1785

Der Methylester, CgH3Br(CH;). N: N . C¢ H;(OH).COOCH;.
wurde durch finfstiindiges Kochen von 1 g Sidure. 10 cem Methyl-
alkohol und 1 g concentrirter Schwefelsiure unter Riickfluss erhalten.
Der anf iibliche Weise gereinigte Ester schmilzt bei 134° und ist in
den meisten organischen Loésungsmitteln lslich.

CisHi2BrNaOy. Ber. C 51.58, H 3.72.
Gef. » 52,04, » 3.10.

Der Aethylester, CiH;Br(CH;y). N: N. CH; (OH).COOC:H
auf entsprechende Weise hergestellt. bchmlllt bei 116°% und besteht
aus langen gelben Nadeln, welche ebenfalls in den meisten Solventien
16slich sind.

Euast London Technical College.

293. J. T. Hewitt und H. E. Stevenson:
Die Einwirkung von «-Naphtylamin auf Bromtoluolazosalicyl-
sdure.
(Eingegangen am 25. Juni.)

In einer vor zwei Jahren in der englischen Chemical Society?!)
mitgetheilten Abhandlung haben wir gezeigt, dass durch Einwirkung
von Anilin auf o-Chlorbenzolazosalicylsiure beim Siedepunkte des
ersteren ein Koérper euntsteht, welchem wir, seiner Zusammensetzung
und Unloslichkeit in Alkalien nach, die Constitution e¢ines Aposafranon-
carbonsiureanilids zuertheilt haben. Da wir keine dem Azophenin
entsprechende Substanz beobachten konnten und Chlorammonium
unter den Reactionsproducten in reichlicher Meuge fanden, so glaubten
wir die Entstehung des Anilids durch folgendes Formelbild, in wel-
chem wir die Azosdure nach der tautomeren Chinonhydrazonformel
schrieben, veranschuaulichen zu diirfen:

— NH— N=-" ——002H ,
L —Cl H, H . —O + CgHs.NH2
x
Gy H;

- ~—N="~—C0.NH.CH
= H,0 + NH,Cl t-| ju N—L \_0 e

C5 Hs

Wird indessen eine dem Azophenin entsprechende, aber nicht isolir-
‘bare Substanz gebildet, so kaun man die Reaction ohne eine Ver-
dinderung der von Fischer und Hepp dem Azophenin zuertheilten

5 Journ. chem. Soc. 69 (189G), 1257.
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Coustitution nur durch folgende Aupnahme erkliren. Bekanntlich
liefert das Sulfanilsiureazodiphenylamin durch Erhitzen mit Anilin
kein sulfonirtes Azophenin, sondern Azophenin selbst. Eine dhuliche
Verdringung des o-Chloraniling dureh Anilin konnte auch vielleicht
bei der o-Chlorbenzolazosalicylséiure stattfinden; es wiirde zuniichst
ein Analogon des Azophenins gebildet, welches durch Abspaltuug von
zwei Wasserstoffatomen in das Anilid dbergehen kaonnte.

<N N=-"~—CO.NH.Cs H;
‘\/‘ HN—‘\/J=O
CsH;
"~~~ N= "~—CO.NH.C¢H, 1)
.\//:—N"‘\/‘=O .
CsHs

=H,+}’

Um die Krage niber zu priifen, haben wir die Einwirkung von
a-Naphtylamin auf Bromtoluolazosalicylsiure studirt. Wird der Brom-
tolylrest durch Naphtyl ersetzt, so sollte man ¢in Naphtophenazin-
derivat bekommen; ist aber unsere Auffassung der Reaction die
richtige, so durfte man die Entstehung eines Toluphenazinderivats
erwarten. Wir haben daher 1 Theil der Azosdure mit 4 Theilen
«-Naphtylamin und 1 Theil Naphtylaminchlorhydrat aaf 150—160°
im Schwefelsiurebade erhitzt; sobald die Schmelze eine reine purpurne
Firbung zeigte, wurde die Reaction beendet. Dieselbe nimmt %/, bis
1 Stunde in Anspruch. Bebufs Reiniguug der Schmelze wurde sie
mehrmals mit verddinnter Salzsiure ausgekocht, Lis eine Probe des
Filtrats nicht mehr einen Naphtylamingehalt zeigte; dann wurde sie zu-
nichst mit kochender verdiunter Natronlauge wiederholt behandelt, um
etwas alkalilésliche Substanz zu entfernen, mit kochendem Wasser aus-
gewaschen, getrocknet und aus Alkohol umkrystallisirt. Die Substanz
zeigte noch einen Halogeungehalt; durch fractionirte Ausscheidung aus
alkoholischer oder aus Essigsiiureldsung konnten wir keine halogen-
freie Verbindung erhalten.

