
beitete Bestimmungsverfahren Igint sich auf a-Pyridinaldehyd iibertragen und geshttet 
die quantitative Erfassung des a-Pyridinaldehyds, auch i. Ggw. von Picclin und Natrium 
hydrogensulfit. Sie basiert auf der Reduktion von Silberoxyd zu Silber durch Aldehyd, 
wobei durch gleichzeitig uiit dem Silberoxyd ausgefalltes Magnesiumhydroxyd die Ober. 
flache des ersteren erheblich vergroBert wird. Nicht reduziertes iiberschiisa. Silberoxyd 
wird als Sulfat gelost und zuriicktitriert. Fcir uneere Versuche geniigten dabei 0.1 11 Lo. 
sungen. 

C!,H,NO (107.0) 0.107 g Sbst.: Ber. 20.0 ocrn 0.1 nAgNO, Gef. 20.0 ccm 0.1 nAgNO, 

101. Is.olde Hausser, ,Dietrich Jerchel und Richard Kuhn: h i  
die Kupplung von Naphthylhydrszonen rnit Diazoniumsalzen*) ; spektro- 
skopische Unterscheidung zwischen N-Naphthyl-lormazanen und isomeren 

Azoverbindungen 
[Aus dem Max Planck-Institut fiir Medizinische Forschung Heidelberg, 

Abteilung fiir Physikalische Ther&pie und Institut fur Chemie] 
(Eingegangen am 19. Miirz 1951**)) 

Friihere Autoren haben angenommen, daB Aldehyd-naphtbyl- 
hydrazone so wie die entsprechenden Aldehyd-phenylhydrazone mit 
Diazoniumsalzen Formazane liefern, d. h. mit der Metbingruppe kup- 
peln, die den Hydrezon-Rest triigt. Teilweiee bzw. iiberwiegend er- 
folgt jedoch bei den Derivaten des a-Fapbthylhydrazins Kupplung 
in 4-Stellung, bei denjenigen des P-Naphthylhydrazins in 1-Stellung. 
Die gebildeten Azoverbindungen liefern bei reduktiver Spaltung rnit 
Zinn(II)-chlorid 1.4- bzw. 1.2-Diarnino-naphthalin. Sie zeigen ni c h t  
die f i i r  Formazane charakteristische ,,Rot $ Gelb“-Umlagerung bei 
Belichtung; sie sind keine Formazane. Ihre Existenz kann nicht gegen 
die Formulierung der Formazane mit H-Briicken ins Feld gefiihrt 
werden. 

In’den von R. K u h n  und D. Je rche l l )  sowie ron L. H u n t e r  und C. B. 
Roberts’) unterwchten Beispielen sind, einerseits aus Hydrazonen dei 
Formel R’.CH : N.NH.R” durch Kupplung mit diazotiertenAminen R”‘.XH,. 

,R” 

R”’ 
I 

andeferseits a m  den I)iazoniumsalzen von R”-NH, und Hydrazonen der For. 
me1 R‘.CH: N .  NH . K”’ stets paarweise identische Pormazane erhalten wor. 
den. Diese Ergebnisse haben zur Annahme der mesomeren Grenazustande I 
und I1 und damit zu einer Formulierung der Pormazane mit Wassers tof f .  

*) Vorgetrsgen von R. K u  hn in einer Reilly-lecture an der,University of Notre Dame 

**) Die Angaben iiber die spcktroskopischen Untersuchungen gingen nm 4. Mai 1951 
2, Journ. chem. SOC. London 1941,820 

Indiania (USA), am 15. Mai 1950. 

bei der Redaktion ein. l) B. 71, 941 [1941]. 
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brii cke3) gcfuhrt, welche die Existenz bzw. die pr ia ra t ive  Realisierbarkeit 
von Isomeren hei Vertauschunp von R” und K”’ griindsiitzlich ausschlieot. 

