
1 i 8 5  

Drr M e t h y l e s t e r ,  CsH3Br(CI-Ia). N :  N .  C~H:~(OH).COOCI~,I .  
wurde durcti fiinfstiindiges Kochen ron 1 g Saure. 10 ccm hletliyl- 
alkohol und 1 g concentrirter Schwefelsiiure unter Riicktluss erhalten. 
Der  ant' iiblicbe Weise gereinigtr Ester schmilzt hei 13-40 und ist in 
den nwiaten organischeii Losungsmitteln liislicti. 

CisI&:~BrN%On. Brr. C 51.55, H 3 . 2 .  
Gcf. n .52.04. ') 3.19. 

Drr . % e t h y l e s t e r ,  CgH3Br(CH,). N : S .  CsH:I(OH).COOC.rH:,. 
auf enisprechende Weisr liergestellt. schmilat bci 1 und bestelit 
B U S  1;tugeri gelbrn Kadrln, welche ehenfalls in den meisten Solrrntien 
liislich Eind. 

East Imidoti Technical Collrgr. 

293. J. T. H e w i t t  und H. E. S t e v e n s o n :  
Die Einwirkung von ( L  - N a p h t y l a m i n  a u f  Bromtoluolazosal icyl-  

shure. 
(Eingegangen am 25. Juni . )  

Xi1 riner vor zwei Jabren in der englischen Chemical Society') 
rnitgetheilten Abhandlung haben wir gezrigt , dass diirch Einwirkuiig 
von Aniliir auf o-Chloi benzolazosalicylshur~ beim Siedepunkte des 
ersteren rin Korper eutsteht. welchem wir, seiner Zusammensetzung 
und Uiiliislichkeit in Al kalien uach, die Constitution eines Aposafranon- 
carboiisknreanilids ziiertheilt Iiaben. Da wir keirir dern Azophenin 
entsprcchendr Substanz beohacbtrn konnten iind Chloramniouium 
untcr den Reactiousproducten in reichlicher Meuge fauden, so glaubten 
wir die Entstehung des Anilids durch folgendes Formelbild, i n  wel- 
chem wir die Azosaure iiach der tautomereri Cbinonhydrazonforiiiel 
schriebeu, veranschdichen  zu diirfen: 

. 

NH- N= -COnH + Cs Hg . EH2 
C T C l  HB H ,,,'=O 

s 
c, 

"--N=,"-CO.NH. CbH5 

= Ha0 + N €14 GI -+ -.. I , ' 1-fJ-L J=o 
c6 H5 

Wird indessen eine dem Azophenin eiitsprechende, aher nicht isolir- 
'bare Substanz gebildet, so kanii man die Reaction ohne eine Ver- 
i n d e r u u g  der von F i s c l i e r  und H e p p  dem Azophenin zuertheilten 

1) Joorn. chem. SOC. 69 (18N), 1257. 
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Constitution nur durch folgende Aunahrne erklaren. Bekanntlich 
liefert dns Sulfanilsaureazodiphenylainiu durch Erhitzen rnit Anilin 
kein sulfonirtes Azophenin, sondern Azophenin srlbst. Eine ahnliche 
Verdrangu~ig des o - Chlbranilins durch Anilin k6nnte auch vielleicht 
bei der o -  Chlort~riizolazosnlicylsaure stattfinden; es wiirde ;rniiichst 
rin Analogon des Azophmins gebildet, welches dorch Absp;iltiiup V O ~  

zwei Wnsserstoffatomen in das Auilid iil~rrgehro konnte. 

N=,  ’ ‘-CO.NH.Cr, HI, 

c6 H5 

,,.. 

