirbt Seide, 



2975 

Wolle , gewohnliche und gebeizte Baumwolle roth. Wie das Benzol- 
aeo-/Lnaphtol zeigt er keinen Pbenolcharakter, insofern er in Alkalien 
unloslich ist. 

S a l z s a u r e s  S a l z  d e s  y-Stilbazol-p-azo-t-naphtols. 
Wurde in der gleichen Weise bereitet wie der vorstehende Kor- 

per, mit Benutzung von y-Diazolosung. E r  zeigt im  wesentlichen die- 
selben Eigenschaften, nur ist die durch ibn hervorgerufene Fgirbung 
etwas dunkler. Schmp. 257-258O. 

C ~ ~ H I ~ N ~ O C I .  Ber. C 71.19, H 4.65. 
Gef. )) ‘70.89, * 5.07. 

S a l z s a u r e s  Sa lz  d e s  a-St i lbazol-p-azo-resorcins .  
0.3 g Resorcin wurden in Natronlauge gelost und langeam a-Di- 

azolosung binzugegeben, rnit Salzsaure angesiiuert, der entstandene 
Farbstoff abfiltrirt und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Er 
bildete ein braiines Pulver. 

C I ~ H I ~ N ~ O ~ C I .  Ber. C 64.46, H 4.56. 
Gef. )) 64.19, 4.99. 

Der Farbstoff ist in heissem Wasser ntir wenig loslich, leichter 
loslich in verdiinntem und reiuem Alkohol rnit gelbbrauner Farbe. In 
Natronlauge lost er sich mit rother Farbe, zeigt demnach Phenol- 
charakter. Seine LGsung farbt Seide und Baumwolle gelbbraun, 
Wolle und gebeizte Baumwolle kaffeebraun. 

S a l z s a u r e s  S a l z  d e s  y-Stilbazol-p-azo-resorcins. 
Wurde i n  der gleichen Weise wie der vorstehende Rorper rnit 

Benutzung von y-Diazolosung bereitet und zeigte gihnliche Eigen- 
schaften. Die durch ihn hervorgerufene Farbung war etwas rothlicher, 
als die der entsprechenden a-Verbindung. 

C19HleN3OgCI. Ber. C 64.46, H 4.56. 
Gef. )> 64.11, x 4.98. 

N a t r i u m s a l z  
d e r  a- S ti1 b ae  o 1- p - a z o  - $-nap h tol -mo nos ulfo s a  ure. 

0.6 g p-Naphtolmonosulfosaure , sogenannte S cha f fe r ’  sche oder 
@-Same, wurden in iiberschiissiger Natronlauge geliist und a-Diazo- 
losung langsam hinzugegeben. Der in rothen Flocken ausgeschiedene 
Farbstoff wurde abfiltrirt, mit Wasser gewaschen und in einer grossen 
Menge 90-procentigem, heissern Alkohol gelost. Beim Eindampfen 
dieser Losung erhielt man den Korper in griinen, metallisch glan- 
eenden Bliittchen. 

G ~ H I ~ N ~ S O ~ N ~ .  Ber. Na 5.05. Gef. Na 5.05. 
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Der Farbstoff 16at sich nur wenig i n  kochendem Waeeer, leichter 
liislich iet er in verdiinntem und reiuem Alkobol. Seine Liisung farbt 
Seide, Wolle, sowie gewiihnliche und gebeizte Baumwolle hellroth. 

N a t r i u m s a l z  
d e r y- S t i l  b a z  o l - p  - a z o- 6- n a p  h t o 1- mono s u l  fo sau r 8. 

Wurde in der gleicben Weise bereitet wie der vorstehende Kiirper, 
mit Benutzung von pDiazol6snng und zeigte irn weeentliehen dieselben 
Eigeuschaften. 

Cg3H16N3S04Na. Ber. Na 5.1. Gef. Na 4.7. 

D i - N a t r i u m s a l z  
d e r  u- S t i l  b a z  o 1 - p  - a z  o - p’-  n a p h t o I - d i s u l  fo  s a u  r e. 

0.8 g 8-Naphtoldisulfosaure, sogenannte R-Saure, wurden in Na- 
tronlange geliist und langsam u- DiazolBsung hinzugegeben; nacb 
einigem Stehen wurde eine geniigende Menge Kochsalz zugefiigt, der 
sich ausscheidende Farbatoff abfiltrirt, abgesaugt und getrocknet. Nacb 
zweimaligem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol bildete der 
Farbstoff braunrothe, griinschillernde Blattcheu. 

CasH15N3SaOTNaa. Ber. Na 8.3. Gef. Na 5.2. 
Der Farbstoff liist sich in  Wasser mit violetter Farbe. In  Alko- 

hoI ist er nur sehr wenig liislich. Seine Liisung farbt Seide, Wolle, 
gewiihnliche Baumwolle roth mit einem Stich ins Blauliche, gebeizte 
Baumwolle violett. 

D i - N a t r i u m s a l z  
d e r 7 -  S t i l  b a z  o l- p - a z  o - 8- n a p h t o l -di  s ul  fo  saure.  

Wurde wie der vorstehende Kiirper mit Benutzung von ?-Diazo- 
losung bereitet. Er wurde aus Wasser umkrystallisirt und zeigte die- 
selben Eigenschaften, wie die entsprechende a-Verbindung; nur die 
auf gebeizter Baumwolle hervorgerufene Farbung war mehr roth ale 
violett. 

Cs3Hi5N3Sa0,Naz. Ber. Na 8.3. Gef. Na 8.47. 




