
schimmernden Blattchen erhalten wird, wahrend jenes Nadeln bildet. 
Aus heissem Wasser echeidet sich das )-Amid erst olformig aus; au 
der Luft farbt es sich nacli einiger Zeit gelb; in concentrirter Schwe- 
felsaure lost es sich mit hellgelber Farbe. 

C787.CONHs. Ber. C 71.12, H 6.67, N 10.37. 
Gef. s 71.05, 71.0S, )) 6.78, 6.S9, 10.64. 

386. R i c h a r d  M o h l a u :  U e b e r  aromatische Azomethin-  
verbindungen. 

der technischcn Hochschule zu Dresden.] 
(Eingegangen am 15. August.) 

Unter den Schiff’sclien Basen nehmen die mouomolekularen, 
gut krystallisirenden Product? de r  Einwirkung aromatischer Aldehyde 
auf prirngre arornatische Amine insofern eine Sonderstellung eiii, als 
sie in  ausgepragtem Maasse farbigell bezw. Farbstoff-Charakter zeigen. 

Diese Eigenschaft verdanken sie der chromophoren A z o i n e t h i n -  
g r u p p e ,  .N:  C H . ,  deren beide freie Valenzen mit aromatischen 
Kernen verbunden sind. 

Von den Azokorpern laesen sie sich theoretisch durch Ersatz eines 
Stickstoflatoms der Azogruppe durch das gleichwerthige Methio . CH: 
ableiten. 

[Mittheilnng aus dem Laborstoriurn fiir Farbencbemie und Firbereitechnik 

CsHs.  N :  N .  CcH5 Cs Hs . CH : N . CsHs 
Azobenzol Benzylidenanilin 

(orangegelb). (hellgelb). 

Aber wahrend die Azokorper scbon in ihren einfachsten Gliedern 
eine kraftige Eigenfarbe besitzen und in deren Abkornmlingen aus- 
gezeichnete Farbstoffe sind, erscheinen die entsprechenden Azomethin- 
verbindungen vorn Typus des Benzylidenanilins bei weitem farb- 
schwacher und sind deren zur Salzbildung befahigte Derivate, obgleich 
ausgesprochenr Farbstoffe, zu praktischer Verwendung in dieseni Sinne 
iricht geeignet. Einen wesentlichen Hinderungsgrund bildet die leichte 
Spaltbarkeit in ihre Generatorkn, Aldeliyd und Amidbase, welche sie 
unter dem Einfluss von Mineralsauren, zum Theil schon von Wasser, 
erfahren. 

Auf den Farbstoffcharakter dieser rein aromatischen Azomethin- 
verbindungen hat  1894 zuerst H. W e i l l )  aufmerksam gemacht, welcher 
fand, dass der Dimethyl-p-amidobenzaldehyd mit primiiren aromatischen 

1) Diese Berichte 27, 3317. 
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Aminen nicht nur in neutraler, sondern auch in rnineralsaurer Losnng 
Benzylidenverbindungen zu bilden vermag, welche als intensive FZP 
bungen bezw. Niederschllge nuftreten. 

Diese Beobacbtung lieferte die Erkllrung') fur die Bildung und 
Constitution von Farbstoffen, welche durch Einwirkung \-on Xtroso-  
dimethylanilin auf Dirnethylanilin in stark salzsaurer Losung (und in  
Gegenwart von Formaldehyd) erhalten worden waren>). Es zeigte 
sich, dass diese Farbkorper aus der Vereiniqung \on  Dimethyl-p-ami- 
dobenzaldehyd mit p-Amidodimethylanilin und p-Phenylendiamin her- 
vorgingen und dass bei dieser merkwiirdigen Reaction der Dimethyl- 
amidobenzaldehyd aus Dimetby lanilin und Formaldehyd, die Basen 
Amidodimethylanilin und Phenylendiamin aus Nitrosodimethylanilin 
und Salzslure entatanden waren 3). 

Die Analogie in der Constitution der Azokorper und Azometbin- 
verbindungen erniiiglicht eine abnliche Classification der letzteren. 

Die Monoazo-, Disazo-Farbstoffe, die Amidoazo- und Oxyazo-Ver- 
bindungen, die Azofarbstoffe aus Carbonsiiuren finden in der Azo- 
methinreihe ihre entsprechenden Reprbentanten. 

Die bisher dargestellten Glieder derselben lassen sicb auf zwei 
Chromogene, die beide hellgelbfarbig sind, das  Anhydrobenzaldehyd- 
anilin (Benzylidenanilin), Cs Hs . CH : N . CsHs, und das Disanhydro- 
benzaldebyd - p - pbenylendiamin, Cs HJ . CH : N . <&HI . N : CH . CaHs, 
zuriickfiibren, aus welchen man sie sich durch den Ersatz von Kern- 
wasaerstoff durch auxochrome Gruppen entstanderi denken kann. 

