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Einwirkung von Kaliumsulfid und Kaliumcyanid
auf Isoamylnitrat,

Erwirmt man eine Mischung von 7 g Isoamylnitrat und
100 cem Y/3-n. alkoholischer Kaliumsulfidlésung mit einer alko-
holisch-wiiBrigen Losung von 4 g Kaliumcyanid, so verliuft die
Reaktion wie bei Athylnitrat. Die zuerst entstandene tiefgelbe Lo-
sung entfarbt sich wieder, mit viel Wasser scheidet sich Amyl-
alkohol ab, sonst bleibt die Losung klar und farblos, mit Salzsiure
und Eisenchlorid tritt Tiefblutrotfirbung ein. Auflerdem ist auch
noch Nitrit nachweisbar. '

Uber den quantitativen Verlauf der Reaktion zwischen Ar-
senit und Salpetersiureestern werde ich an anderer Stelle ein-
gehender berichten.

364. W. Scharwin und Kaljanov: Uber die Hintritts-
stelle der Diazgogruppe bei der Bildung der Azofarbstoffe.

(Eingegangen am 5. Juni 1908.)

Der allgemeinen Regel nach tritt die Diazogruppe bei der Kom-
bination der Diazoverbindungen mit Aminen und Phenolen gewohn-
lich in die p-Stellung oder, sobald diese besetzt ist, in die. o-Stel-
lung zum kiinftigen Auxochrom. In der Naphthalinreihe- vertritt die
Diazogruppe manchmal auch bei unbesetzter p-Stelle den orthostiin-
digen Wasserstoif. Das geschieht -nimlich, wenn in néchster Nach-
barschaft zur freien p-Stelle (also in o- oder peri-Stellung) eine Suliu-
gruppe steht?). '

Diese allgemeine Regel ist aber, wie die unten beschriebenen
Versuche zeigen, nicht imimer giltig. In der Benzol-, sowie in der
Naphthalinreihe tritt die Diasogruppe manchmal aueh bei besetzter
p-Stelle doch nicht in die freie o-Stellang. Das bhangt vom Charakter
des Auxochroms ab. Ist dasselbe z. B. eine dialkylierte Amidogruppe,
50 sucht die reagierende Diazogruppe den orthostindigen Platz mei-
stens gar nicht auf. Entweder bleibt in solchen Fillen die Reaktion
aus, und der erwartete Farbstoff bildet sich nicht, oder es wird die
in der p-Stellung befindliche Gruppe durch die neu eintretende Diazo-
gruppe verdringt. Die von uns beobachteten Fille erster Art werden
wir unter 1., dieselben der zweiten Art unter 2. beschreiben.

) Nietzki, Chemie der organ. Farbstoffe. 6. Aufl. [1906], S. 36. —
Georgievics, Lehrbuch der Farbenchemic. 3. Aufl. {1907], S. 52.
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1. Als erste diazotierbare Komponente haben wir die Sulfanil-
siure verwendet. Die aus ihr in tblicher Weise dargestellte Diazo-
benzolsulfosiure wurde dann mit den folgenden eine Dimethylamido-
gruppe enthaltenden Verbindungen kombiniert: Dimethyl-p-tolui-
din, Dimethyl-p-bromanilin?), Dimethyl-sulfanilsiure?), Di-
methyl-p-amido-diphenylmethan?®), Tetramethyl-benzidin?),
Dimethyl-8-naphthylamin?). Alle diese Verbindungen besitzen
keine freien p-Stellen zur methylierten Amidogruppe. Die Diazo-
gruppe sollte also im Falle der Kombination in die o-Stellung zur
Dimethylamidogruppe treten. Das geschieht nicht, und es bildet sich
dabei iiberhaupt kein Farbstoff.

