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Nach Schluss der vorliegenden Arbeit babe ich gefunden , dass 
P i s a n i ' )  eine Mdthode zur  Bestiminung der freien und gebundenen 
schwefligeii Siiure neben Schwefelsaure angegebeu hat, welche auf der 
Titrirung mit J o d  und nachherigen Titrirung rnit Natronlauge beruht, 
wo man rnithin ebenfalls die entstandene Jodwasserstoffssure titrirt 2). 

Obwohl P i s a n i  einen ganz anderen Zweck verfnlgte als durch 
die vorliegende Arbeit angestrebt wird, so miicbte ich doch wegen 
der principiellen Aebnlichkeit beider Methoden auf die Arbeit P i s t m i  '8  

hinweisen. 
B i e l i t z ,  im Februar  1887. 

Laborrrtoriurn der k. k. Sttratsgewerbeschule. 

123. O t t o  N. Witt :  Ueber eine neue Bildungswcise der Asine. 
(Vorgetragen vom Verfasser in  der Sitzung vurn 1u. Januar.) 

So einfach und glatt die Entstehung urid Darstellung der compli- 
cirteren, vom Benzil und Pheiianthrenchinon, sowie vom Isatin ab- 
stamrnenden Azine ist, 80 miihsam ist die Beschatli~ng grijsserer Mengen 
der einfacheren Reprasentanten dieser interessanten Korperklasse. Ab- 
geseben von dem Umstande, dass nur die verschiedenen, nicbt allzu 
leicht zu beschaffenden Orthodiamine tlls Ausgangsmaterial der bis 
jetzt bekannten Darstellungsweisen dienen, leiden diese letzteren meist 
auch noch an dem Uebelstande sehr schlechter Ausbeuten. Von den 
beiden in der Naphtalinreihe anwendbaren Methoden liefert die altere, 
yon H i n s b e r g  3) angegebene, auf der Einwirkung ron p-Naphto- 
chinon berubende, nur sehr kiirgliche, die zweite, Ton mir ausgearbeitete 
(gemeinsame Oxydation des Diamins mit @-Naphtol) keineswegs be- 
friedigende Resultate. Ich habe mich daher seit Iangerer Zeit bemiiht, 
eine einfache rind glatte Darstellungsmethode aufzufinden. Zu einer 
solchen schienen mir die leicht zuganglichen, vorn @-Naphtylamin ab- 
geleiteten secundiiren Basen ein vorzugliches Ausgangsmaterial zu bilden. 
I n  der  That  lassen sich dieselben auf verschiedene Weise in Azine 
uberfiihren, a m  einfachsten jedoch durch eine Reaction, welche ich 
bereits im Jabre  1882 beobachtet hatte, ohne indessen dieselbe da- 
mals weiter zu verfolgen. 

*) Chern. Centralbl. 1S81, 412. 
2, Beleganalysen wurden keine angegeben. 
3) H i n s b e r g ,  Diese Berichte XVIII, 1228. 



Die von diesen secundiiren Aminen abstammenden Aeofarbstoffe 
nlmlich, mit deren Untersuchung ich mich damals beschiiftigte, besitzen 
ausnahmslos die Eigenthiimlichkeit, beim Kochen mit rerdiinnten Siiuren 
sich zu zersetzen. Die dabei entstehenden gelben Fliissigkeiten ent- 
halten nach beendeter Reaction einestheils das bei der Darstellung des 
Azofarbstoffes in F o r m  einer Diazorerbindung zur Anwendung gekom- 
mene Amin, anderntheils den der angewandten Secundiirbase ent- 
sprechenden AzinkBrper. 

Die genannten Azokiirper sind ausnahmslos schiine Farbstoffe. Dievon 
mir 1882 dargestellten Glieder dieser Reihe beschrankten sich auf die Ein- 
wirkuiigsproducte der Diazobenzol- und Diazotoluolsulfonsiiuren, auf 
Phenyl-, Tolyl- und Sylyl-~-Naphtylamin.  Dieselben sind prachtt-olle, 
farbekriiftige, ponceaurothe Farbstoffe, deren Nuance mit steigendeni Mole- 
culargewicbte gelblicher wird, einer Gesetzmiissigkeit folgend, welche 
ich fiir alle secuitdareti Amidoazokiirper bestiitigt gefunden habe. Trotz  
ihrer Schiinheit sind cliese Farbstoffe niemals in den Handel gekornmen, 
da  sie ausserordentlich lichtempfiiidlich sind. Nanientlich durch directes 
Sonneiilicht werden sie uiigemein rasch uiiter Gelbfgrbung zersetzt, 
wie es scheint, linter Bildung der gleichen Producte, welche anch beim 
Kocheii rnit Siiuren erhalten werden. 