Die vorliegende Arbeit, bei deren Ausfuhrung ich mich der Unter- 
stiitzung Seitens der H H m .  Dr. A. N e u b r r t  und Dr. E. C a s t e l l a -  
n e t a  zu erfreuen hatte, wurde hauptsachlich in der Absicht unter- 
nommen, die namentlich in  pbysikalischer Beziehung hervortretende 
Aehnlichkeit der Glieder beider Korperklassen .an einigen weiteren 
Beispielen zu erlautern. 

I. Basische Azmnethinverbindungen. 

Das dem p - Amidoazobenzol entsprechend zueammengesetzte 
A n h y d  ro - p  - a m i d o  b e n  z a l d  e h y d - a n  i l i  n (p-Amidobenzylidenanih), 
NHa. C s H l .  C H :  N .  CeHJ, wurde ron W a l t h e r  und Kausch ' )  aue 
p - Amidobenzaldehyd und Anilin dargestellt. Es krystallisirt gleich 
dem Amidoazobenzol in gelben Bliittchen oder Nadeln. Sein salzsauree 

F. B e n d e r ,  diese Berichte 28, 109; R. M6hlr.u und A. Neuber t ,  

%) R. MBhlau, diese Berichte 16,2i29; R. MBhlau nnd 2. F r i t z s c h e ,  

9 R. MiJhlau, diese Berichte 19, 3010. 
') Joern. f. prakt. Chem. N. F. 56, 111. 

diese Berichte 28, 324. 

dime Berichte 26, 1034. 
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Salz  bildet riithlich- gelbe Nadeln mit blauviolettena Flachenglanz; 
dessen LBsungsfarbe ist gelb gegeniiber der  lachsrothen des Amido- 
azobenzolchlorhydrates. 

Das isomere A n h y d r o  - b e n z a l d e h y d - p  - p h e n y l e n d i a m i n ,  
CsHs . CH : N . CgH4. NH2, konnte bisher noch nicht gewonnen wer- 
den, da  bei der Vereinigung von Renzaldehyd mit p -Phenylendiarnio 
aofort das  Disaiihydro-benzaldehyd-p - phenylendiamin, CG Hg . CH : N 
. C6 Hc . N : CH . CsHs, gebildet wird. 

Das dem Dimethyl-p-amidoazobenzol analoge A n h y d r o - b e n z -  
a l d  e h y d - p  -a m i d o  d i m e t h y 1 a n  i I i 11,  CS Hs . CH : N . CsHd. N (CHs)2, 
wurde oon C a l m  I) durch Vereinigung von Benzaldehyd mit p-Arnido- 
dimethylanilin erhalten. Gegeniiber dern Azokorper besitzt es eine 
heller gelbe Parbe.  Das  von Wei12)  erwiihnte isomere A n h y d r o -  
d i m e t h y l - p - a r n i d o b e n z a l d e h y d - a n i l i n ,  (CH&N .CeHo. CH: N 

dessen salzsaures Salz in Liisung eine griinlich-gelbe Farbe 
zeigt, ist gleichfalls hellgelb. 

A n  h y d r o - p  - a m  i d o  b e 11 z a 1 d e h y d - p  - a rn i d  o d i m e t h y 1 a n  i l i  n , 
NH~.C~H~.CH:N.C~H~.N(CHS)?. 
(4) (1 )  (1) (4) 

Zu dessen Gewinnung wurden 1.2 g p-Amidobenzaldehyd mit 4 g 
concentrirter Salzsaure und 8.3 g des Zinuchloriirdoppelsalzes des p- 
Amidodimethylanilins in 500 ccm Wasser in der Hitze gelost, d ie  
Losung in uberschiissiges Ammoniak gegossen und filtrirt. Nach 
24 Stunden hatteu sich gelbe Krystalle des Coiideiisationsproductea 
abgeschieden, welche p u s  verdunntern Methylalkohol umkrystallisirt 
wurden. 

CE,HI,N~. Ber. C 75.31, H 7.11. 
Gef. 75.21, )) i.15. 

Die Base bildet gelbe, zackige Blattchen oder Prismeu vom 
Schmp. 191 -1 92O, unloslich in Wasser, schwerloslich in Aether, leicht 
liislich in Alkohol, Pyridin uud Dimethylanilin. In verdiinnten Sauren 
liist sie sich mit orangegelber Farbe. Die Losung wird aber bald 
hellgelb uud d a m  farblos, da  die Base in ihre Componenten ge- 
spalten wird. 

