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0bet TetraalkyldiamidoazonaphI:halin 
v o r l  

Dr. Pau l  Cohn. 

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ed. Lippmann an der 
k. k. Universittit in Wien. 

(l~ht 1 Textfigur.) 

(Vorgelegt  in tier S i tzung am l i .  Juli 1895.) 

Leitet man St ickoxyd in eine alkoholische L6sung  einer 

terti/iren Anilinb.ase, z. B. Dimethylanilin,  so wirken zwei  

Molektile S t ickoxyd auf  zwei Molektile der letzteren derart  

ein, dass  unter  Was s e r -  und Sauerstoffbi ldung sich Tet ramethyl -  
d iazobenzol  bildet. Die En t s t ehung  des letzteren hat dann 

secundS.re Oxydat ionsproducte  zur  Folge. 
Nach  dieser Methode 1 wurden  auch Homologe  dargestellt ,  

wo in den Amidogruppen  die Wassers tof fe  dutch andere Alkyle 
wie Athyl, Propyl,  Butyl  etc. ersetzt  sin& Diese Azobasen  
wurden damals  Azyline genannt .  

Eine andere Bildungsweise dieser Azyline hat N o e l t i n g  2 

sp~iter beobachtet ,  und zwar  durch Versetzen einer Lbsung  

des Diazochlorids desp-Dimethylamidoani l ins  N(CH3)2C6HaN2C1 
mit einer L6sung  yon Dimethylanil in in Eisessig,  ferner bei der 

Einwirkung yon JodmethyI  auf  p-Amidobenzolazo-p-Dimethyl -  

anilin CI~H~6N~. Im Anschluss  an die oben mitgetheil ten Ver- 
suche habe ich eine analoge Reaction in der Naphthal inreihe 
unt~rnommen und Derivate erhalten, die als Alkylderivate 

eines Diamidoazonaphthal ins  zu betrachten sin& Ihre bas ischen 

Eigenschaf ten sind jedoch welt  schw~icher als jene der Anilin- 

1 Lippmann und Fleissner,  Monatahefte, 1882 und 1883. 
2 Berichte, 18. 
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reihe und werden bei den h6heren Gliedern der Reihe wie 
beim Tetrapropylderivat vollkommen eliminirt, so dass ich 
mich hier hauptsg.chlich auf die Darstellung und Beschreibung 
der Tetramethyl- wie Tetra~thylderivate beschrS.nke. 

Das ftir diese Reaction n/Sthige Stickoxyd wurde nach 
bekannter Methode aus Kupfer und verdtinnter Salpetersfi.ure 
gewonnen und in einem Gasometer angesammelt. Aus diesem 
wurde es durch eine kleine Waschflasche, die mit wenig 
Wasser geftillt war, in eine Serie D r e c h s l e r ' s c h e r  Wasch- 
flaschen gedrtickt, welche hinter einander aufgestellt sind und 
die mit den alkoholischen L6sungen der Naphthylalkylamine 
beschickt werden. Lange VerbindungsschlS.uche sind zu ver- 
meiden, da dieselben bei der langen Zeitdauer des Einleitens 
stark angegriffen werden. In jeder Secunde sollen ungef~hr 1 bis 
2 Gasblasen entweichen und soll die Gasentwicklung eine mSg- 
lichst continuirliche sein, da sonst durch Luftzutritt secund~tre 
Zersetzungen eintreten k6nnen, welche die Reinheit des Pro- 
ductes beeintr/ichtigen k6nnen. 

Tetramethyldiamidoazonaphthal in  e. 

Das ftir diese Reaction benfitzte e-Dimethylnaphthylamin 
wurde nach H a n t z s c h  a durch Erhitzen von salzsaurem Naph- 
thylamin .mit Melhylalkohol unter Druck bei 170--180 ~ dar- 
gestellt. Das nach dem UbersS.ttigen mit Lauge erhaltene 01 
fluorescirt violett und zeigte den constanten Siedepunkt 272 ~ 
Leitet man nun in die alkoholische L6sung dieser Base Stick- 
oxyd, so f/irbt sich die L6sung Anfangs r6thlich, nach einigen 
Tagen roth und man bemerkt deutlich die Absorption des 
Gases, welche durch h~iufiges Schtitteln sehr gefSrdert wird. 
Nach 2- -3  Wochen beginnt eine 61ige Ausscheidung, die nach 
Zusatz yon Alkohol nach kurzer Zeit fest wird. Man saugt den 
Niederschlag ab, w/~scht mit Weingeist und leitet in das Filtrat 
neuerdings Gas ein, wo dann bald wieder eine Ausscheidung 
beobachtet wird. Das zuerst erhaltene Product stellt eine braun- 
rothe, dichroitische, krystallinische Substanz vor; der sp~iter 
erhaltene Niederschlag ist weniger roth gef/irbt, das Endproduct 
schliesslich schwarz. 