Bei meinen Versuchen bin ich ron dem einfachsten dieser RBrper, 
dem Sulfobenzol-azo-Phenyl-&Naptitylamin ausgegangen, und zwar be- 
nutzte ich eiiiestheils ein viillig reines Priiparat, welches ich aus 
Plienyl-fl-Naphtylamin rom Schmelzpunkt 107.5- 108 0 dargestellt hatte, 
anderntheils ein aus kauf licher Rase fabrikmiissig bereitetes Product, 
fiir dessen Ueberlassung ich Harrn Dr. L e o  Gan s in Frankfurt a. M. 
an dieser Stelle meinen besten Dank sage. 

Die Darstellung dieser Farbstoffe geschieht am besten in der 
Weise, dass 22 g (1 Mol.) Phenglnaphtylamin in 100 ccm siedendem 
Eisessig ge18st und auf etwa 50" sbgekuhlt werden. In diese Liisung 
triigt man allmahlich 18 g (1 Mol.) rollkommen reine, trockne Diazo- 
benzolsulfonsaure ein, danti fiigt man 7 g trocknes, reines Kalium- 
carbonat in feinem Pulver hinzu. Alsbald bildet sich der Farbstoff 
und scheidet sich in Form schimmernder, blutrother Nadeln aus, welche 
abgesaugt, mit Eisessig , Alkohol und Aetlier iiachgewaschen werden 
urid sofort den reineii Farbstoff darstellen. 

Derselbe 16st sicli iiusserst leicht i n  Wasser. Wenn er von 
liislichen Mineralsalzen frei ist, so zeigen seine Losungen ein sehr 
eigenthiimliches Verhalten. Selbst i n  sehr verdiiuntem Zustande er- 
starren dieselben in der Kiilte zu vollkommeii durchsichtigen, rothen 
Gallerten. Das Calciuni- urid Baryumsalz des Farbstoffes sind schon 
krystallisirte, auch in siedendem Wasser viillig unliisliche Niederschliige. 
Auch das  Anilinsalz ist in Wasser unliislich. Aus den Salzen scheidet 
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Salzsiiure die freie Farbstoffsgure als violettes Gerinnsel ab. Con- 
centrirte Schwefelsaure lBst mit kirschrotber Farbe. 

Versetzt man eine verdiinnte, wasserige Losung des Farbstofes 
mit angesiiuerter ZinnsalzlBsung, so wird dieselbe entfarbt. Aus der 
farblosen Fliissigkeit krystallisirt salzsaures Phenylorthonaphtylendismin 
in schiinen weissen, in Wasser fast unloslichen Nadeln. 

Durch massig rerdiinnte Mineralsauren wird der Farbstoff beim 
Kochen in der bereits angedeuteten Weise gespalten. Die Spaltuiig 
rerliiuft vollkommen quantitativ nach der Gleichung: 
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Sulfobenzol- azo - phenyl - Sulfonil- Naphto- 
,+Naphtylamin saure pheuazio. 

Der Versuch wird am Besten in nachfolgender Weise angestellt : 
50 g des Farbstoffes werden in 500 ccm siedenden Wassers ge- 

lost ; zu der heissen Losung liisst man unter fortwahrendem Umschiitteln 
125 ccm concentrirte Schwefelsaure hinzutropfeln. Es scheidet sich zu- 
niichst die freie Farbstoffsiiure als theeriges Gerinnsel aus; dasselbe 
lost aich aber allmiiblich wieder auf und aus der klar gewordenen, 
orangegelben Fliissigkeit krystallisirt beim Erkalten das Sulfat der 
neueii Azinbase in zinnoberrothen Nadeln , welche abgesaugt und mit 
Wasser ausgewaschen und xlsdann durch Kochen mit Wasser zersetzt 
werden, wobei das Azin in weisslichen Rrystallen gewonnen wird. 