A n h y d r o - d i m e t h y l  - p  - a n i i d o b e n z a l d e h y d - p  - a m i d o -  
d i m e  t h y  l a  n i l  i n ,  

Diese Verbindung wurde von M o h l a u  und F r i t z s c h e  durcb 
Wechselwirkung von salzsaurem Nitrosodimethylanilin (100g), Dirnetbyl- 
anilin (50 g), concentrirter Salzsaure (300 g) und Paraformaldehyd (50 g) 

I) Diese Berichte 17, 2938. 3 Diese Berichte 27, 3317. 
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erhalten'). F. B e n d e r  stellte eie dann durch Verniischeii der Lo- 
eungen molekularer Mengen der C hlorhydrate v l ~ n  Dimethyl-p-amido- 
benzaldehyd und p-Amidodimethylanilin dara). Wir  gewannen sie in  
derselben Weise unter Benutzung des Zinndoppelsahs des salzsauren 
Amidodimethylaiiilins. Das Gemisch fiirbte sich mgenblicklich orange- 
roth. Auf Zusatz voti Natriumacetntlosung s( hied sich das Zinn- 
doppelsalz des Condensationsproductes als rot her Niederschlag ab, 
Die mittela Ammoniak darnus in Freiheit yesetzte B a s e  bildet nach 
dem Umkrystallisiren aus Alkoliol gelbe Bliittchen vom Schmp. 

In  kleinen Mengen destillirt sie unzersetzt. Sie ist unloslich in 
Wasser, Aether und kaltem Alkohol, schwer loslich in siedendem 
Alkohol. 

229-230'. 

C ~ ~ H W N ~ .  Ber. C 76.40, H 7.86, N 15.73. 
Gef. 76.1F, 8.64, B lti.17. 

Beim Liegen an ssurehaltiger Luft farbt sie sich schnell roth. 
Das s n l z s a u r e  S a l z ,  C17HzlN3. 2!HCI, kryslallisirt aus salzsaure- 
haltigem Wasser bei langsamem Erkalten in  glanzenden, rhombischen 
Tafeln oder Prismen, welche bei auffallendem Licht eine schwarzlich- 
grune, bei durchgehendrm eine tief rothe Farbe zeigen. 

Beim Kochen der wlssrigen Liisung erfolgt Spaltung in Dimethyl- 
amidobenzttldehyd and p-Amidadimethylariilin. Bei der Reduction in  
salzsaurer Lijsung durch Zinkstttub wird Dimt:thyl - p  - toluidin und 
p-Amidodimethylanilin gebildet. 

'l'annirte Baumwolle wild in der Liisung ,lea Salzes braunlich- 
roth gefirbt. 

A n  h J d r o  - d i  a t  h y 1 - p - a rn i d o b e n z a1 d e Ii y d -  p - a m  i d o  - 
d i m e t h y l a n i l i n .  

Diese Base kann durch Vereinigung von 'Diathyl-p- amidobenz- 
aldehyd mit p -Amidodimethylanilin erhalten werden. D e r  leichteren 
Beschaffiing der Ausgangsmaterialien wegen wird sie zweckmassiger 
nach der Methode von M i j h l a u  und F r i t z s c h e  dargestellt. 50g 
Paraformaldehyd werden in 130 g concentrirter Salzsaure aufgelht, 
26.6 g Diiithylanilin hinzugefugt und in  die heisse Losung moglichst 
schnell 50 g salzsaures p-Nitrosodimethylanilin eingeriihrt. Innerhalb 
weniger Minuten spielt sich eine lebhafte Reaction ab. Das Reactions- 
product, eine tief orangerothe Fliissigkeit, lasst beim Erkalten und 
Verdiinnen mit Wasser geringe Mengen eines Nebenproductes aus- 
krystallisiren. Das Filtrnt scheidet beim Uebersattigen mit Natron- 

I) Diese Berichte 26, 1041. 1) Diese Berichte 28, 111. 
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lauge einen dunkel farbigen, rnit iiligen Producten verunreinigten Nieder- 
schlag ab. Zur Befreiung von den anhaftenden Beimengungen wird 
derselbe auf dem Filter rnit Alkohol und Aether gewaachen. Durch 
mehrmaliges Umkrystallisiren aus Methylalkohol wird die F a r  b b a s e  
analysenrein erhalten. 

C~sHts&. Ber. C 77.29, H 8.47, N 14.24. 
Gef. )) 77.19, )) S.G.5, >) 14.75. 

Sie bildet, j e  nach den Krystallisationsbedinguugen, gelbe, mikro- 
skopische Nadelchen oder derbe, dunkelgelbe Prismen vom Schmp. 
140-141°, unloslich in Wasser und Aether, schwer in  kaltrm, leichter 
in  siedendem Methyl- iind Aethyl-Alkohol loslich. 