Ungeklart blieben da.bei einige Anqaben der dteren Literatur, nach denen 
man auf den beiden einga,ngs angepehenen zwei verschiedenen Wegen zu deut: 
lich verschiedenen isomeren Formazanen gelangen soll. Nachdem inzwischen 
auch italienieche Au toren derttrtige Isomere beschrieben haben, deren Exi- 
stenz den angefiihrten theoretischen Betrachtungen widerspricht, schien es uns 
wichtig, eine experimentelle Klarung anzustreben. 

Zunachst haben wir die beidenvon F. F i c h t e r  und E. Schiess4) beschrie- 
benen N-Phenyl-A1’-a-naphthyl-C-phenyl-formazane naher untersucht. Wir 
erhielten aim Benzaldehyd-phenylhydrazon in Alkohol + Pyridin5) + diazo- 
tiertem a-Naphthy-lamin in guter Ausbeute (80yh d.Th., roh) das bekannte 
FormazanIII mit dem Schmp. 187-1680. Arbeiteten wir dagegen in umge- 
kehrter Reihenfolge, d. h. kuppelten mir diazotiertes Anilin rnit dem a-Naph- 
thylhydrazon des Benzaldehyds, dann entstand nicht das von F i c h  t e r  und 
Schiess  beschriebene isomere Formazan vom Schmp. 144-1450, sondern vor- 
nehmlich (Ausbeute an reiner Verbindung 50:(, d.Th.) das noch unbeka.nnte 
€3 en2 a1 d e h y d - [4 - b en  z o 1 az o - n a p  h t h y  1 - ( 1) - h y d r az on] ( IV)  mi t dem 
Schmp. 163--164O. Wie schon L. H u n t e r  und C. n. Koher tse)  angeben, 

N-- NH-CeH, N - N H - ~  -~ LN=N-c,,, 
B \=:/ 

CGHS-C -- ~ C,H,-$ \ 
“=+A \--? \-/ 

/-- 
III \--/ IV 

kann auf  leteterem Wege auch das Formazan I11 erhalten werden, wenn man 
,,many times“ aus Benzol + Alkohol umkristallisiert~. Die Schmelzpunkte von 
111 und I V  sind nur 40 verschieden, doch zeipt die Mischprobe eine Schmp.- 
Erniedrigung auf 138-1390. Der von F i c h t e r  und Schiess  bei 144-1450 ge- 
fundene Schmelzpunkt ist vermutlich der eines Cemisches von I11 und I V  ge- 
wesen. 

Der Kons t i tu t . ionsbeweis  fur IU und IV konnte auf folgende Weise 
gefuhrt werden: 

I,.) ’Die reduktive Spaltung der Azoverbindung IV mit %inn(II)-chlorid fuhrt 
zu 1.4-Diamino-naphthalir1, welches durch Analyse und durch Chrom- 
smureoxydation Zum Naphthochinon-(1.4) identifiziert worden ist. In1 Gegen- 
sate hiertsri entsteht beim hydrierenden Abbau des Formazans I11 mit Zinn(I1)- 
chlorid nur a-Naphthylamin. 

2.) Das Forma,zan I11 bildet in Mebhanol beim Versetzen mit alkoholischer 
Kobaltacetat-Losung einen tief violett gefarbten Komplex. Die Akoverbin- 
dung IV liefert keine entsprechenden Metallkomplexe. 

3.) Zu einem Tet razol iumsalz  liiBt sich nur das FormazanIII dehy- 
drieren. Die Losung dieser Verbindung in Eisessig wird -. im Gegenatz zu 

3) EingehendeErorterungbeiI. Heusser. I>. Jerchel u. R. K u h n ,  B. 85,615 [1949]. 
4, B.83, 751 [1900]. 5) D. Jerchel u. H. Fischer, A. 568, 206 [1949]. 
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derjenigen des Atokorpers IV - nach einigen Minuten auf Zugabe von Hlei- 

. ~ _ _ _ _  ---_ ____-_______ 

Abbild. 1. Lichtabsorption (Liisungsmittel Renzol) von III: - dunkel, 
_--- hell; von IV: -.-a- 

2.30 I,, . 
c x d  I Abszisaen : Wellenliingen in mk, Ordinaten: x = ~ - In (c in Mol/l, d in cm) 

4.) Die Absorptiomspektren von TI1 und I V  unterscheiden sich (Abbild. 1.). 
Durch Einwirkung von sichtbarem Licht konnen I11 und I V  nicht ineinender 
ubergefuhrt werden. Nur das Formazan I11 geht bei Belichtung wie alle 
Formazanes) in eine gelbe Form uber (in Benzol), die sich im Duqkeln zur 
roten Form zuriickbildet. 