Als wir jedoch erkannten, dass das Halogen nicht Brom, sondern
Chlor war, folgerten wir, dass hier das Halogen nicht im Kerne,
sondern am Stickstoff gebunden sein musste. Wir fanden so-
gleich eine leichte Reinigungsmethode dieser Substanz, welche nur mit
geringem Verluste verbunden ist. Das Chlorid wird durch kurzes
Kochen mit alkoholischem Kali und Eingiessen in Wasser in einen
halogenfreien Niederschlag verwandelt; das Kali ist aber durch

') Wir halten es jetzt fur wahrscheinlicher, dass das am Kerne gebun-
dene Hydroxyl durch einen Anilinrest ersetzt wird, von dieser Moglichkeit’
wird spiiter die Rede sein.
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tiichtiges Waschen, selbst bei lingerem Kochen mit Wasser nicht
zu entfernen, diese Thatsache spricht fiir die Bildung eines schwer-
18slichen Kaliumsalzes. Wird nun der Niederschlag in Eisessig auf-
genommen und mit Wasser versetzt, so wird eine Ausscheidung nur
durch ziemlich grossen Wasserzusatz hervorgerufen, das Chlorid wird
aber durch Zusatz von concentrirter Salzsiure momentan und fast
vollstindig als deutlich krystallinischer, sehwerer Niederschlag ausge-
schieden. Nach dem Waschen und Trocknen stellt dasselbe ein
violettes Krystallpulver dar. Die Analyse zeigte, dass die Substanz
die Zusammensetzung Cyy Ha, CI1N3O2 besitzt.

Ber. C 75.35, H 143, N 776, Cl 6.56.

Gefl. » 76.14, 76.20, » 4.69, 4.41, » 7.80, 7.77, » 6.99.

Wir hatten freilich eine Substanz von der Formel C3HzsN3;O
oder Cs; H3s N3Oy erwartet, statt dieser haben wir das Chlorhydrat
der ersteren erhalten. Die Festigkeit, mit welcher die Siure gebun-
den ist, erinnert sowohl an die Safranine, als auch an die von Kehr-
mann entdeckten Phenylphenazoniumverbindungen!), wir sind daher
geneigt, der Substanz die Formel

~~_N=-""COOH
cH,.__l-N=l__INH. C\H:
N
Cl CiH:
und nicht
l/\|—N={/\‘CO.NHCmH7
CHy~__—N=L__IOH
PN
Cl CloH'l

zu ertheilen und ihre Entstehung durch die Gleichung
CH;.C¢H3Br. N: N. CsH; (COOH)(OH) + CjoH;. NH;

-+ C|OH7 NH;Cl = H.0 + NH,Br + C;ﬁHQ; CIN302
darzustellen?). Bei dem Auskochen mit Salzsiure wird etwa vorhan-
denes Brom zum gréssten Theile durch Chlor ersetzt, die vollstindige

1) Diese Berichte 29, 2316, 29617.

?) Fischer und Hepp (diese Berichte 29, 2735) betonen ebenfalls auf
Grund der schwachen Basicitit der Indone, dass das am Kerne gebundene
Hydroxyl durch einen Aminorest ersetzt wird, und nicht die Carboxylgruppe
in alphylirtes Amid #bergefihrt wird, was eine weitere Stiitze in der Ein-
wirkung von a-Naphtylamin auf Bromtoluolazophenol erhalt.

5 g des betreffenden Azophenols wurden wihrend 2 Stunden mit 20 g
Naphtylamin und 5 g seines Chlorhydrates geschmolzen. Nach dem Erkalten
wurde wiederholt mit Salzsiure ausgekocht, um die Entfernung des iber-
schiissigen Naphtylamins zu bewirken. Der Rest wurde zuniichst mit Wasser
gewaschen, in einem Morser mit Ammoniaklosung zerriehen, wieder ge-
waschen und aus Alkohol umkrystallisirt. Die Anwesenheit von Chlor wurde
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Umwandlung in das Chlorid wird natiirlich bei dem Versetzen der
Essigsdurelosung der Base mit Chlorwasserstoff bewerkstelligt. Das
Salz ist in Wasser und in Kohlenwasserstoffen so gut wie unléslich,
wird dagegen von Aceton mit réthlicher und von Anilin, Eisessig und
Alkohol mit violetter Farbe aufgenommen. Die alkoholische Lisung
ist aber fast blau, wiihrend die Lésung in Nitrobenzol einen noch
reineren blauen Ton zeigt.