1 Berichte, 13. 
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Herr  Dr. H l a w a t s c h  am mineralogischen Institute der 
Wiener  UniversitS.t (Prof. S c h r a u  f) war  so gefiillig, die 

Verb indung mikroskopisch  zu un te rsuchen  und mir hiertiber 

Folgendes  mitzutheilen:  ,>Das Azylin zeigt K6rner  mit ge- 
f lossenen Fl~ichen und von rother Farbe. Messungen  daran vor- 

zunehmen  l i e ssd ieAusb i ldungderKrys ta l l e  nichtzu.  Zudem sind 
noch andere Substanzen,  so offenbar die unten besprochene  Athyl- 

verbindung,  1 ferner lange undurchsicht ige  Nadeln beigemengt.<< 

Das Azylin wurde  zur  Reinigung aus Alkohol umkry -  

stallisirt, in we lchem L6sungsmit te l  es sehr schwer  16slich ist, 
so dass  es vortheilhafter  ist, gr6ssere  Mengen in Chloroform zu 

1/Ssen und mit Alkohol zu f~illen. Mit Salzs~ure entsteht  eine 

blauviolette F~trbung, die auf  Zusa tz  yon W a s s e r  kirschroth 
wird. Bei 140 ~ sintert  die Substanz,  im Capil larr6hrchen erhitzt, 
zusammen,  um bei 145 ~ zu einer ro thbraunen Fltissigkeit  zu 
schmelzen.  

0" 1890g  gaben mit Kupfe roxydasbes t  verbrannt  0 " 5 4 3 g  
Kohlenst iure und 0" 1148 g Wasser .  

0 " 3 1 9 9 g  gaben bei 2l ~ und 750 m m  Barometers tand  42"5 cm ~ 

feuchtes Stickgas.  
Berechnet 

Gefunden fdr C o~H~sN a 

C . . . . . . . .  78"39 78"23 
H . . . . . . . .  6"74 6"52 

N . . . . . . . .  15"23 15"21 

Da mit Mineralstiuren keine Salze zu erzielen sind, da 

diese durch W a s s e r  bereits zerse tz t  werden, so wurde  die Dar- 

stellung des pikr insauren Salzes versucht.  
P i k r a t .  Dutch Vermischen  einer alkoholischen L6sung  

der Base mit einer solchen yon Pikrins~iure f~illt die Verbindung 

in feinen ge lbbraunen  NS.delchen, die in Alkohol, Benzol etc. in 
Kochhi tze  sehr wenig  15slich sind. 

Im Capil larr6hrchen beginnen dieselben bei 158 ~ zu 

schmelzen  und zerse tzen  sich bei 180 ~ unter  s t i i rmischem 

Aufbrausen.  

1 Es ist nicht ausgeschlossen, dass der verwendete Methylalkohol kleine 
Mengen ~thylalkohol enthielt. 
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0" 137 g lieferten 0 - 2 6 1 g  Kohlens~iure und 0 ' 0 5 1 4 g  \Vasser .  

Bereehnet fdr 
Gefunden C~,H~4N~2 C6H~(NO~)aOH 

C . . . . . . . .  52"56 52"3 
H . . . . . . .  4" 16 3"64 

Reduction des Tetramethyldiamidoazonaphthalin (@. 