Das s a l e s a u r e  S a l z ,  durch Verdrinsten einer Liisung der Base 
in  massig concentrirter Salzsaure im Exsiccator in rotben, prismatischen 
Krystallen mit stahlblauem ObrrAach~nglanz erhalten, ist in Wasser, 
Alkohol und Essigshtire sehr leicht rnit ornngegelher bis reiu gelber 
Farbe  loslich. 

D i s a n  h y d ro - p -  a m  i d ob  e n z a1 d e h y d - p  - p h H n y 1 e n d  i a m i n  , 

Die siedend heisse, salzsaure Liisung von 9 g p-Amidobeiizaldehyd 
und 4 g p-Phenylendiamin in 3 L Wasser alkalisch gemacht und filtrirt, 
schied beim Erkalten gelbe Krystalle obiger Verbindung ab , welche 
aus Acetoii rumkryst:illisirt, warden. 

CooRlsNd. Ber. C 76.43, H 5.73. 
Gef. )) iG.51, )) 5.55. 

Der  Schmelzpunkt liegt bei 190O. 

D is a n  h y d r o - d i m  e t h y 1-11 - a m  i d o b e n  z a l d  e b y d - p  - p h e  n y 1 e n - 
d i a m i n ,  

Nach Mi ih lau  und F r i t z s c h e  gewinnt man diese Base am vor- 
theilhaftesten, indem man 10 g Paraformaldehyd in 150 g Salzsaure vom 
spec. Gewicht 1.17 linter Erwarmen auflost, 50 g Dimethylanilin hinzu- 
fiigt und d a m  schnell 100 g gepulvertes, salzsaares Nitrosodimethyl- 
anilin einriihrt. Bei 70° beginnt eine lebhafte Reaction, nach deren 
Beendigung das Reactionsproduct beim Erkalten das fast reine s a l z -  
a a u r e  Salz  der Farbbase abscheidet. Durch Waschen rnit kaltem 
Wasser, in welchem es kaum liislich ist, wird es ganz rein erhalten. 
Dieses Salz lasst sich am besten aus salzaiiurehaltigem Wasser um- 
krystallisiren. Es enthalt 5 Mol. Krystallwasser und bildet braunrothe 
Nadeln mit stahlblauem Glanz. 

cp(H~6N4.2HCl + 5HsO. Ber. C 54.03, H 7.13, N 10.51, CI 13.30. 
Gef. n 54.79, n 7.49, P 10.36, )) 13.75. 
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In kaltem Wasser oder Alkohol ist es schwer loulich, leicht mit 
tief orangerother Farbe in siedendem Wasser. Bei geniigender Menge 
des letzteren entstelit eine farblose Liisung, die sich beim Erkalten 
wieder farbt. Von B e n d e r  wurde zuerst nachgewiesen, dass diem 
farblose Losung die Spaltungsproducte der Farbbase, namlich Di- 
methylamidobenzaldehyd und Amidodimethylaniliu enthalt, und dase 
diese selbst aue jenen Componenten synthetisirbar ist. 

Bei der Vereinigung der wassrigen Losungen von 6 g Dimethyl- 
p-amidobenzaldehyd (2  Mol.) nebst der zur Neutralisation nothigen 
M e n g  Salzsaure und 3.6 g p-Phenylendiaminchlorhydrat (1 Mol.) bei 
gewiihnlicher Temperatur scheidet sich das salzsaiire Salz der Farb- 
base sofort als scharlachrother Niederschlag aus. Abfiltrirt und in 
Wasser wieder suspendirt, liefert es auf Zugabe von Ammoniak die 
B a s e  als gelben, amorphen Niederschlsg. Nach dem Umkrystalli- 
siren nus Dimethylaniliu und Waschen rnit Alkohol bildet diese 
dunkelgelbe Blattchen , die bei schnellem Erhitzen bei 277- 2780 
schmelzen. 

CsrH2gNk. Ber. C 77.50, H 7.03, N 15.17. 
Gef. n 77.77, )) 7.31, 15.66. 

In  den meisten der gebrauchlichen Losungsmittel ganz unloslich, 

Bei energischer Reduction in salzsaurer Losung durch Zinkstaub 
Ibr salzsaures 

lost sie sich leicht in heisseni Dimethylanilin. 

Iiefert sie Dimethyl-p-toluidin und p-Phenylendiamiri2). 
Salz farbt tannirte Baumwollc rothlich-braun. 

D i s a n h y d r o  - d i a t h y l  - p - a m i d o b e n z a l d e h y d  - p - p h e n y l e n -  
d i a m i n ,  (CzHS)2N.CsHd.CH:N. C s H 4 . N : C H .  C~HI.N(&HE.)~. 

