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121. W. Konig und K. Kohler:  Aromat iache  Acylamine  alsl 
Aeokomponenten .  

[VorliuEige Mitteilung aus dem Laboratorium fur Farbenchemic und Parberei- 
technik der Techn. Hochschule Dresden.] 

(Eingegangen am 19. F,ebruar 1921.) 
10 den Mechanivrnus der Kupplung von Diazoverbindungen bind 

bekanntlich wiihrend der letzten Jahre  durch D i m r o t h s ,  Auwers ' ,  
X a r r e r s  und vor allem K. H. M e y e r s  Untersuchungen') - dem 
letztgenannten Forscher verdanken wir ja die Uberraschende Kenntnis 
von der Kupplungsfahigkeit der Enolatber und gewisser konjugierter 
Kohlen wasserstoffe - tiefere Einblicke getan worden, ohne daR in- 
dessen zurzeit, wie K. H. M e y e r  selbst meint, bereits eine einheitliche 
Buffassung jener theoretisch und praktisch so wichtigen Reaktion 
miiglich ware. Nun ist zwar die eben geauSerte Ausicht anfechtbar, 
denn die Arbeiten K a r r e r s  weisen schon heute den Weg zu einer 
solchen eioheitlichen Auffassung, der unseres Erachtens auf eine 
systematische Verfolgung W e r n e r s c h e r  Ideen hinauslluft; immerhin 
schien es uns  angebracht, vorerst noch weiteres e x p e r i m e n t e l l e s  
Material zur  Frage des Kupplungsvorganges beizubringen. 

/ Als Ausgangspunkt fur unsere dahin zielenden Untersuchungen 
haben wir die unaeres Wissens in  der Literatur kaum beachtete, von 
W i t t  schon vor ca. 25 Jahren konstatierte Tatdache gewiihlt, daB 
die a - N a p h t h y l a m i d e  d e r  B e n z o l - s u l f o n s a u r e n  in alkaliscber 
Losung mit Benzoldiazoniumsalzen zu kuppeln vermcgen, da13 sie 
sich also wie Phenole verhalten. Diege wichtige Beobachtung konnten 
wir zunachst erhiirten durch Darstellung der sich noch leichter 
bildenden Azofarbstoffe aus den p - T o l u o l - s u l f o n s a u r e -  u- und 
$ - n a p h t h y l a m i d e n  und d i a z o t i e r t e m  p - N i t r a n i l i n ,  deren 

Analogie mit den entsprechenden Naphthol-Derivaten u. a. durch die 
parallel laufenden, auf Herstellung meri-chinoider Zustiinde beruhenden 
An h a1 o c h r o  m i e  - E r  s c h  e i q u  n g e n  i) dargetan wird , die in der  
folgenden kleinen Tabelle zusammengestellt sind : 

1) Auwers,  B. 41, 4304 11908-J; 47, 1275 [1914]; 4Y, 1716 119151 
D i m r o t b ,  B. 40, 2404, 4460 [1907]; 41,  4012 [19OS]; 50, 1534 [1917]; 
Karrcr ,  H. 4P, 1398 [1915]; I<. H. Mcyer, A. 380, 212 [1911]: B. 44, 
2718 [1911]; 45, 2813 [1912]; A. 398, 49 [1913]; B. 47, 1741 [1914]; 82, 
1468 [IYi9]. 

3) Unter BAnhalochromiea wird, in Analogie zu der bister meiit allein 
nls Halochromie bezeichneten .Kathalhchromie*,  bci der tin K a t i o n  den 
Farhtrager bildet, diejenige Parbvertiefung veratanden, die i m  Gefolge do; 
Salrhildung einer Pseudosiiure mit Metallhydroxydm auftiitt, bei der &ha 
also ein A n i o n  in dem durch veriindertc Bindungsverhilltnisse gekennzcich- 

a) B. 27, 2370 [1&94]. 
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a-Naph- 
tho1 +: 

a-Naphthyl- @-Naphthy l- 
amid der 8-Naph- amid der 

sulfonsilure sulfonsaure 
p Toluol- tho1 p-Toluol- 

gelb ~ orange 1 gelb rl I Farbe der alkoholischen 
LOsung 

1 
\ 

Anbalochromie (Farb- 
vertiefung d. alkohol. 
M>g. bei Zugabe von 

kooz. NsOH) 

I---..--_ - 

blau violctt violett kirschrot 

Hieraus ergibt sich, dat3 die Arylslllfamidogruppe kein ganz so 
stnrkes Auxochrom darstellt, wie die Hydroxylgruppe, und daB bei- 
spielsweiee die anhalochromen Salze der a-Naphthylderivate - i n  
Anlehnung a n  die von H a n t z s c h  ') entwickelten Anschauungen - 
.durch die Konjugationsformeln (I.) und (11,). verainnbildlioht werden 
konnen. 

/=\ 
~ L! 