[;--HK- ,?=o 

,. -- N = .‘- CO. KFI .  C,; H ,  I )  
= H g + I  

” I- N-1 . ,,.I=() 
Cb Hs 

Urn die Brage niiher zu priifen, haben wir die Einwirkuiig vou 
n-i\iaphtylaiiiin auf Brotiitoluolazosalicylslure studii t. Wird d r r  Rrom- 
tolylrest durch Naphtyl ersetzt , so sollte man rin Naphtoplienazin- 
derivat brkomiiien ; ist aber iinswe Auffassuiig der Resctiou die 
richtige, so dnrfte ma11 die Entstehung eines ToluphenaziricterivRts 
erwarten. Wir haben daher 1 Theil der Azoslurr  mit 4 ‘I’heilen 
u-Naphtylamin und 1 Theil Saphtylaminchlorliydrat auf 13)- 160” 
i m  Schwefelsaurebade erhitzt; sobald die Schmelze eine wine purpurne 
Farbung zeigte, wurde die Reaction beendet. Dieselbe nimmt 3 , ’ ~  bis 
1 Stunde in Anspruch. Behufs Reinigung der Schmelze wurde sie 
mehrmals mit verdiiiinter Salzsaure ausgekocht, his rine Probe des 
Filtrats nicht mehr riuen Naphtyllrmingehalt zeigte; dnnn wurde sie zu- 
nachst mit kochender verdunnter Natronlauge wiederholt behandelt, urn 
etwas alkalilosliche Substanz 211 entfernen, mit kochendem Wasser aus- 
gewaschen, getrocknet und aus Alkohol umkrystnllisirt. Die Substanz 
zeigte noch h e n  Hnlogeiigehalt; dnrch fractiouirte Ausschridung aus 
alkoholischer odrr  aus Essigsiiureliisorig konnten wir keine Iialogen- 
freie Verbindung rrhalten. 

Als wir jedoch erkannten, dass das Halogen nicht Rrom, sondern 
Chlor war ,  folgerten wir ,  dass hier das Halogeu nicht im Kerne, 
sondern am Stickstoff gebunden sein musste. Wir  fnndeu so- 
gleich eine leichte Reinigungsmethode dieser Substanz, welche nur mit 
geringeni Verluste verbiindrn ist. Das Chlorid wird durrli kurzes 
Kochen rnit alkoholiscliem Kali und Eingiesseu in Wasser i n  einen 
halogenfreien Niederschlag rrrwnndelt; das Kal i  ist abei durch 

I )  Wir halten es jetzt f i r  wahischeiolicher, days tlas am Kerne gebun- 
deoe Hydroxyl durch einen Aoilinrest ersctyt m i l d ,  von dieser Mogliclikeit 
wird sp‘iter die Rede seio. 
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tiichtiges Wascheii, selbst Lei Iiingerem Kochen rnit Wasser nicht 
zu entfernen, diesr Thatsache spriclit fur die Bildung eines schwer- 
loslicben Kaliumsalzea. Wird nun der Niederschlag in Eisessig auf- 
genornmen und mit Wasser versetzt, so wird eine Ausscheidung nur 
durch ziemlich grossen Wasserzusatz hervorgerufen. das Chlorid wird 
aber durch Zusatz von concentrirter Salzsaure mornentan und fast 
vollstandig als deutlich kryatallinischer. schwmer Niederschlag ausge- 
schieden. Nach dern Waschen und Trocknen stellt dasselbe eiu 
violettes Krystallpulver dar. Die Analyse zeigte , dass die Substanz 
die Zusarnrnensetzuog C3, H2, C1 N3 0 2  besitzt. 

Ber. C 75.35, H 4.43, N 7. i ( ; ,  CI 6.56. 
Gef. x 76.14, i6.20, m 4.69, 4.41, )) 7.80, 7. i7 ,  )) 6.99. 

Wir  hatten freilich eine Substanz von der Forrnel C34H2sN30a 
oder C37 H35N30r erwartet, statt dieser haben wir das Chlorhydrat 
der ersteren erhalten. Die Festigkrit, rnit welcher die Siiure gebun- 
den ist, erinnert eowohl an die Safraninr, als auch an die von K e h r -  
m a n n  entdeckten Phenylphenazoniunlverbindungen I ) ,  wir sind daher 
geneigt, d w  Substanz die Forrnel 