Die relative Stellung des Restes  N (CH3)., zum Azost ickstoff  

in dem oben genannten  Derivate ist nicht bekannt .  W e n n  es 
nun nach den Unte r suchungen  yon L i p p m a n n  und F l e i s s n e r  
bewiesen  ist, dass  in den analogen Phenylder ivaten diese beiden 

Reste in der Paras te l lung 1, 4 s tehen 1 und der Analogieschluss  
bier erlaubt war,  so war  es doch wfmschenswer th ,  hieffir den 

Beweis  exact  zu fCthren. 
Dutch  Einwirkung  von Wasse r s to f f  im En t s t ehungszus t and  

sollte sich das Azylin nach  folgender Gleichung spalten: 

CloH6 N = NCloH6 f f  N (CHa), a 
\ \  / + 4  H 2 

(CHa)oN N(CHa) e ~ CI~ \ N H ~  

in zwei Molektile Amidodimethy lnaphthy lamin .  Eine Verb indung 

yon dieser  Z u s a m m e n s e t z u n g  ist yon Paul F r i e d l S . n d e r  und 
P. ~ V e l m a n s  2 nach zwei verschiedenen Methoden dargestel l t  
worden  dutch  Reduction der correspondirenden Nitrosoverbin-  

dung und dutch Spal tung der AzokSrper,  welche sich durch 
E inwi rkung  von DiazosulfanilsS.ure auf  ess igsaures  Dimethyl-  
naph thy lamin  bilden. Diese Amidoverb indung  wird mit gutem 
Rechte yon F r i e d l / i n d e r  und W e l m a n s  als Paraverb indung  

angesehen.  W a r  nun dies durch Reduction erhaltene Product  
mit dem bier angeft ihrten identisch, so folgt hieraus zweifel los 

die Paras te l lung der beiden Subst i tuenten im Azylin. 
Das  Azylin wurde  in stark sa lzsaurer  LSsung  mit Zinn- 

chlorftr versetzt,  wobei  bald vollstS.ndige Entf~irbung der LSsung  
eintrat, und  ein farbloses Zinndoppelsa lz  geftillt wurde.  Dieses  

1 Monatshefte. 1883. 
2 Berichte, 1888, S. 3123. 
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wurde yon der t iberschfissiges Chlorfir enthal tenden L6sung  
abgetrennt ,  durch Schwefe lwassers tof f  entzinnt  und die LSsung 

eingeengt.  Durch F/illen mit Lauge,  Extrahiren mit _Ather wurde  
ein gelbliches 01 erhalten, das sich an der Luft ziemlich bald 

dunkel  f/irbte und zersetzte.  Zum Zwecke  der Identificirung 

wurde dasselbe durch Kochen mit Ess igs / iureanhydrid  in das 
entsprechende  Acetylderivat  verwandelt ,  welches  sich schwer  

in .~ther, leichter in Alkohol I6st und aus  ersterem Mittel in 
Form von weissen B15.ttchen erhalten wurde,  die scharf  bei 

194 ~ schmelzen und sich mit dem yon F r i e d l ~ i n d e r  und 
YVe 1 m a n s erhaltenen Priiparat identificiren liessen. 

O' 1507 g gaben 0" 4087 g Kohlens/iure und 0 '  1008 g Wasser .  

Berechnet ftir 
G e f u n d e n  CloH~NHC2H.~ON (CHa) ~ 

C . . . . . . . .  73" 94 73" 63 

H . . . . . . . .  7" 43 7" 03 

N i t r o d e r i v a t .  Da Salpeters~iure heftig auf  das Azylin 
einwirkt  und selbst  verdtinnte S~ture den grOssten Theil in der 

\Vtirme oxydirt,  so wurde die Subs tanz  in concentrirte, auf  0 ~ 
abgektihlte SS.ure eingetragen.  Nach Verdtinnen mit ~Vasser 

fttllt ein ro thbrauner  flockiger Niederschlag,  der nach vollst/in- 
digem Auswaschen  und Trocknen  kleine, glttnzende, braune 

N/idelchen vorstellt, die in den gebrt iuchlichsten L/Ssungsmitteln 
Alkohol, Benzol, Xylol, Chloroform, Essigs~iure etc. schwer  

l{Sslich sind. Dieselben schmelzen  im Capil larrohr unter  Zer- 

setzung.  
Der Analyse  nach wS.re diese Verb indung  als ein Gemenge  

yon Mononitro- und Dini t rodimethylnaphthylamin zu betrachten,  
das durch Umkrysta l l i s i ren schwer  zu t rennen ist. 

0 '1846  g lieferten 0- 4233 g KohlensS.ure und 0" 0715 g Wasser .  