Auch bei der Darstellung von N-p-Nitro-phenyl-lY'-a-naphthyl-C-phenyl- 
formazan (V) spielt die Reihenfolge der Reaktionsfuhrung eine wichtige Rolle. 
M. R a g n o  und D. OresteO) erhielten ,,zwei verschiedene Formazane" mit 
den Schmelzpunkten 199-2000 und 154- 155O. Unter Verwendiing von Alkohol 
+ 'Pyridin als Losungsmittel, aber auch unter den von den Italienern gewkhl- 
ten Kuppldng8bedingungen in Alkohol rnit Kaliumiithylat erhielten wir aus 
Benzaldehyd-p-nitro-phenylhydraxon + diazotiertem a-Naphthylamin das be- 
schriebene Formakm vom Schmp. 196 - 198O, aus Renzaldehyd-a-naphthyl- 
hydrakon + diazotiertem p-Nitranilin dagegen eine isomere V e rb indung  
vom Schrnp. 228-2290. Wie durch die Verschiedenheit der Spektren und durch 
das Verhalten bei der Belichtung (,,Rot-Ge1b"-Cmwandlung) (Abbild. 2.), 
ebenso wie durch Komplexbildung mit Schwermetallsalzen und Dehydrierung 
zum Tetrazoliumsalz nachgewiesen werden konnte, ist nur die bei 196 -- 198O 
schmelaende Verbindung V ein Formakan, diejenige mit dem Schmp. 228 -429O 

6, Gezz. chim. Ital. 78, 228 [1948]. 



654  H ausser ,  Jerche l ,  Kuhn:  Uber die Kupplung [Jahrg. 84 

j edoch B enz a 1 d e  h y d - [4 - (p - ni  t r  o -p  hen y 1 it% o) - n a p  h t hv  1 - (1) - h y d ra - 
%on] (VI). 

- ~ ~ ~ _ _ ~  ~-~ ~ ~~ 

mfl 

Abbild. 2. Lichtabsorption (Gsungsmittel Benzol) von V: - dunkel, 
---_ hell; vonIV: -.-.- 

Der Konstitutionsbeweis fur \;I wurde wieder durch hydrierenden Ahhn~i  
und anschlieflende Chromsiinreoxydation des erhaltenen 1.4-Diamino-naph- 
thalins tum Naphthochinon-(l.4) gefuhrt. Den Misch-Sclimelzpunkt von V 
und VI fanden wir bei 185-1860. 

Benzddehyd-phenylhydrazon liefert mit diazotierteni F-Naphthylnmin des 
bekannte Formazan VII. .Kuppelt man dagegen diazotiertes Anilin rnit den1 
P-Naphthylhydrazon des Benzaldehyds, dann entstehen nebeneinwder A'- 
Phenyl-N'-$-naphthyl-C-phenyl-formazan (VII )  vom Schmp. 165 ~ 166O und 
Benzaldehyd-[l-benzolazo-naphthyl-(2)-hydrazon] (Vl I I )  mit dem Schmelz- 
punkt 203-204O in etwa. gleichen Mengen. Den Misch-Schmelzpunkt fanden 
wir bei 147-1480. Die von F . 'F ich ter  und J. Frohlich') beschriebene Ver- 
______ 

') Ztschr. Fmb. Text. Chzm. 2, 251 [1903]. 
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bindung rnit dem Schmp. 1500 diirfte ein Gemisch von V I I  und V I I I  gewesen 
sein. Die Hvdrierung mit Zinn(I1)-chlorid fiihrte auch hier zur Konstitutions- 
aufklarung der vorliegenden isomeren Aeoverbindung VIII.  Daa daraus erhal- 
tene 1 .2 -Diamino-naph the l in  u~urdea1sHydrochloriddurchdasRontgen- 
spektrum identifiziert. Die Verbindung V I I I  liefert zwer wie ein Formezan 