"'-N=''COOH 
CHj' , , J - N = I _ J N H  . CloHi 
I\ 

CI C10H7 

und nicht 
">-N="'CO. NH. Clo H7 

CMj\/-N=,/OH I I 1  
Cl''C,, HT 

zu ertheilen und ihre Entstehung durch die Gleichung 
CHJ . C s H s B r .  N :  N . C,H)(COOH)(OH) + CloH;. NH2 

darzustellei9). Bei dem Auskochen rnit Salzsaure wird etwa vorhan- 
denes Brom zum griieaten Theile durch Chlor ersetzt, die vollstiindige 

+ Clo Hi NH3 CI = HkO + NH, Br + C34H24 CI Na 02 

I) Diese Bericlte 29, 2316, 2967. 
2, F i s c h e r  und H e p p  (diese Berichte 29, 2755) betonen ebenfalls auf 

Grund der schwachen Basicitat der Indone, dass das am Kerne gebundene 
Hydroxpl durch einen Aminorest ersetzt wird, und nicht die Carboxylgruppe 
in alphylirtes Amid iibergefiihrt wird, was eine weitere Stiitze in der Ein- 
wirkung von a-Naphtylamin aof Bromtoluolazophenol erhalt. 

5 g dea betreffenden Azophenols wurden wibrend 2 Stunden mit 20 g 
Naphtylrmin und 5 g seines Chlorhpdrates gcschmolzen. Nach dem Erkalten 
wurde wiederholt mit Salzsiiure ausgekocht, um die Entfernung des iiber- 
schtssigen Naphtylamins zu bewirken. Der Rest wurde zungchst mit N-asser 
gewaschen, in einem M6rser mit Ammoniakliisung zerriehen, wieder ge- 
waechen und RUR Alkohol umkrystallisirt. Die Anwesenheit yon Clilor wurdo 
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Urnwandlung in das Chlorid wird iiatiirlich bei den1 Versetzen der 
Essigsaurelosung der Babe rnit C l i l o r ~ a s ~ e r s t o f f  bewerkstelligt. Das 
Salz ist in Wasser und in Kohlenwnsserstoffen so gut wie unliislich, 
wird dagegen vou Aceton niit riithlicher und von Aniliit, Eisessig und 
,\lkohol init violetter Farbe aufgenommen. Die alkoholisclie Losung 
ist abcr fast b l i~u ,  wiihrriid die L6sung in Nitrnbenzol eiuen noch 
reiueren blauen Ton zeigt. 

Die Ieolirung der freien Hnse in reinem Zustande gelaiig uns 
nicht. Kocht nian das Cblorbydrat niit alkoholischeni Kali, so wird 
beim Eingiessen in Wasser eiti Niederschlag erhdten, die Lijsnrlg wird 
immrr  blau. Oltwobl der Niederschlag sich :tls halogenfrei erweist, 
euthalt er noch immer anorganischr Brstandtlieile, welche nuf krine 
Weise ZLI entferuen siiid, ohlie dass nian die Base in eiu Salz 
uberfiilirt. Wir haben dns Halogen anch durcli Zusaiiimenrriben niit 
feuclitem Silberoxyd rntferirt und die freir Base mit Alkohol aufge- 
noinmen j auch auf diese Wei-e lrabe~i wir keitie aschefreie Verbindung 
erhalten. Auf die Dni~atel lui i~ der Base in reinciii Zustande haben 
wir dnher verziclitet. 

Fiir die Darstellung der tinten beschriebeue~~ Salze tinben wir 
die uiit ;dkoltolischein Kali erh:dteiie Siibstuiiz in Essig.siiure geliist 
und mit S.iurt.11 versetzt. 

B rani id. Durch Versetzen einer Eisrssiglii>ung der Base rnit 
Broniwasserstdf wird das Hrornid als Krystullpulver gefiillt, nn- 
schrinend mit etwas Acetat q>tiiischt. Wird dasselbe jedoch nb- 
filtrirt, init iiberschiissigrr Rroiiiwnu~rrbtoff'saul.e arlgeriihrt, wirder 
ahfiltrirt und br i  1100 getrocknet, so erliielt man dns wine Rronrid. 