Berechnet ffir 
~ - ~  ~ , ~ _ _ _ ~ . . . - -  ~ 

/ NO., ~.-' (NO~.). a 
Gefunden C~(IHG Q, N (CH..)~ C:oH5 k.. N (CH3) ~ 

C . . . . . . . .  62" 53 6 6  66 55" 17 

H . . . . . . . .  4"31 5 ' 5 5  4"21 
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Tetra~ithyldiamidoazonaphthalin. 

Das ftir diese Reaction benSthigte ~-Digtthylnaphthylamin 
wurde  zuerst  nach den Angaben yon S m i t h  durch Einwirkung 
yon Brom~thyl auf  alkoholisches Naphthylamin bei 120 ~ dar- 
zustel len versucht,  allein mit negativem Erfolg. Erst  nach den 
Angaben yon Paul F r i e d l g t n d e r  und W e l m a n s  1 gelang es, 
durch Einwirkung des Alkyljodids auf  =-Naphthylamin und einer 
concentrir ten Kalilauge unter  Druck bei 120 ~ ein wasserhelles,  
bei 284 ~ C. s iedendes Pr&parat, das reine Diii thylnaphthylamin 
zu erzielen. 

Beim Einleiten yon St ickoxyd in eine alkoholische LOsung 
der Base macht  man /ihnliche Erfahrungen wie bei der Methyl- 
verbindung. Die ersten Niederschlfige sind roth gef/irbt, die 
sp~tteren dunkeln rasch nach und sind in Alkohol noch schwerer  
16slich wie das oben erw/ihnte Azylin. 
Herr  Dr. H l a w a t s c h  theilt mir fiber 
diese aus Alkohol erhaltenen Krystalle 
Folgendes mit:>,Dieselben ze igenwesent -  
lich rhombischen Querschnit t  des Pris- 
mas bei tafelf/Srmiger Entwicklung. Das 
stumpfe Eck = weist  den Normalwinkel 49 ~ 201 auf. Hie und 

da finden sich auch Krystalle mit einer Abstumpfung des 
spitzen Eckes.  Die Tafeln sind jedoch nicht oben und unten 
von ebenen Flfi.chen abgeschlossen,  sondern scheinen auf beiden 
Seiten geschlossene Pyramidenfl/~chen zu b esitzen, derenWinkel  
nicht messbar  sin& Die Ausl6schung der Krystalle scheint 
parallel den Diagonalen zu sein, was auf einen t r isymmetr ischen 
oder monosymmetr i schen  Bau schliessen 15.sst; eine genaue 
Messung ist der gerundeten OberflS.che halber undurchftihrbar.  
Die rothgelben Krystal le besitzen e inen-ausgesprochenen  Di- 
chroismus, der sich in einer st~irkeren Absorption der Strablen, 
welche parallel der 15.ngeren Diagonale des Rhombus schwingen,  
kund  gibt.<< 

Mit Salzs/iure entsteht eine blaue F~irbung, auf Zusatz  yon 
Wasse r  verschwindet  dieselbe unter Abscheidung der Base. 

1 Berichte, 1888. 
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diese bald roth und gibt mit Salzstiure eine tihnliche Reaction 
wie die vorher beschriebenen Azyline. Der Process ist indessen 
sehr tr/ige und es erfolgt erst nach mehreren Wochen eine 
Ausscheidung. Nach dem Abfiltriren und Auswaschen bleibt 
ein dunkelvioletter, anscheinend krystallinischer Niederschlag 
zurtick, der in Alkohol, Chloroform, Benzol etc. unl6slich ist 
und desshalb nicht umkrystallisirt werden konnte. Die erste 
erhaltene Fraction ergab gereinigt bei der Analyse C 75"50, 
H 4"84, w~ihrend die Verbindung C~2H~0N s C 80"0, H 8 '3  
verlangt. Es mtissen wahrscheinlich sauerstoffhS.ltige KtSrper 
entstanden sein, welche das Azylin verunreinigen und die 
durch Krystallisation nicht getrennt werden konnten. 5hnliche 
Fractionen ergeben sich bei der langen Einwirkung des Stick- 
oxydes auf die Methyl- wie "4thylverbindungen. Vielleicht gelingt 
es noch, der Schwierigkeiten der Reinigung dieser Verbindungen 
Herr zu werden! 

Versuche fiber die Darstellung der Azyline aus tertitiren 
~-Naphtylaminen sind noch nicht abgeschlossen. 


