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Phenylithylformamid, CH;CH,CH;NHCHO.

Dieses Imid wurde durch !/;stiindiges Kochen des Phenylithyl-
amius mit Ameisenséiure und darauf folgendes Fractioniren erhalten.
Unter gewdhnlichem Druck siedet der Kérper gegen 300° bei theil-
weiser Zersetzung. Unter 15 mm Druck liegt der Kochpankt bei 2059,
Farbloges Oel.

Analyse: Ber. Procente: C 72.48, H 7.38.
Gef. » » 71242, » 7.46.

Das Phenyldthylformamid ist unl8slich in Wasser und leicht 15s-

lich in den gebrduchlichen L&sungsmitteln,

Universitit Ziirich. Laborat, des Hrn. Prof. V. Merz.

864. Otto N. Witt und Xd. 8. Johnson: Ueber Azoderivate
des Hydrochinons.
(Eingegangen am 13. Juli.)

In einer kiirzlich erschienenen Abhandlung®) ist gezeigt worden,
dass, entgegen der herrschenden Anschauung, das Brenzcatechin be-
fihigt ist, Azoderivate zu erzeugen, und es wurde gleichzeitig ange-
deutet, dass dasselbe auch fiir das dritte isomere Dioxybenzol, das
Hydrochinon, gilt. Allerdings ist dieses wohl in Folge seiner stark
reducirenden Eigenschaften nicht im Stande; sich mit Diazover-
bindungen ohne weiteres zu Azofarbstoffen zu vereinigen. Es findet
wohl eine Reaction statt, wenn man Diazoverbindungen zu einer
Hydrochinonlésung hinzufiigt, aber die entstehenden Verbindungen
sind jedenfalls nicht die gesuchten Azokdrper. Es muss daher,
wenn man diese letzteren erlangen will, der indirecte Weg betreten
werden, welcher ebenfalls in der vorerwihnten Abhandlung bereits
angedeutet worden ist. In der That gelingt es mit Leichtigkeit, das
Monobenzoat des Hydrochinons darzustellen und dieses mit beliebigen
Diazoverbindungen zu vereinigen. Aus den so entstehenden Azofarb-
stoffen ldsst sich dann die Benzoylgruppe mit Leichtigkeit eliminiren,
wobei die gesuchten Azoderivate des Hydrochinons selbst erhalten
werden.

) Diese Berichte 24, 1072. Otto N. Witt und Friedrich Mayeor,
Ueber Azoderivate des Brenzcatechins Es sei hier nachtriglich zu dieser
Abhandlung erwihnt, dass auf S. 1703 durch ein Versehen vergessen worden
ist, anzugeben, dass dem aus Brenzcatechinldsung und Diazobenzolchlorid
bereiteten Gemisch Natriumacetat behufs Bindung der frei werdenden Salz-
sdure hinzugefiigt werden muss.
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Monobenzoylhydrochinon, CH,.OH.O.CO.CsH;.

Dieses Ausgangsmaterial unserer Versuche erbielten wir leicht
und mit guten Ausbeuten, indem wir 1 Theil Hydrochinon in
30 Theilen Wasser losten, 2 Theile Soda hinzufiigten und zu der mit
Hiilfe des im vorigen Hefte der Berichte beschriebenen Riihrers kriftig
geriihrten Fliissigkeit etwas mehr als die berechnete Menge Benzoyl-
chlorid hinzufliessen liessen. Es bildet sich allmihlich ein dicker aus
lauter kleinen Kiigelchen bestehender weisser Niederschlag, welcher
abgesaugt und gewaschen, dann mit Alkohol befeuchtet und auf dem
Wasserbade getrocknet wird. FEr wird alsdaon mit Sodal6sung
extrahirt, welche beigemengte Benzo&sdure aufnimmt, und schliess-
lich aus Alkohol umkrystallisirt. 110 g Hydrochinon liefern 120—130 g
reines Product; die Ausbeute sinkt aber auf weniger als die Hilfte,
wenn man an Stelle der mechanischen Rihrung solche von Hand
treten lisst.

Das reine Product bildet glasglinzende, flache, farblose Nadeln
vom Schmelzpunkt 162—163°. Bei der Analyse wurden die be-
rechneten Zahlen erhalten:

Analyse: Ber. fiir CeH,OH.0.CO.CsHs = Ci13HyoOs.

Procente: C 72.90, H 4.67.
Gef. » » 72.52, » 4.64.