I \J \=/ 
(I.) o=N=/-\-N-N=/ L o .  

O-Na .................................................. 

Na-Salz des ~-Nitrobenzolazo-a-naphthols. 
/-\a 
\ /  

\=/ \=/ I \-I 
,( 11.) 0 = N - N = N - /- \-N=,j-  " r\. CIJ3. 

............................... .............. 0 '... Na-- 0 
Na-Salz des p-Nitrobenzolazo-a-naphthylamids der p-Toluol-sulfonslure. 

Formel (I.) reprasentiert einen ausgeprligteren meri-chinoiden Zit- 

-sfand als Formel (11:) und wird somit der tieferen Fiirbuqg des Naph- 

mten SChromozustanda belindet. Diese Unterteilung des gegeniiber der iir- 
spriingtichen Baeyerschen Passung schos &was erweiterten Begriffs d e r  
Halochromic ist zum ersten Male in der 1913 von der Dresdener Techn. 
aochschule aogenommenen, auf meine Anregung und unter meiner Leitung aus- 
gefbhrten Dr.-1ng.-Dissertation von W. v. Is mai l s  k y  BHalochromie vam 
Standpunkte des elektronischen Konkurrenzprinzips, mit experimentellen Bci- 
triigm Bber die Farbwirkung der Azomethingruppe in cyclo- und strepto- 
siatischer Bindungc dargelcgt worden. Der VerfasLsJer, mit dem ich scit 
Beginn des Weltkrieges aul3er Fiihlung bin, hat wiihrend desselben einen 
wesentlichen Teit seiner Dissertation, deren einzige Niedcrschrilt ihm zwecks 
Drucklegung ausgehgndigt worden war, im x. 47, 63, 1626 [1915]; C. 1916, 
I 704, 11 251, verijffentlicht, ohne, wie e6 scheint, meines Anteils daran irgend- 
wie Erwghuung zu tun. W. K6 Rig. 

I )  3. 53, 498 [1919]. 
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thol-Derivates gerecht. 
@Verbindungen, 

Urn festzustellen , 
Naphthyl-sulfamide - 

Ganz lhnlich liegen die Verhaltnisse bei den 

ob bei der Eptstehuog der Farbstoffe die 
wie zu vermuten w&r - nur in der tauto- 

meren .S ulf en 01- F orma, CIOH~ .N: S (: 0) (OH). GH,. C&, reagierten, 
wurde sowohl das M e t h y l - a -  wie das Methy l -@-naph thy lamid  
der p .  To1 u ol - su I f  o n s a u r  e unter verschiedenen Bedioguugen zu 
kuppeln gesuclt. Der Erfolg war giinzlich negativ, uad so ist auch 
i n  diesem Faile wieder die wohl heute allgemein geteilte Ansicht 
bestztigt worden, da13 nur die enoloiden, 'nicht aber die ketoiden 
Formen tautomerer Verbindungen kupplungsfahig sind. 

Da bekaantlioh C a r b o n s a u r e - a m i d e  ebenfalls seit langer Zeit 
zu den tautomeren SubstanZen gezahlt werden, lag der Gedanke nahe, 
unter Berucksichtigung der K. H. Meyerschen und Auwerssohen Er- 
fabruugen be: den Phenol-athern, sowie der oben geachilderten W i t t  - 
schen Beobaehtungen an Sulfamiden zu vwsuchen, ob night auch 
gewisse Acylarnine unter Urnstanden Diazokupplung eingehen konnten . 
Die Aussicht auf einen Erfolg war allerdings von vornherein %&erst 
gering, da es seit den ersten Anfingen der Azofarben-Chemie bis jetzt 
immer als Dogma gegolten hatte, daS die Acetylierung (Benzoylie- 
rung usw.) aromatischer Amine, deren K,upplungsfahigkeit vollstandig 
aufhebe. Dieser Ansicht ist erst neuerdings von K a r r e r l ) ,  sowie 
von Miihlau und Bucher.era) Ausdruck verliehen worden; indirekt 
gestiitzt erschien sie auch,durch K. H. Meyers  Bemerkung3), daB acety- 
lierte Phenole, im Gegebsatz zu den alkylierten, indifferent gegen 
Diazoverbindungen waren. Auf G r u n d  u n s e r e r  V e r s u c h e  mu13 
n u n  j e n e s  DoBma v o n  d e r  K u p p l u n g s u n f a h i g k e i t  d e r  A c y l -  
a m i n e  g e r a d e  s o  a u i g e g e b e n  w e r d e n ,  w ie  i m  J a h r e  1913 d a s  
von d e r  Ind i f f e renz  d e r  P h e n o l - a t h e r  f a l l en  ge l a s sen  w e r -  
d e n  mufite,  n a c h d e m  w i r  b i s h e r  a n  zwe i  Be i sp ie l en ,  n a m -  
l i ch  a m  N -  Ace ty l -  und  am -Benzoy l -a -naphthy lamin ,  haben  
f e s t s t e l l en  ki innen,  daB d ie se  A m i d e  mi t  d i a z o t i e r t e m  p - N i -  
t r a o i l i n  i n  e s s i g s a u r e r  Loaung  be i  Oo d i e  n o r m a l e n  Kupp-  
l u n g s p r o d u k t e :  d a s  N - A c e t y l -  bezw. d a s  - B e n z o y l - p - n i t r o -  
be n z ol  az 0- ( I  - n a p  h t hy 1 a m i n  (Formel HI.) 1 i e f e r  n. 