Bei der Schwierigkeit der Beschaffung des Disthylamidobenz- 
aldehyds bietet die Bildung dieser Verbindung aus Nitrosodimethyl- 
anilin und Diathylanilin die beste Methode ihrer Darstellung , wenn 
man folgendermaassen verfahrt. 

5.9 g Paraformaldehyd werden in 65 g concentrirter Salzsaure 
unter Erwiirmen aufgelost, 53 g Diathylanilin hinzugefiigt und nach 
dessen Losung unter Riihren auf einmal 100 g salzsaures Nitroso&- 
methylanilin zngegeben. Hat die Temperatur 800 erreicht, so spielt 
sich unter Aufschaumen eine lebhafte Reaction ab. Beim Erkalten 
scheidet sich das Product in rothen Nadelchen ab. Nach dem An- 
riihren mit Wasser, Absaugen und Umkrystallisiren aus verdiinntem 
Alkohol (1 Theil Alkohol, 2 Theile Wasser) erhalt man es in einer 
Ausbeute von 50 g. 

(4) 0 )  (1) (4) (1) ( 4 )  

1) Diese Berichte 28, 110. 'J) Diese Berichte 26, 1040. 



2256 

Das so gewonnene s a l z s a u r e  S a l z  der neuen Farbbase bildet 
stahlblau glanzende, rothe Nadeln. Es krystallisirt mit 7 Mol. Wasser. 
Beim Trocknen im Exsiccator verliert es ausser den1 Krystallwasser 
auch etwas Salzsaure. 

C~sR34N.l. 2HC1 + 7Hs0. Ber. HzO 20.1. Gef. H2O 20.55, 20.7% 
& ~ J I ~ ~ N J . ~ H C I .  

In kaltem Wnsser ist es schwer, in heissem dagegen. sowie in 
Alkohol, leicht loslich. Die kalt gesattigte, orangegelbe, wffssrige 
Losung wird beim Kochen hellgelb, zugleich maclit sich der Gerucb 
nach Diiithylamidobenzaldehyd bemerklich. Beim Erhitzen der coil- 
centrirt-salzsauren Losung scheidet sich salzsaures p - Phenylendi- 
amin ab. 

Die freie F a r  b b a s e ,  durch Uebersattigen der  wassrigrn S u s p e k  
sion ihres Chlorhydrates mit Ammoniak in Form gelber Flocken 
oder Krystalle erhalten, ist unlijslich in Wasser und Benzol, schwer 
lijslich in den nieisten gebrauchlichen Losungsmitteln , zivmlich 
leicht loslich dagegen in heissrm Dimethylanilin. Aus letztereni urn- 
krystallisirt, bildet sie goldgelbe, glanzende Nadeln vom Schmp. 

Ber. C1 14.23, N 11.22. 
Gef. 13.60, 11.46. 

206.5-2207.5'. 
C28&4N~. Ber. C 7S.Si, H 7.98, N 13.15. 

Gef. )) 78.71, )) 8.15, n 13.42. 

D i s a n h y d r o - a t h y l - p -  a m i d o - n i -  t o l y l a l d e h y d - p - p h e n y l e n -  
d i a m i n ,  C2Hs.  NH . C7&. C H  : N . CgH4. N : C H  . C j & .  NH.C2Hs. 

Bei der Reaction von M i j h l a n  und F r i t z s c h e  verwandelt sicb 
das tertiare Amin in den eiitsprrchendrn dialkylirten p -Arnidoalde- 
hyd, der  sich darauf mit der gleichzeitig entstandenen Amidbase con- 
densirt. Es war nicht ausgeschlossen, dass das Monoathyl-o-toluidin, 
welches sich nach W e i n b e r g ' )  dem Dialkylanilin analog verhalt, 
derselben Reaction unterworfen, iu den Monoathyl-p - amido- 7 n  - tolyl- 
aldehyd, 

0) (1) (1) (4 )  (1) (4) 

N H .  C2Hj  
-". . CH3 
I /  3 './ 

C H O  

iibergehen wiirde, welcher mit nebenbei gebildetem p-Phenylendiamio 
obige Disanhydroba?e bilden konnte. Diese Erwartung ha t  sich 
erfiillt. 

Bringt man eine Mischung von 2.9 g Paraformaldehyd, 70 g con- 
centrirter Salzsaure, 24.2 g Monoathyl-o-toluidin und 50 g p-Nitroso- 

1) Dime Berichte 25, 1610. 



dimethylanilinchlorhydrat in  der mehrfach erwahnten Weise zur  Re- 
action, so resultirt eine tief orangerothe Fliissigkeit, welche beim Er- 
kalten zu einem Brei rother Krystallchen erstarrt. 