I I I  der vom Rohproduct abfiltrirten Mutterlauge findet sich die 
Gesammtmenge der entstandenen Sulfanilsiiure. Beim Eindampfen 
dieser Lauge scheidet sich die Sulfanilsaure in Form langer Nadeln 
ab, kann gesammelt und durch ihre bekannten Reactionen identificirt 
werden. 

Bei dem weniger reinell Fabrikspriiparat ist eine kleine Modifica- 
tion nothwendig; es gelingt hier nicht , den zuniicbst abgeschiedenen 
Theer v6llig wieder in LBsung zu bringen. Die Fliissigkeit muss da- 
her filtrirt werden. Das aus derselben krystallisirende Azinsulfat ist 
dunkel gefarbt und muss durch Kochen mit Natronlauge zersetzt und 
gleichzeitig von einem in Alkalien &lichen Farbstoff befreit werden. Das 
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90 erhaltene Azin iet dem aus reiiiem Farbstoff bereiteten gleich, seine 
Ausbeute aber ist wesentlich geringer, sie bet&@ etwa ein Dritttheil 
des in Arbeit genommeneii Farbstoffs. 

Das Azin wird , bebufs vollstiindiger Reinigung destillirt und 
schliesslich aus Benzol umkrystiillisirt , wobei es sich in prlchtigen 
gliinzenden Nadeln und Prismen aiisscheidet. 

Das Naphtophenazin bildet vijllig einheitliche Krystalle von 
citronengelber Farbe. Dieselben schmelzeri bei 1 42.5" und sublimiren 
bcai etwa 200° in langen flucben Nadeln. Hei einer iiber der Thermo- 
metergreiize liegendeii Temperatur versiedet das Naphtophenazin ohne 
irgend welche Zersetzung. Reim Erstarren des fliissigen Destillats 
wird der Kijrper in hohem Grade elektrisch und kiinn erst nach 
langerer Zcit ohne Gefahr des Verstiiubens gepulvert werdeii. 

Das Naphtophenazin liist sich sehr leicht in heissem, wrnig i l l  

kaltem Beiizol; sehr schwer in Alkohol und Aether. 
Die Zusammensetzung des Korpers wurde sowohl an einem aus 

Benzol krystallisirteii und bei 130" getrockneten (A) als auch an einem 
destillirten Priiparat (B) ermittelt: 

Gofunden 

C 83.48 83.06 - 83.01 - pct .  
- 4.49 H 4.35 4.78 - 

N 12.17 - 12.39 - 12.65 8 

Concentrirte Schwefelsiiure lijst mit braunrother Farbe, beim Ver- 
diinnen wird die Liisung citronengelb, bei sehr starker Verdunnung 
triibt sie eich uiiter Abscheidutig der freieo Base. 

Das Naphtopbenazin bildet mit Sauren Salze, welche durch \\'asser 
rnehr oder weniger rasch zersetzt werden und sich daher der  Aiialyse 
entziehen. Schon Eisessig l i ist die Haee unter Gelbfarbung, die Mine- 
ralsauren aber lieferii wohl krystallisirbare Salze , welche sich durcb 
einen eigenthiimlichen Dimorphismus auszeicbnen. 

Es scheint rnir nicht wahrscheinlich, dass die verschieden kry- 
stallisirenden Salze auch verschiedene Zueammensetzung haben , viel- 
mebr glauhe ich die Existenz je  zweier Sulfate, Nitrate und Chlor- 
hydrate darauf zuriickfuhren zu miissen, dam sowohl das  eine wie das 
andere Stickstoffatom des asyrnmetrischen Molekiils dieses Aziiis fiinf- 
werthig werden und zur Salzbildnng Veranlassung geben kann. 

J e  iiach der Menge iiberechiissig zugesetzter SBure 
lasst sich entweder ein zinnoberrothes Sulfat in  biischelig geetellten 
Nadeln oder ein grrnatrothes in derben Zwillingsprismen erhalten. 
Das erstere wird durch Wasser weit leichter zersetzt als das letztere. 
Beide liisen sich mit orangegelber Farbe  in verdiinnter Schwefelsiiure. 