N--NH-C,H, N=N-C,H, 
C,H,-C // N-,-8)/8 

I I // 
CeH5-S \I\/ 

VII \/\/ VUI 

Abbild. 3. Jichtabsz~rption (IJiisungsrnittel Cyclohexan) von VII : - dunliel, 
_--_ hell; von VIII: -.-.- 

Schwermetallkomplexe, was offenbar dsrauf beruht, daB sie 81s o-Amino-ao- 
lferbindung zur Bildung voa Chelaten befahigt ist (Abbild. 3). Aus dem -4b- 
sorptionsspektrum und dem Verhalten bei der'Belichtung ergibt sich jedoch, 
daB nur V I I  ein Rormazan ist. 

In  der Tafel sind die Lagen der langwelligsten Absorptionshauptmaxima 
fiir die untersuchten Verbindungen angegeben. Bei den Formctzanen erfolgt 
unter dem 'EinfluB der Belichtung mit sichtbarem Licht eine Verschiebung 
dieser Maxima urn 90 mp (111), 67 mp (V) und 105 mp (VII )  nsch kiineren 
Wellenlangen~) (vergl. die Abbildd. 1--3). 

8) Bei der photochemischen Umwandlung von cisSti.ans-Azobenxo1 verschiebt eicb 
&e Lage der Maxima kaum, wohl aber die Ho he der Bmden. ( I .  Hartsser, Ztschr. Natur- 
fomch. 5a, 56 119501). 
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Tafel. Lic h t a  bsor p t i  on 

Name der Verbindung 

N -Phenyl-N-a-naphthyl- C-phenyl-form- 
azan (111) ........................ 

Benzaldehyd- [4-benzoIazo-naphthyl-( 1)- 
hydrazon] (IV) .................... 

N-p-Nitro-phenyl- W-a-naphthyl- C-phenyl- 
formazan (V) ...................... 

Benzaldehyd- [4-p-~itro-benzolezo-nsph- 
thy]-( 1)-hydrazon] (VI) ............. 

N-Phenyl-N'-p-naphthyl-C-phenyl-form- 
azan (VII) ......................... 

Benzaldehyd- [ 1-benzohzo-naphthyl-( 2)- 
hydrazon] (VIII) .................. 

Schmp. 
- 

167-168' 

163-164' 

196-197' 

228-229' 

165-166' 

203-204' 

Unter denselben Bedingungen der Belichtung iindern sich die Absorptions- 
spektren der &overbindungen IV, V I  iind VI I I  nicht. 

Wir danken Hrn. Hans  Fischer fiir seine ausgezeichnete Mithilfe bei der Durch- 
fiihrung der Versuche, Hrn. E. Riihm fiir die Debye-Scherrer-'Aufnahmen, Frln. A. 
D o l d  fiir die Memng der Absorptionmpektren. 

Beschreibung der Versuche 

N - P h e n y 1 - N'- a - n a p  h t h y 1 - C - p h e n y 1 -form a z a n  (111)') : 12 g Ben z a 1 de  h y d - 
phenylhydrazon werden in 200 ccm Pyridin und 300 ccm Alkohol (94-proz.) gelost 
und auf 0' abgekiihlt. Zu dieser Umng gibt man unter stetem Riihren und Kfihlen eine 
Diazoniumchlorid-Usung, erhalten auB 10 g a-Naphthylamin und 60 ccm konz. Salz- 
siiure unter Zumtz von 2.6 g Natriumnitrit + 100 ccm Waaser. Nach 1 Stde. werden 
100'ccm Wasselp langsam zugegeben, nach einer wciteren Stunde die entatandenen Kri- 
stalle abgeseugt. Ausb. 80% d.Th., nach zweimaliger Kristallimtion aus Benzol; Schmp. 