Um einen erwarteten Gegensatz im Verhalten des keinen freien
p-Wasserstoff enthaltenden Dimethyl-3-naphthylamins gegeniiber dem
«t-Isomeren deutlich zu beobachten, haben wir auch Dimethyl-c-
naphthylamin®) dargestellt und in genau derselben Weise mit
Diazobenzolsulfosiiure kombiniert. In diesem Falle bekommt man
sofort einen Farbstoff, der seinem Aussehen nach dem Helianthin
duBerst #hnlich ist und augenscheinlich die Formel

) 4
H03S-CeH(-N:N.CmHG.ﬁ(CHa)z
besitzt. Da der Farbstoff noch nicht dargestellt zu sein scheint, haben
avir seine Analvse ausgefiihrt.
0.2503 g Sbst.: 23.5 cem N (18.3% 765 mm).
C]sHl'sN:;O;SNa. Ber. N 11.16. Gef. N 10.89.

Das Natriumsalz stellt goldgelbe, in Wasser sehr gut ldsliche
Blittchen dar. Beim Ansduern seiner Losung scheidet sich die freie
Sulfosiure ab, die aus heiBem Wasser in Gestalt violetter, stahlglinzen-
der Nadela krystallisiert. Der Farbstoff firbt Seide und Wolle, die
letztere sehr echt in den Nuancen von rotbraun bis orange; auf tan-
nierter Baumwolle entsteht auch eine violette, aber seifenunechte
Firbung.

) Aus Dimethylanilin dargestellt. A. Weber, dicse Berichte 8, 715
{1875).

2} Aus Dimethyl-p-bromanilin dargestellt. W. Michler und Wald,
diese Berichte 14, 2177 [1881].

3) Aus Dimethylanilin und Benzylchlorid dargestellt. W. Michler und
A. Gredmann, diese Berichte 10, 2078 [1877).

1) Aus Dimethylanilin dargestellt. F. Ullmann und P. Dieterle, diese
Berichte 87, 29 [1904).

5 Aus Naphthylamin, Methylalkohol und Salzsiiure dargestellt. Hantzsclt,
diese Berichte 13, 1348 [1880].

5 Hantzsch, diese Berichte 13, 1348 [1380].
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2, Diazobenzolsulfosiure und Tetramethyl-p,p-
diamido-diphenylmethan.

9 Mole in iiblicher Weise diazotierter Sulfanilsiure laBt man auf
1 Mol der oben genannten, in Salzsiiure gelosten Base einwirken.
Nach der Neutralisation fillt ein gelber, krystallinischer Farbstoff aus, der
nach spiiterer Untersuchung sich als reines Helianthin erwies. Die
Tatsache war schon friiher bekannt!); wir haben aber die Reaktion
niher untersucht und gefunden, daB sie sich nach der folgenden
Gleichung vollzieht:

4 1 4
2HO;S.CsH,.N..OH + (CH;): N.C; H,.CH,.C:H,.N(CH,),

1 C4
=2 HO;S.CsH4.N2.CGH4.N(CH3)2 + CH. 0 + H,0.

Nach dem Abdestillieren des Reaktionsgemischés mit Wasser-
dampf bekommt man wirklich im Destillat eine Ldsung, die intensiv
nach Formaldehyd riecht und die iibrigen charakteristischen Merk-
male dieser Substanz zeigt. Die Kombination ist niemals vollstindig,
und das gebildete Helianthin bleibt deswegen mit etwas unverinderter
Base verunreinigt. Diese ist aber leicht durch Auswaschen mit Ather
zu entfernen. Das so dargestellte Helianthin haben wir apaly-
siert und einer reduzierenden Spaltung unterworfen. Es erwies sich
als rein.