Durch mehrmaliges Umkrystallisireu aus schwach salzsaurehal- 
tigem Wasser erhalt man das Chlorhydrat der neuen Base in Form 
rother, haarformiger, verfilzter Nadeln, die im auffallenden Licht einen 
stahlblaueu Oberfl&chenglanz zeigen. 

Auf Zusatz von Ammoniak zur wAssrigen Suspension desselben 
wird die freie F a r b b  a s e  in Form gelbrr Flocken abgeschieden. 
Aus  Dimethylanilin umkrystallisirt. bildet sie dunkelgelbe, glanzende. 
Prismen vom Schmp. 234-235O, schwer loslich in Alkohol, leicht 
liislich in heissem Dimethylanilin. 

Ca,jHsoN4. Ber. C 78.39, H i.54, N 14.07. 
Gef. )> 78.76, '> 7.93, D 14.28. 

2.  Phenolarlige Azomethinrerbindunpt. 

Diese den Oxyazokiirpern entsprechend zusammengesetzten, far- 
bigen Verbilldungen sind schan in mehreren Gliedern bekannt. 

Es sei erinnert an das gelbe o-Oxybenzylidenanilin vou S c h i c  h -  
kof f ' ) ,  das hellgelbe p-Oxybenzylidenanilin von H e r z f e l d 2 ) ,  das  
gelbe o-Oxybeuzylidm-p-toluidin von J a i l l a r d 3 ) ,  das rothgelbe 
o-Oxybenzyliden-$-naphtylamin und gelbe p-Oxybenzyliden-$-naphtyl- 
amin von E m  m e r i  ch '), das hellgelbe Benzyliden-p-amidophenol, das  
gelbrothe o-Oxybenzyliden-p-amidophenol und das  rothe o-Oxybenzy- 
liden-o-amidophenol von H a g e l e  9, Rorper, deren Farbstoffcharakter 
namentlich in ihren Alkalisalzen zum Ausdruck kommt. 

Ein besonderes Interesse beanspruchte der Vergleich der Conden- 
sationsproducte aus  Benzaldehyd und den drei Amidonaphtolen (1.2, 
2.1 und 1.4) mit den correspondirenden Azokorpern, dem Benzol- 
azo-a-naphtol, dem Benzol-azo-6-naphtol und dem $-Naphtochinon- 
hydrazid. Letztere beiden unterscheiden sich bekanntlich als Ortho- 
oxyazokorper von dem Benzol-azo-a-naphtol durch ihre Unloslichkeit 
in Alkalien. Neuerdings hat v. K o s t a n e c k i ?  darauf aufmerksam 
gemacht , dass auch andere Orthooxyfarbstoffe, wie ungesattigte 
o-Oxyketone, o-Oxyflavone und o-Oxyxanthone. ein ahnliches Verhalten 
zeigen. 

Es fragte sich, ob dieses Verhalten auch von den enteprechenden 
Oxyazomethinverbindungen getheilt werden wiirde. 

1) Ann. d. Chem. 104, 373. 
3) Jahreeber. f. Chem. 1866, 428. 
5, Dieee Berichte 25, 2753. 

a) Diese Berichte 10, 1270. 

Diese Berichte 31, 706. 
Ann. d. Chem. 241, 351. 
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Leider stiess die Darstellung dieser Verbindungen aus Benz- 
aldehyd auf Schwierigkeiten , wahrend die Condensationsproducte 
aus  p -  Nitrobenzaldehyd und den Amidonaphtolen leicht zu erhalten 
waren. 

A n  h y d  ro-p- n i t r o  b e n  z a1 d e h y d - 1 -a  mid 0-4- n a p  h t 01, 
N :  CH . C6H4. KO2 
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I n  eine heisse Liisung von 2 g p-Nitrobenzaldehyd und 3 g Na- 
triurnacetat i n  50 ccm Alkohol von 95 pCt. lasst man eine gleich- 
falls heisse Liisung von 5 g salzsaurem I-Amido-4-naphtol in 50 ccm 
Wasser eiulaufen. Die Fllssigkeit fiirbt sich sofort tief roth und 
scheidet alsbald den Farbstotf in ponceaurothen Krystallen ab. Aus 
Alkohol umkrystallisirt, bildet e r  scharlachrothe, goldglanzende Blatt- 
chen vom Schmp. 171O. 

C17HiaNs03. Ber. C 69.86, H 4.11. 
Gef. )) 69.68, 4.35. 