C,H,,N, (350.4) Ber. N 15.99 Gef. N 15.98 
Benzaldehyd- [4-benzolazo-naphthyI-(l)-hydrazon] (IV): 6.4g Benzalde- 

hyd-a-naphthylhydrazon wurden in 100 ccm Pyridin + 150 ccm Alkohol (94proz.) 
unter den oben beschriebenen Bedingungen mit der ber. Menge diaaot. Anilin gekup- 
pelt. Die entstehende dunkelrote Azoverbindung war znnachst von Schmieren durch- 
s-tzt. Nach zweimaligem Umkristallisieren au3 Benzol waren es 50% d.Th.; Schmp. 163 
bis 164'. 

CPHI8N4 (350.4) Ber. N 15.99 Gef. N 15.94 
Redukt ivc  Spal tung  von 111 und IV: 0.70 g N-Phenyl-N'-a-naphthyl- 

C-phenyl-formazan (111) wurden mit l o g  SnCl,.2H,O in 25 ccm Alkohol und 15 ccm 
konz. Salz&urc 3 Stdn. unter Ruckflu0 gekocht. Daa Formazan ging dabei innerhalb 
von 5 Mm. unter Entfarbung in Lijsung. Danach dampfte man i.Vak. fast zur Trockne 
und versetzte mit 75 ccm 4n NaOH, urn rnit Ather auszuschutteln. So wurden 0.20 g 
a-Naphthylamin  (Hydrochlorid) gewonnen. Zur Reiniguig wurde i. Waserstrahlvak. 
sublimiert. Zur Identifizierung wurde der Stickstoffgehalt bestimmt (ber. N 7.80?;, 
gef. N 8.11%) und die Farbreaktion mit Natriumnitrit in Alkohol (tiefviolette Fiirbung) 
angeatellt. 

Die unter den gleichen Bedingungen mit 0.60 g der isomeren Azoverbhdung I V  vorge- 
nommene Spaltung mit SnCI,.2H20 (5 g) ergab kein a-Naphthylamin. Daa hier entstehende 
1.4-Diamino-naphthalin (9g) fie1 a& waBr.-akohol. Lasung zuniichat in Flocken an 

167-168'. 
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(150 mg). Das kristallisierte D i h y d r o c h l o r i d  wurde analysiert (ber. N 12.12%, gef. 
N 11.93%) und der Oxydation rnit Cbronitrioxyd in verd. Schwefelaiiure unterworfen. 
Daa ausgefallene Chinon wurde in Ather aufgenommen und der Riickstand durch ,Subli- 
mation gereinigt. Wir erhielten 40 mg Naphthochinon-(1.4)  in Form gelber Nadeln 
vom Schmp. 121-1220; Misch-Schmp. 121-1220 Die Rontgenspektren (Debye-Scher -  
r e r  -Aufnahmen) beider Substanzen waren identisch. 

: Aus 10 g B enz  - 
aldehyd-p-nitro-phenylhydkazon in 400 ccm Alkohol und 200 ccm F'yridin ent- 
standen nach Kupplung mit dem Diazoniumsalz aus 6 g  a - N a p h t h y l a m i n  7 g  Roh- 
formazan. Kristallktion aus Eenzol lieferte dunkelrote Prismen vom Schmp. 196-197O. 

C:,H,,N,O, (355.4) Ber. N 17.73 Gef. N 17.76 
B enza lde  h y d ~ [4 - (p - n i t r o - p h e n  y 1 a z  0) - n a p  h t h y 1 - (1) - h y d r a z  on] (VI) : 6.4 g 

Benzeldehyd-a-naphthylhydrazon wurden in 300 ccm absol. Alkohol gelost. Dazu 
gaben wir eine Liisung von Kal i~mii thylat~)  (6 g K )  in b0 ccm Athanol und veraetaten 
mit der Diazoniumsalz-lijsung aus 3.5g p - N i t r o - a n i l i n  in 30 ccm Salzeiiure (1 : 1). 
Die entetandene tiefrote A z o v e r b i n d u n g lieD sich aus Benzol umkrietallisieren. h h m p .  
228-2290; Ausb. 80% d. Theorie. 