0.2984 g Sbst.: 33.5 cem N (199, 758.5 mm). — 0.4057 g Shst.: 45.1 cem

N (18.5° 758 mm).
CuHuNaOaSNB.. Ber. N 12.87. Gef. N 12.86, 12.78

In diesem Falle vollzieht sich die Kombination ungeachtet der
freien o-Stelle in p-Stellung zur Dimethylamidogruppe unter Ver-
dringung der dort stehenden Methylengruppe. Das Gleiche geschieht
auch beim Einwirken anderer Diazoverbindungen auf Tetramethyl-
diamido-diphenylmethan. Bei der Anwendung des p-Nitro-diazo-
benzols haben wir z. B. einen Farbstoff von Bordeaux-Nuance be-
kommen, der aus heiBem Alkohol in Nadeln krystallisiert und seinen
Eigenschaften, sowie der Analyse und reduzierenden Spaltung nach mit
dem aus diazotiertem p-Nitranilin und Dimethylanilin sich bildenden *),
identisch ist.

biazobenzolsulfosdiure und Dimethyl-p-amido-
benzoesidure.

Diazobenzolsulfosiure reagiert mit der Dimethyl-p-amidobenzoe-
siure®) in alkalischer Losung unter Bildung eines gelben, krystalli-

1 J. Pinnow, diese Berichte 27, 3167 [1894],

?) E. Noelting, diese Berichte 80, 2994 {1887} — E, Bamberger, ibid.
28, 842 [1895).

3) Aus Michlerschem Keton dargestellt. E. Bischofi, diese Berichte
22, 341 [1889].



2059

pischen Farbstoffs. Der Farbstoff wurde abfiltriert, aus Wasser um-
krystallisiert und erwies sich nach der Untersuchung als reines Heli-
anthin. In diesem Falle wird also die p-stindige Carboxylgruppe
eliminjert, und die Reaktion verliuft nach der Gleichung:

4 1
HOSS.CG H4 .N2 . OH —+ HOOC.CG H; -N(CHa)z
4 1
= HoasCs H; .N2 . Cs }L N(CHs)z -+ COz -+ HsO.

Eine dhnliche Verdringung haben schon friiher Limpricht und
Fitze bei Einwirkung von Diazoverbindungen auf die p-Oxy-ben-
zoesdure beobachtet?). Dabei bildet sich aber, wie die jlingst aus-
gefiihrten Untersuchungen von Grandmougin und Freimann?
zeigen, auch die Benzol-azo-p-oxybenzoesiure. Der ProzeB verliuft
also teilweise normal, und der Eintritt der Diazogruppe findet in
o-Stellung zum Hydroxyl statt. In dem von uns untersuchten Bei-
spiele haben wir keine anderen Produkte als Helianthin beobachtet.

0.2004 g Sbst.: 22.7 cem N (20°, 763 mm). '

Ci4H;;N;0;SNa. Ber. N 12.87. Gef. N 13.01.

Durch die Versuche @iber dic Verdrangung der Diazogruppe in Azofarb-
stoffen3) angeregt, haben wir auch die Einwirkung des p-Nitrodiazoben-
zols auf Helianthin erprobt in der Erwartung, da8 die in den oben beschrie-
benen Fillen beobachtete Abneigung der Diazogruppe gegen die o-Stellung
zur Dimethylamidogruppe auch in diesem Falle zur Verdringung der in p-
Stellung belindlichen Gruppe fihren wird. Die Reaktion blieb aber aus.

Die beschriebenen Tatsachen konnen leicht zu den Beispielen der
sogenannten »sterischen Hinderunge« gerechnet werden. Dafl eine
Diazogruppe bei ihrem Eintritt in einen Benzol- oder Naphthalinkern
durch die nebenstehenden substituierenden Gruppen beeinfluit wird,
folgt schon aus dem Vorzug, den dieselbe der p-Stelle gegeniiber der
o-Stellung zum Auxochrom erweist. »Bs ist auch gar keinem Zweifel
unterworfen, dall io der Tat die Azogruppe einen gewissen Wider-
willen vor allzu enger Zusammenstellung mit den genannten bestim-
menden Seitenketten besitzt«, haben E. Noelting und O. N. Witt
schon im Jahre 1885 geschrieben *).