I n  vrrdiinnter, kalter Alkalilauge lost er sich leicht rnit kirsch- 
rother Farbe. Die alkoholisrhe LBsung wird durch Aetznatron tief 
violet gefarbt. p - N i t r o b e n z o l - a z o - u - n a p h t o l  lost sich in ver- 
dlnntem Alkali mit dunkelvioletter Farbe, seiue alkoholische Liisung 
wird durch Aetznatron schwarzgrun gefarbt. In  concentrirter Schwefel- 
saure lost sich der Anhydrokiirper rnit braunlichgelber bis gold- 
gelber Farbe. Beim Verdiinnen mit Wasser wird diese Losung 
farblos, d a  die Verbindung in ihre Componenten gespalten wird. 

A n  h y d r o  -p - n i  t r o  b e n  z a l d e  h y d -  1 - a m i d o -  2 - n a p  h t o 1, 

Diese dem Paranitranilinroth aualoge Verbindung wird in  ent- 
sprechender Weise aus salzsaurem 1 - Amido - 1 -naphtol und p-Nitro- 
benzaldehyd gewonnen. 

Sie bildet, aus Alkohol umkrystallisirt, goldglanzende, scharlach 
rothe Prisrnen vom Schmp. 1740. 

C17H12Na03. Ber. C C;9.8li, H 4.11, N 9.59. 
Gef. n 70.04, )) 4.31, 9.75. 

I n  verdunnter, kalter Natroulauge lost sie sich etwas schwieriger, 
Die alko- als ihr vorbeschriebenes Isomeres mit kirschrother Farbe. 



holische Losung w i d  durch Aetznatron violet. Dae in verdiinnter 
Natronlauge unlosliche p - N i  t r o b e n z o 1- a z  o-  $-I] ap  h t  o 1 liefert nach 
F-orberiger Losung in Alkohol mit Aetznatron gleichfalls ein violettes 
Natriumsalz. Concentrirte Schwefelsaure lost die Anhydroverbindung 
mit dunkeloranger Farbe, den Azokorper rothviolet. 

Anhydro-p-nitrobenzaldehyd-2-amido-l-naphtol, 
OH 

Bei der Dnrstellung dieses Korpers aus  p-Nitrobenzaldehyd und 
salzsaurem 2 - Amido-l-naphtol erstarrt die Losung zu einem Brei 
gelber Krystalle. Aus Alkohol krystallisirt die Verbindung in  roth- 
orangen, verfilzten Nadeln vom Schmp. 187O. 

C17H~N203.  Ber. C 69.56, H 4.11. 
Gef. n 69.76, n 4.45. 

Sie lost sich in verdiinnter, kalter Natronlauge fast garnicht. Die 
alkoholische Losung wird durch Aetznatron blauviolet. Concentrirte 
Schwefelsaure lost mit braunlichrother Farbe. Beim Verdunnen der 
Lijsung rnit Wasser wird diese in Folge der Spaltung des Anhydro- 
korpers in  seine Componenten entfarbt. 

D e r  scharfe Unterechied , welcher zwischen o- und p-Oxyazo- 
kiirpern im Verhalten gegen Alkalien besteht, scheint demnach auch 
zwiechen analog gebauten Gliedern der Azomethinreihe, wenigetene 
bia zu einem gewissen Grade, vorhanden zu sein. 

3. AzomethinkCrper aus Carbonsauren. 

H u g o  S c h  iff') hat zuerst zwei derartige Verbindungen farbigen 
Cbarakters durch Condensation von Salicylaldehyd mit m-Amido- 
benzoGsaure und 1.2.5-Amidosalicylsaure dargestellt. Eretere kry- 
stallisirt in strohgelben, letztere in chromgelben Nadeln. 

Unter den Azofarbstoffen aus Carbonsauren Bind namentlich die 
p-Nitrobenzol-azo-salicylsaure unter dem Namen Alizaringelb R und 
die m-Nitrobenzol-azo-salicylsaure unter der Bezeichnung Alizaringelb 
GG zu technischer Bedeutung gelangt, dn sie sich als farbkraftige 
und echte Beizenfarbstoffe erwiesen haben. 

Es war une von Interesse, die analogen AzomethinkBrper mit 
ihnen zu vergleichen. 

I) Ann. d. Chem. 210, 115. 
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Azokbrpcr . . . . 
Azomethinkiirper 

A n  h y  d r  0 - p  - n i  t ro  b e n z  a l d  e h y d -  a m i  d o e s l i  cyl sa u r  e ,  
N o r .  Cs H a .  CH : N . C,HB<COOH O H  (4) (:j)* 

(0 ( 1 )  (1)  

goldgelb tief orangegelb oraageroth 
citronengt,ll) gelh orangegelb 

Man erhalt diese Verbindung durch Vereinigung d r r  heissen Lii- 
sungen von 2.5 g salzsatirer Aniidosalicylsiiure (1.5.5) in 20 g Alko- 
hol von 95 pCt. und 2 g p-Nitrobenznldehyd nebst 3 g Natriumacetat 
in 20 g Alkohol. 