100.00. 

1. S u 1 f a t e .  
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2. N i t r a t e .  Dieeelhen sind sehr schwer 16slich. Das eine der- 
selben bildet eigelbe, daa andere ziegelrothe Nadelaggregate. Ihre  
Bildung ist unabhgngig von der Concentration der Sgiure. Nicht selten 
finden sie sich gemischt neben einunder. Eiriv solche Krystallisatioii 
ist gelb und roth ge6eckt. 

3. C h l o r h y d r a t e .  Beirn Auflosen des Azins in concentrirter 
Salzsiiure entsteht eine gelbe Lijsung, welche bald zu einem Brei 
rothgelber langer Nadeln erstarrt. Erhitzt man diesen Brei im zu- 
geschmolzenen Rohre uuf 1500, so entsteht eine gelbe Liisung, aus 
der sich Iangsam Warzen des zweiten Chlorhydrates abscheiden. Die 
aus diesen abgeschiedene Base liefert wieder das erste Chlorhydrat. 

h l le  diese Salze und narnentlich die Sulfate lassen sich beliebig 
oft willkiirlich in einander iiberfiihren. 

Brom in Eisessiglosung wirkt arif Naphtopheiiazin nicht ein. 
Rauchende Salpetersaure liefert ein krystallisirbares Nitroderivat. 
Zinnsalz in salzsaurer Losung liefert siolette Nadeln des zu- 

gehorigen HydrokUrpers, welcher durch Eiseiichlorid in die urspriing- 
liche Base zuriickverwaiidelt wird. Essigsaoreanhydrid verwandelt den 
HydrokGrper in ein harziges Acetylderivat von weisslich gelber Farbe. 

Eine Sulfosaure entsteht aus dern Azin bei Anwendung raucbeoder 
Schwefelsaure. 

Es schien mir von Interesse, das n e w  Azin mit den nach den 
bekannten alteren Methodeii darstellbaren Naphtophenazinen zu ver- 
gleichen. Das zii diesern Zwecke nijthige Orthophenylendiamin wurde 
aus Orthonitrophenol nach der schiinen Methode von M e r z  und Ris l )  
dargest ellt . 

E i n w i r k i i n g  v o n  p - N a p h t o c h i n o n  a u f  O r t h o p h e n y l e i i d i a r n i n .  
Gleiche Molekule @-Naphtochinon iind Orthophenylendiarnin wurden 

in 50 procentiger Essigsiiure bei 00 zusammengebracht. Uiitw Ver- 
farbung der Pliissigkeit entstand ein weisslicber , gelatinoser Sieder- 
schlag , welcher gesammelt , gewaschen, getrocknet, destillirt iind aus 
Renzol umkrystallisirt wurde. Durch die Krystallform des Azine, 
seinen bei 112O gefundenen Schmelzpunkt, sowie den Dimorphismus 
seiner Sake wurde dieses Azin mit dem aus Ponceau bereiteten als 
identisch erkannt. 

G e ni e i  n Sam e 0 x y d a t  i o n r o n 0 r t h o p h e n y 1 e n d i a m  i n u n d 
B- N a p  h t o  1. 

Diirch diese Reaction habe icha) aus Orthotoluylenpbeudiamin ein roil 
dem Hinsberg ' schen  9 Toluuaphtaein verschiedenes Isomeres erhalten, 

'1 Merz ond Ris ,  Diese Berichte XIX, 1749. 
1) Diese Berichte XU, 914. 
3, Diese Berichte XVIII, 1225. 



welchee ich anf Grund einer in der Tolplreihe nicht ganz einwurfs- 
freien Erwiigung fir das @-F-Tolunaphtazin 

ansprechen zu diirfen glaobte. War diese Erwiigung richtig, dann 
musste in der gleichen Weise aus Orthophenylendiamin das !-@-Naphto- 
phenazin 

erhalten werden. 
Aus gleichen 

Molekiilen Orthophenylendiamin und @-Naphtol, welche in alkalischer 
Liisung rnit Ferridcyankalium in theoretischer Menge oxydirt wurden, 
erhielt ich mit guter Ausbeute ein Azin, welches nach der Reinigung 
durch Krystallisation seines Sulfates, Destillation der aus diesem ab- 
geschiedenen Base und Krystallisation derselben aus Benzol durch 
ihre Krystallform, ihren bei 142.5 liegenden Schmelzpunkt und den 
Dimorphismus sowie die Krystallform ihrer Salze als vollkommen 
identisch mit dem aus Sulfobenzolazo-Phenyl-p-naphtylamin erhaltenen 
Naphtophenazin erkannt wurde. 