Die schiitzende Wirkung, welche die benachbarten Sulfogruppen
auf die freie p-Stelle zur Amido- oder Oxygruppe in der Naphthalin-
reihe ausiiben, gehért auch zu den Erscheinungen derselben Ordnung.

1) Ann. d. Chem. 263, 236 [1884]. ) Dicse Berichte 40, 8453 [1907].
3) Noelting und Grandmougin, diese Berichte 24, 1602 [1891}. —
Lwoft, ibid. 41, 1096 [1908).
4) Diese Berichte 17, 77 [1884].
133*
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In solchem Sinne wirkt auch die Dimethylamidogruppe, und zwar
viel kriftiger, als eine einfache Amido- oder Oxygruppe. Der Unter-
schied liegt natiirlich im Grunde genommen nur in der Reaktions-
geschwindigkeit. Im ersten Falle ist sie aber so klein, da} sie prak-
tisch gar nicht mehr in Betracht kommen kann.

Es ist uns nur ein Beispiel bekannt, wo eine Diazogruppe in die
o-Stellung zur Dimethylamidogruppe tritt. Das geschieht némlich,
wenn dabei gleichzeitig auch die p-Stelle zum anderen’ Auxochrom
eingenommen werden kann. So hat O. N. Witt durch die Kombi-
nation des Diazokenzols mit Tetramethyl-m-phenylendiamin das Tetra-
methyl-chrysoidin dargestellt?).

‘Wir selbst haben die Sulfosiurc desselben Farbstoffs bei Einwir-
kung der Diazobenzolsulfosiure aut Tetramethyl-m-phenylendiamin *)
erhalten. Beim Vermischen der Losung von 8.3 g in iiblicher Weise
diazotierter Sulfanilsiure mit 6.5 g des in Salzsiure gelosten Tetra-
methyl-m-phenylendiamins farbt sich die Fliissigkeit sofort dunkelrot
und scheidet dann beim Stehen allmihlich einen bordeauxfarbigen
Niederschlag ab. Dieser Niederschlag besteht aus mikroskopischen
Nadeln und stellt die freie Sulfosiure des Tetramethyl-chry-
soidins dar.

" 0.1637 g Sbst.: 22.3 cem N (209 760 mm). — 0.1754 g Sbst.: 23.8 cem
N (20.5°% 763 mm).
CieHz 03NS + H30. Ber. N 15.3. Gef. N 15.4, 15.25.

Die freie Sulfosdure ist in Wasser sehr wenig ldslich, doch laBt
sie sich daraus umkrystallisieren, Ihre orangefarbigen Alkalisalze
lésen sich dagegen #duBerst leicht und lassen sich in Krystallen nur
durch konzentrierte Losungen der betreffenden Salze abscheiden.

Vor kurzem baben F.Sachs und E.Appenzeller noch einige Farb-
stoffe aus derselben Base und verschiedenen Diazoverbindungen dar-
zustellen versucht. Die Farbstoffsalze waren meist verschmiert und
nur eines lief sich umkrystallisieren ).

In diesem Falle wird also die hemmende Wirkung der o-stin-
digen Dimethylamidogruppe durch die Neigung der Diazogruppe, in
die p-Stellung zum Auxochrom zu treten, paralysiert¢).

Laboratorium der Technischen Hochschule zu Moskau.

1 Diese Berichte 10, 657 [1877].

7 Dargestellt aus m-Phenylendiamin, Methylalkohol und Salzsiure.
Wurster und Morley, diese Berichte 12, 1814 [1879].

%) Diese Berichte 41, 109 [1908].

) Zur letzten Kategorie der Erscheinungen gehort auch das von C.
Bilow und Theodor Sproesser in dem letzthin erschienenen Heft dieser
Berichte | angefihrte Beispicl der Kombination des Benzyl-ithyl-m-amido-
phenols mit Diazoverbindungen. Diese Berichtc 41, 1684 [1908].