Ber. C 69.86 H 4.33 
R e d u  k t i v e  S p a l t u n g  von  V I  : 1 e A z o v e r b i n d u ng VI wurde mit 15g SnCI, . 2H20 

in 15 ccm konz. Salzsaure und 15 ccm Akohol 1 Stde. gekocht. Die rote Subsfam ging 
langsam in %sung;; dabei fie1 ein graues Pu1,ver aus. Zur Reinigung wurde a h l i s c h  ge- 
macht, ausgeatbert und sublimiert. So erhielten wir 300mg 1.4-Diamino-  n a p h t h a l i n -  
d i  hydrochlor id .  Oxydation mit Chromeiiure lieferte 40 mg N b p h t h o  c h i n  o n - ( 1 . 4 ) .  

N - P hen  y l -  N'- P - n a p  h t h yl - C- p hen y l -  for  m a z a n  (VIl) ') : Darstellung aus 12 g 
Benzaldehydphenylhydrazon und l o g  diazot.. P l N a p h t h y l a m i n  in Pyridin + 
Alkohol. Schmp. nach Kristalliaation aus Benzol 165-166O; Auab. an reinem F o r  m a  - 
z a n  47 % d. Theorie. 

C,H1&, (350.4) 

N - p - N i t r  0- p h e n  y 1 - N'- a - n a p  h t h y l  - C - p hen y 1 - form az a n  (V) 

CmHl,O$T6 (395.4) Gef. C 70.15 H 4.15 

Ber. C! 78.83 IF 5.18 N 15.99 
Benza lde  h y d ~ [ 1 - be  nz olaz o -nap h t h y 1 - (2) - h y d r a z  on] (VIII) : Setzt man in 

Alkohol + Pyridin 4 g Benzaldehyd-P-naphthylhydrazon mit dem Dirtzomumaalz 
aus 1.5 g Anil in  um, dann erhalt man 4 g einea rohen Gemiaches von Formazan VII und 
Azoverbindung VIII. Zur Trennung kocht man daa getrocknete Rohprcdukt mit etwa 
80 ccm Benzol und filtriert. Daa F o r  m a z a n VII lost eich in Benzol und laDt sich daraus 
in tiefroten, mctalliech gliinzenden Prismen vom Schmp. 164-165O gewinnen (2.2 g). 
Misch-Schmp. mit dem im vorstehenden Abschnitt beschriebenen Formazan 164-165O. 

Die auf dem Filter geblicbene Substanz wurde aus sehr vie1 Benzol mehrmsla umkri- 
stalliert.  So erhielt man 2 g Azoverb indung VIII in roten, stiibchenfdrmigen Kri. 
atallen vom Schmp. 203-204O. 

Gef. C 79.02 H 5.52 N 16.47 

C,H18N, (350.4) Ber. C 78.83 H 5.18 N 15.99 Gef. C 78.70 H 5.29 N 16.01 
R e d u k t i v e  S p a l t u n g  v o n  VIII: 0.Wg Azoverb indung VlII  wurden mit 15 ccm 

konz. Salzsiiure, 25 ccm Alkohol und 9 g Sn Cl, .2H,O 2 Stdn. unter RiickfluB gekocht. 
Aus dieeem Ansatz lieBen sich 0.2Og 1 . 2 - D i a m i n o - n a p h t h a l i n  als Dihydrochlor id  
ieolieren. Diem Substanz war rnit ehem aus Benzoldiazoniuknchlorid und p-Naph- 
thylamin und anechliehnde Reduktion der erhaltenen Azoverbindung in Eieeseig mit 
Zn-Staub hergestellten 1.2-Diamino-naphthalin-dihydrochlorid rontgenograpbisch iden- 
tisch. 

B e r  i c h t i g.u n g  

Jahrg. 84 [1951], Heft 4, S. 370 im Titel liea ,,XIV. Mitteil." shtt ,,XItI. Mitteil.", 
in FuDnote *) liea ,,XIIT. Mitteil." statt ,,XU. Mitteil.". 