C 3 ~ H ~ ~ N 3 O ~ B r .  Ber. Br 13.61. Gef. I l r  14.47, 13.04. 
I n  kaltem Waaser unloslich. in heiS-rIli sehr schwrr liiulich. 

quxlitativ nachgewiesen ; bei drr Verlbrenuung rrliielten wir Znhlen, welche 
auf die Formel 

,"- __ N- .,' '.-NH . C:IoH7 

CH~.,)-N=I- i t  ., , N H .  c , , ,H~  
dh,, H, 

stimmen. 
C,:,HBlN,Cl. Ber. C 50.81, H 4.S3. 

Gef. )) s0.!J4, %).Pi. * 4.70, 3.13. 
Die Substanz zeigte Eigensclinften. welche denen des Phenylindalinchlor- 

hydrats entsprechrn. 
Es wird liier wnhrscheinlich ein hTa.~~litalido-nn~~htyl-toluphenazoniumsalz 

gebildet, in welchem das orthostiindige Wnsserstoffatom durch eine Naphtyl- 
aminogruppe ersetzt ist. Die ails der lxosalicylhliure entstehende Substanz 
rrleidet diese weitere Ersetzung nicht, weil sie durcli die o-Carhoxylgruppe ga- 
-chiitzt wird. 
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J o d i d .  Ebeufalls als ein violetter, krystnllinischer, in Wasser 
unloslicber Siedersrhlng erhalten. Deinselben hafiet Jod  seltr stark an; 
selbst bei Henutzurig riner frisc-h dsrgestellteii Jodwasserstofflocung 
ist ein zu hohrr Jodgehalt iiicht zu rrrnieiden. 

Durrh Vrrsetzrn de r  rssigsiiarrn Liisung d r r  Base mit 
Salpetershure ala krystullinischer Kiedei bcblag erhalten. In  Wasser 
sehr schwer liislich. 

X i t r a t .  

C ~ J H ~ J N I O ~ .  Ber. N !).sG. Gcf. N 10.53. 
S u l f n t .  Die Base odcr ihre Salze Itisen sich in concentrirter 

Scbwefelsaure niit griiiistichiger Indigofarbe. Beini Verdiinnen mit 
Wassrr geht die Farbe in rothviolrt iiber, scliliesslich wird bei geniigen- 
dem W n s s e r z u d z  das Sulfat in Form violvtter Krysiallchen erhalten. 
Dieaer Farheowechsel zeigt einr gewis,e Analogie init den bei den 
Safraninen beobachteten VerAiideruttgen. Das ausgefalltr Salz wurde 
fiir die Analyse ahfiltrirt, gut ausgewaschrn, wieder mit riel Wasser 
ausgekocht, ahfiltrirt, gewascheii. auf Tlioii gestrichen und bei 110" 
getrocknet. Das so rrlinltene neutrale Sulfat ist in Wasser nur wenig 
loslich. 

( C ~ ~ H S ~ N ~ O ? ) ~ S O , .  Bcr. S 239. Gef. 2.85. 
Es ist sontit bewiesen, dnss durch Einwirkung von tt-Naphtyl- 

amiu auf Bromtoluolazosalicylsaiire nur dad Bromatom abgeschieden 
wird, ohne dass einr Verdratlgung d r s  Bromtolylrestes durrh die Naph- 
tylgruppe bewerkstelligt wird. Ich hoffe, in der iiachsten Zeit t b e r  
die Einwirkung von B'wen auf o-Chlorbenzolazo-a-naphtol berichten 
zu kijnnen. 

East London Technical College. 

294. J. T. H e w i t t  und H. E. S t e v e n s o n :  Notie iiber 
Azophenin. 

(Eingegangen am 25. Juni). 
Bekanntlich haben F i  s c h e r  uud H e p p vor mebreren I) Jahren 

die Structurforniel 
I 

N .  CGHS 
''-NH. Cs Hs 

c ~ H ~ .  NHCJ 
N.CsH, 

fiir das Azophenin aufgestellt. Die Hauptstiitze dieser Formulirung 
liegt in der Verseifung durch alkoholische Schwefelsaure, wobei dns 
Aetboxyanilino-cbinon-phenylimid voii Z i n c k e  und Hagell:) gebildet 