Die Isolirung der freien Base in reinem Zustande gelang uns
nicht.  Kocht man das Chlorhydrat mit alkoholischem Kali, so wird
beim Eingiessen in Wasser ein Niederschlag erhalten, die Lsung wird
immer blau. Obwohl der Niederschlag sich als halogenfrei erweist,
enthilt er noch immer anorganische Bestandtheile, welche auf keine
Weise zu entfernen sind, ohne dass man die Base in ein Salz
dberfiibrt. Wir baben das Halogen auch durch Zusammenreiben mit
feuchtem Silberoxyd entfernt und die freie Base mit Alkohol aufge-
nommen; auch auf diese Weise haben wir keine aschefreie Verbindung
erhalten. Auf die Darstellung der Base in reinem Zustande haben
wir daher verzichtet.

Fir die Darstellung der unten beschriebenen Salze haben wir
die mit alkoholischem Kali erhaltene Substanz in Essigsiure gelost
und mit Siiuren versetzt.

Bromid. Durch Versetzen einer Eisessiglosung der Base mit
Bromwasserstoff wird das Bromid als Krystallpulver gefillt, an-
scheinend mit etwas Acetat gemischt. Wird dasselbe jedoch ab-
filtrirt, mit iberschiissiger Bromwasserstoffsiure angeriihrt, wieder
abfiltrirt und bei 1100 getrocknet, so erhielt man das reine Browid.

034 H24N3 OQBI‘. Ber. Br ]36-—1. Gef Bl‘ 14.17, 130-1:.

In kaltem Wasser unléslich, in heis-em sehr schwer 18slich.

qualitativ nachgewiesen; bei der Verbrennung erhielten wir Zahlen, welche
auf die Formel )
"= N=-"~NH. CiyHy
CHJ\ JN=L__NH.C\H;
T
Cl CuwHr
stimmen.
C;;}Hg[N;Cl. Ber. C 8081, H 4.85.
Gef. » 3094, 8027, » 4.70, 5.13.

Die Substanz zeigte Eigenschaften, welche denen des Phenylindulinchlor-
hydrats entsprechen.

Es wird hier wahrscheinlich ein Napbtalido-naphtyl-toluphenazoniumsalz
gebildet, in welchem das orthostindige Wasserstoffatom durch eine Naphtyl-
aminogruppe ersetzt ist. Die aus der Azosalicylsiiure entstehende Substanz
erleidet diese weitere Ersetzung nicht, weil sie durch die o-Carboxylgruppe ge-
schiitzt wird.
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Jodid. Ebenfalls als ein violetter, krystallinischer, in Wasser
unloslicher Niederschlag erhalten. Demselben hafret Jod sehr stark an;
selbst bei Benutzung einer frisch dargestellten Jodwasserstofflésung
ist ein zu hoher Jodgehalt nicht zu vermeiden.

Nitrat. Durch Versetzen der essigsauren Lasung der Base mit
Salpetersiiure als krystallinischer Niederschlag erhalten. In Wasser
sehr schwer ldslich.

C;;4H74N4 05. Ber. N 0.86. Gef. N 1n.53.

Sulfat. Die Base oder ihre Salze liésen sich in concentrirter
Schwefelsure mit grijnstichiger lndigofarbe. Beim Verdionen mit
Wasser geht die Farbe in rothviolet iiber, schliesslich wird bei geniigen-
dem Wasserzusatz das Sulfat in Form violetter Krystillchen erhalten.
Dieser Farbenwechsel zeigt eine gewisse Analogie mit den bei den
Safraninen beobachteten Verdnderungen. Das ausgefillte Salz wurde
fir die Analyse abfiltrirt, gut ausgewaschen, wieder mit viel Wasser
ausgekocht, abfiltrirt, gewaschen, auf Thon gestrichen und bei 110¢
getrocknet. Das so erhaltene neutrale Sulfat ist in Wasser nur wenig
loslich.

(034H13N302)QSO4. Ber. S 2.89. Gef. 2.85.

Es ist somit bewiesen, dass durch Einwirkung von w«-Naphtyl-
amin auf Bromtoluolazosalicylsiure nur das Bromatom abgeschieden
wird, ohne dass eine Verdringung des Bromtolylrestes durch die Naph-
tylgruppe bewerkstelligt wird. Ich hoffe, in der nichsten Zeit Gber
die Einwirkung von Basen auf o-Chlorbenzolazo-«-naphtol berichten
zu kénnen.

East London Technical College.

294. J. T. Hewitt und H. E. Stevenson: Notiz iiber
Azophenin,
(Eingegangen am 25. Juni).
Bekanntlich haben Fischer uud Hepp vor mehreren?!) Jahren

die Structurformel
’ § . CG H5

~~NH. Cs Hs
CsH, . NHL_/
N.CsH,
fiir das Azophenin aufgestellt. Die Hauptstiitze dieser Formulirung
liegt in der Verseifung durch alkoholische Schwefelsiiure, wobel das
Aethoxyanilino-chinon-phenylimid von Zincke und Hagen®) gebildet

Y Diese Berichte 21, ¢76. 7y Dinse Berichte 18, 738,