Die durch diesen Befund nothwendig gewordene Revision der 
isomeren Tolunaphtazine findet sich in der nachfolgenden Abhandlung 
besprochen. 

Die hier beschriebene neue Bildungsweise der Azine aus secun- 
diiren Amidoazokijrpern bietet, abgesehen von der durch sie erleich- 
terten Zuganglichkeit der Azine des Naphtalins, von zwei Gesichts- 
punkten aus allgemeines Interesse. 

Einerseits zeigt sie, dass die Tendenz passender Reagentien zur 
Bildung des widerstandsfiihigen Azinmolekiils eine so grosse ist, dasa 
diese Bildung unter An@ einer Orthostellung auch dann stattfindet, 
wenn die soust mit Vorliebe aufgesuchte Parastellung frei iet, wie im 
Phenylnaphtylamin. Es findet dadurch der von mir in  meher kiirz- 
lich veriiffentlichten 1) Hypothese der Saffraninbildung angenommene 
Angriff des Anilins in  der Orthostellung eine neue Analogie. 

Andererseits sind diese Versuche ein Beitrag zur Beantwortung 
der f"r die Farbenchemie wichtigen Frage: Was entsteht aus den 
Azokiirpern, wenn sie durch andere als wasseretoffzufiihrende Agentien 
gespalten werden? Bei den vielen Reactionen, welche sich anter 
dieser gemeinaamen Definition zusammenfaesen laseen, wird ateta die- 

Der Versuch hat diese Annahme nicht bestatigt. 

__ - 

*) Diese Berichte XIX, 3123. 



jenige Hiilfte des AzokBrpers, welche bei seiner Entstehung in Form 
einer Diazoverbindung zur Verwendung kam, in Form dee ent- 
sprechenden Amid6 wiedergefunden. Es ist ihr Wasserstoff zugefiihrt 
worden, welcher der anderen HUfte entzogen wurde. Ueber die A r t  
und Weise aber, wie diese Waaeerstoffentziehung zu Stande kommt, 
an welchem Orte der Wasseretoff entzogen wird, wiseen wir in den 
meieten Flillen noch sehr wenig. Die Beantwortung dieeer Frage 
aber ist aufs innigete verkniipft mit der Frage nach der Constitution 
mebrerer wichtigen Farbstoffe. 

Organisches Laboratorium der Ronigl. techn. Hochschule zu 
Ber l in ,  im Februar 1887. 

124. Otto N. Witt: Zur Kenntniss der isomeren 
Tolunaphtexine und des Wollschwarz. 

(Eingegangen am 3. Milrz.) 

Von den vier der Theorie nach denkbaren a-@-Tolunaphtazinen 
leiten eich zwei von dem bis jetzt alleih bekannten 1, 3, 4-Ortho- 
toluylendiamin ab. Es eind diee die Azine von der Constitution 

I. 11. 
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C Ha 
Eine dieser Formeln muse nach Hineberg'), dem von ihm aue 

Toluylendiamin und @- Naphtochinon bereiteten Kiirper zukommen. 
Eine Entscheidung dariiber, welche diesen Formeln zutrifft, iet bei 
der genannten Daratellungeweiae ausgeechloseen , da bei demelben die 
Entstehung des einen KBrpers eowohl wie die dee anderen denkbar ht. 

Auaeer dem Hi  n s b e r g'schen Tolunaphtazin habe ich noch 
ein zweitee Ieomeres dargeetellt, f i r  welches ich die Formel eines 
@ - @ -  Derivatea 
_ _ _ .  

I) Hinsberg, Ann. Chem. Pharm. 237, 343. 