Der sich auhhcheidende gelbe Niederhchlag liefert beirn Um- 
krystallisiren a116 verdiiiiuterii Alkoliol goldgelbe, concentrisch grup- 
pirte Niidelchen roni Schmp. 217 -218” (unter Zeruetzung). 

CirHluXzOj. Ber. C 58.74, H 3.50. 
Gef. n SS..iP, )> 3.6% 

Ein Vergleicli mit der ebrnfalls goldgelbrn 11- N i 1 r o b  e n  z o 1- 
nzo  - sa l i  cy Is a u  r e hatte folgendes Ergebniss: 

goldgelb I hollgelb 
Azokiirper. . . . 
Azomethinkorper 

I 

Sod.1 Nationlauge concentrirt cr I Scbwefelsgnre Losung in 
I 

goldgelb tief goldgelb 
hellgelb goldgelb 

wird als hellgelber Niederschlag in derselben Weise aus rn-Nitrobenz- 
aldehyd und Amidosalicylsaure gewonnen. Hellgelbe, concentrisch 
grnppirte Nadelchen aus verdiinntem Alkohol vom Schmp. 252“ (unter 
Zersctzung). 

Die gegen 2300 schmelzende, ebenfalls hellgelbe Nadeln bildende 
rn- N i t r 0 b enz o 1 - 8 2  o -  s a l i c y l s  a u r e 1) zeigte im Vergleich damit 
folgendrs Verhalten: 

Losung in concentrirter 
Schwefelsiiure Sod:1 Natronlauge I 

A n h y d r o - o - n i  t r o b  e n  z a1 d e h y d -  a m i  d o  s a1 i c y  1 saur  e ,  
NOa . CI H4 . CH : N . Cg H3<COOH OH (4) (3)’ 

(2) (1 )  (1) 

aus o-Nitrobenzaldebyd und Amidosalicylsaure gewonnen, fallt sofort 
als lebhaft gelber Niederschlag aus. Aus verdiinntem Alkohol erhalt 

I) Nietzk i ,  Lehne’s  Fiirberzeitung 1890, 25. 



man den Korper  in  citronengelben, concentrisch gruppirten Nadeln 
vom Schmp. 22 1 0 (unter Zersetzung). 

CirHlo?&O5. Ber. C 58.74, H 3.50. 
Gef. x 59.08, 3.28. 

Beim Vergleich mit der ebenfalls citronengelben o-Nitrobenzol- 
azo-salicylsaure wurden folgende Farbenreactionen beobachtet: 

Azokorper . . . . 
AzomethinkBrper i hell citroneogelb 

orangegelb 

concen trirter 1 SchwefelsLure LBsung in 

orsngegelb tief orangegelb 
gelb oran gegel b 

Soda Natronlauge I 

387. Hans  Abeles: 
Zur Frage der alkoholischen Gahrung ohne Hefezellen. 

.[Am Prof. J. M a u t h n e r ’ s  chem. Labor. in der Allg. Poliklinik in Wien.] 
(Eingegangen am 15. August.) 

Die von Prof. E. B u c  b n e r  aufgefundene Thatsache einer alko- 
holischen Gahrung durch Vermittelung eines aus Hefezellen ge- 
wonnenen, aber  selbst zellfreien Presssaftes ha t  den alten Kampf 
zwischen den beiden Gahrungstheorien von Neuem entfacht. Die 
Moglichkeit einer solchen Gahrung wurde vielfach und obenan von 
dem Entdecker selbst in der Richtung gedeutet, dass man sich die 
Zerlegung des Zuckers nicht mehr im Sinne P a s t e u r ’ s  als Ausdruck 
einee physiologischen Actes der Hefezellen vorstellen diirfe, sondern 
annehrnen miisse, diese Zerlegung werde durch ein in der Zelle ge- 
lbildetes und in den Presssaft iibergegangenes, unorganisirtes Ferment, 
.die Zymase, bedingt. 

Allerdings war  von vornherein die Annahme am plausibelsten, 
dass die Gahrwirkung des Presssaftes von iiberlebenden Plasma- 
sttickchen ausgehe. Namhafte Biologen, so C. v. V o i t ,  K u p f f e r  
und auch Prof. H a n s  B u c h n  e r I) bezeichneten diese Voretellung ale 
.die nachstliegende. Dieselbe konnte sieh einerseits auf die bisherigen 
Kenntnisse iiber die ausserordentliche Widerstandsfahigkeit dee Hefe- 
protoplaamas .stiitzen, welche es  z. €3. gegeu thermische Einfliisee, 

’) Miinchener mcdic. Wochenshr. 1897, S. 322. 