Die Combination dieser Verbindung mit Diazoverbindungen kann
stets_nach genau dem gleichem Verfahren vorgenommen werden :

Es wird die berechnete Menge des Monobenzoylhydrochinons in der
20—25 fachen Menge Alkohol gelst und zu dieser Lésung die mdoglichst
concentrirte wissrige Lésung der Diazoverbindung hinzugefiigt. Als-
dann versetzt man unter Umrithren mit 25procentiger Sodalésung, bis
ein eintretender Farbenwechsel die beginnende Alkalinitiit der Flissig-
keit anzeigt. Der ausfallende Farbstoff wird abfiltrirt und ans einem
geeigneten Losungsmittel umkrystallisirt. Die Menge des erhaltenen
Farbstoffs ist niemals die theoretische, sondern gewdhnlich dem ange-
wandten Aether an Gewicht etwa gleich. Ein Theil der Diazover-
bindung wird stets unter Riickbildang des zugehérigen Kohlenwasser-
stoffs zersetzt; der nicht in Reaction getretene Hydrochinonbenzoyl-
sther findet sich im Filtrat wieder.

Die nach diesem allgemeinen Verfahren darstellbaren Farbstoffe
miissen verseift werden, um die eigentlichen Azoderivate des Hydro-
chinons zu liefern. Sie werden zu diesem Zwecke mit der 20fachen
Menge eines Gemisches aus gleichen Theilen Alkohol und Wasser
ibergossen und es wird die concentrirte LoOsung einer dem ange-
wandten Farbstoff an Gewicht gleichen Menge von Kalihydrat hinza-
gefiigt. Der Farbstoff geht mit der ihm eigenen rothen Farbe in
Lésung, aber nach wenigen Minuten schligt die rothe Farbe dieser
L6sung in Blau oder Griin um. Die Verseifung hat dann stattgefunden;
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die Fliissigkeit wird mit etwa 4 Vol. Wasser verdiinnt, wenn ndthig
ragch filtrirt und sofort mit Salzsiure gefilit. Der ausgeschiedene
neue Farbstoff wird abfiltrirt, gut ausgewaschen und in geeigneter
Weise weiler gereinigt.

Wir lassen nunmebr die Beschreibung der einzeloen, nach
den vorstehenden allgemeinen Vorschriften dargestellten Farbstoffe
folgen.

Anilinazohydrochinon.

Das Benzoat dieses Farbstoffs wird am besten aus Methylalkohol
oder aus wiissrigem Aceton krystallisirt. Es bildet orangerothe Nadel-
aggregate oder Tifelehen vom Schmelzpunkt 110—112°,

Analyse: Ber. fir CgHs N:N.CsH;.0H.0.CO.CsH; = Cjg H 4 N2 Os.

Procente: N 8.81.
Gef. » » 9.01.

Der durch Verseifung erhaltene Farbstoff stellt schimmernde,
in Aether, Aceton und Benzol leicht lésliche granatrothe Nidelchen
dar. Alkohol 16st ihn weniger leicht, Wasser und Ligroin fast nicht.
Er wird am besten ans verdiinnter Essigsiure umkrystallisirt. Schmelz-
punkt 145—1480,

Analyse: Ber. fir CeH; . N:N.CsH3(OH)s = Cy9 Hig Ny O2.

Procente: C 67.30, H 4.67, N 13.07.
Gef. » » 67.59, » 4.82, » 13.10.

Sowohl das Benzoat wie der freie Farbstoff lésen sich in
concentrirter Schwefelsiure mit gelbrother Farbe, welche beim Ver-
diinnen zundchst weinroth, dann gelb wird.

Paratoluidinazohydrochinon.

Das Benzoat krystallisirt aus Methylalkohol in Form seiden-
glinzender biegsamer orangegelber Nadeln vom Schmelzpunkt 113 bis
113.50,

Ana.lyse: Ber. fir CH;.CeHy . N:N.Cq H,.0H.0.CO.CsHs =Cs0Hys N, Os.

Procente: N 8.44.
Geef. » » 8.66.

Der freie Farbstoff krystallisirt ans vordlinntem Alkohol in
prichtigen schimmernden griinlich - schwarzen Nadeln, die in der
Durchsicht roth erschienen. Schmelzpunkt 168—170.59,

A.nalyse:'Ber. far CH;.CeHy . N:N.CsH3(OH)y = Ci3HiaNg Os.

Procente: C 68.42, H 5.26, N 12.28.
Gef. » » 6831, » 5.4l, N 1239

Die Reactionen beider Verbiudungen sind denen der entsprechenden

Anilinderivate vollkommen analog.

Paranitranilinazohydrochinon.

Das Benzoat krystallisirt aus verdiiouter Essigsiure in braun-
rothen glinzenden Nidelchen vom Schmelzpunkt 195—197°.
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Analyse: Ber. fiir NOQ .CsH4.N:N.CsHa.OH.O.CO.CsH5 == Cm H13N305.
Procente: N 11.57.
Gef. » » 11.67.

Der freie Farbstoff krystallisirt aus Alkohol in grossen, schwarzen,
diamantglinzenden Tafeln mit griinem Oberflichenschimmer. Er ist
ziemlich schwer 1dslich in den meisten L&sungsmitteln und zersetzt
sich unter Gasentwicklung bei 185— 1900,

Analyse: Ber. fir N02.03H4.N:N.05H3(0H)2=C12 HgNg 04.

Procente: C 55.60, H 3.47, N 16.21,
Gef. » » 55.62, » 572, » 16.29.

In Alkali 168t sich dieser Korper mit griner, in concentrirter
Schwefelsiure ebenso wie das Benzoylderivat mit brauner Farbe, die
beim Verdiinnen indigoblau, dann roth wird.

Tolidinazohydrochinon.

Diese Verbindung wurde aus dem in der Farbenfabrikation viel-
fach angewandten Orthotolidin in der schon beschriebenen Weise
hergestellt. Das zundchst erhaltene Benzoat ist ein in allen Lésungs-
mitteln sehr schwer loslicher Kérper, welcher am besten aus siedendem
Toluol umkrystallisirt und alsdann in Form granatrother schimmernder
Krystillchen erhalten wird.

Analyse: Ber. fir CyoHsoN,Oe.

Procente: N 8.48.
Gef, » » 8.41.

Der freie Farbstoff wird als braunschwarzer Niederschlag erhalten,
welchen in Krystallinische Form iberzufihren, uns nicht gelungen
ist. Er wurde daher nochmals in Alkali aufgelést und die filtrirte
Lésung mit Siure gefillt. Der erhaltene Niederschlag wurde sorg-
filtig gewaschen, getrocknet und alsdann der Analyse unterworfen.

" CHs;. CeH3 N:N. CsHa(OB)z
Analyse: Ber. fir CH,. de Hy.N:N. CsHs(OH) = (g Hga N4 O4.
Procente: N 12.33.
Gef. » » 11.10.

Die durch Auskochen mit absolutem Alkohol und mit Aether
weiter gereinigte Substanz ergab:

N 11.40.

Dem allgemeinen Verhalten des Kérpers nach liegt die gesuchte
Verbindung vor. Das mangelhafte Ergebniss der Analyse ist un-
zweifelhaft auf unvollstindige Reinigung der Substanz zuriickzufiihren.

Beide Verbindungen lésen sich in Schwefelsiure mit schon violetter
Farbe, welche beim Verdiinnen blau wird und endlich eine braune

Fiéllung liefert.
124 *xk
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Sulfanilsiureazohydrochinon.

Das Benzoat wird in Form seines Natriumsalzes in goldgliazenden
Schiippchen abgeschieden, wenn man die zunichst nach der ange-
gebenen allgemeinen Methode erhaltene braungelbe Losung mit Salz-
giure ansiuert und dann mit Kochsalz fillt. Durch Umsetzung mit
Chlorbaryum wurde aus diesem Salze das in der Kilte sehr schwer,
in der Hitze leichter lgsliche Barytsalz in goldgelben Krystillchen
erhalten.

Analyse: Ber. fiir Ba(803.CeHy . N:N.CsH;. OH.0.CO.CsHp)y =
Css Hag N1 04283 Ba.

Procente: Ba 14.72.
Gef. » »  14.44.

Das Natriumsalz des Sulfanilsiureazohydrochinonbenzoats ist in
Wasser leicht ‘16slich und ldsst sich in dieser Lifsung wie die oben
beschriebenen Benzoate verseifen, was sich durch Umschlag der
Farbe von braunroth zu blau zu erkennen giebt. Durch Aunsduern
und Aussalzen erhilt man das Natriumsalz des freien Farbstoffs als
rothbraunen, krystallinischen Niederschlag. In wissriger und absolut
alkoholischer Liésung desselben erzeugen die Erdalkalisalze keine
Niederschlige, im Gegensatz zu dem Benzoat.

Charlottenburg, Juli 1893.

Techuol. Laboratorium der Techn. Hochschule.

Berichtigungen:

Jahrg. 26, No. 12, 8. 1649, Z. 13 v. o. statt: »Saccharinsiure« lies: »Saccha-
rumsiure.«
» 26, » 12, » 1650, » 4 v.u. statt: »Casinier« lies: »Cnisiniere.

A.W.8chade's Buchdruckerei (L.Schade) in Berlin, Stallschreiberstr, 45/46.