Auf die gerioge Geschwindigkeit, mit welcher die Umsetzung 
verlauft, ist es wcphl zurilckzuftihren, daS. diese einfache Beobachtung 
anscbeinend noch von niemand gemacht worden ist, denn erst inner- 

') B 48, 1402 [1915]. 
2) hlohlau-Bucherer, Farbenchemisches Psaktikum, 1920, S. 93; wrgl 

3) B. 47, 1742 [1914]. 
aucli Witt, 1 .  c. 2370. 
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halb 5 Tagen gelang es uns, in  verechiedenen Portionen eine Gesamt- 
rusbeute von etwa 20 O/O an Azokorper bei Verwendung der AcetyI- 
verbindung zu erhalten, wilhrend das  Benzoylderivat noch schwieriger 
kuppelte. 

DaB die Reaktionsprodukte ta teachhh die durch Formel (111,) 
wiedergegebene Konstitution besitzen, wurde nicht nur durch stini- 
mende Analysen, sondern auch durch die Synthese des Acetylderivates 
aus p-Nitrobenzolazo-a-naphthylaniin und Acetylchlorid bei Gegenwart 
von Pyridin bewiesen. Die so erhaltenen Substanzen waren nach 
Schmelzpunkt uad Anhalochromie (rubinrote Farbung in alkoholi 
scher Natronlaugc) vollkommen identisch. Eine ganz ahnlicbe Anhalo- 
chromie zeigte auch das bei der Kupplung erhaltene Benzoylderivat, 
nur war bei diesem der Farbton rotviolett, also vertieft gegeniiber 
Clem der Acetylverbindung. 

Nach diesen Befunden lassen sich die in den verschiedenen Farb- 
stoffen vorhandenen Auxochrome nach ihrer abnehmenden S t k r k e  
fdgendermaden ordnen : 

-OH, --NH.S02. CtjHa .CR, -NH. CO.CsH,, -NH. GO .CH3 
An die Oxy-azofarbstofle schlieIjt sich somit eine Stufenleiter VOD 

nndog gebauten Acylamino-azofarbstoffen an, die ihrerseits den Uber- 
gang zu den Amino-azoverbindungen vermitteln. Dieser Reibe 
parallel liiuft in gewissem Sinne eine andere, die mit den sogenannten 
C h i n o n - d i a z i d e n  (den Anhydriden der 0- und p-Diazo-phenole) 
begiont und systematisch weiter zii veracbiedenen Acylimido-chinon- 
diaziden fuhrt (IV.-VII.), 

0 N. S02. Cg Hs N . CO . C6H5 N.CO.CfJs 
I /  I I  II I1 r"ll' 1 

,-' \/ \ ./ 
/ \  

n' 71 
,-\ 

( '11 
/\ 

;< ll il 
\/ /.-. 

N-N N=N N-N N-= ?J 
UV.1 (V., (Vl.) (YII.) 

Dn man diese von Wolff ,  H a n t z s c h ,  rrowie von h l o r g a n  b e z v .  
I l i rnro th l )  studierten Verbindungen auch ale Produkte einer i n t r a -  
molekularen Kupplung der entsprechenden um die Elemente des 
\Vassers reicheren syn-Diazohydrate auffassen kann - gerade so wie 

1) W o l f f ,  A. 312, 126; H a n t z s c h ,  B. 35, 885 [1902]; M o r g a n ,  SOP, 
87, 81 [19U5]; 91, 1311 [1907]; D i m r o t h ,  B. 50, 1539 [1917]. 
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s i c l  der Azokarper (VIII.) vom p-Methyl-anthranol nach K. H. Meyer s  
Anschauungenl) durch i n t e r  molekulare Addi- 

.tion ableiten laat, - so liegen streng genom- 
1 /j 11 I men in den Verbindungen vom Typus VI. 

und VII. bereits Kupplungsprodukte von Acyl- 
/--. aminen vor, und die oben mitgeteilten Tat- 

sachen verlioren dadurch etwas von ihreut 
iiberraschenden Charakter. 

Was schlieBlich die Frage anbelangt, in welcher Form die acy- 
lierten Amine bei der Kupplung reagieren, so kann sie zuneit noch 
nicht exakt beantwortet werden. Im Hinblick auf die analogen Ver- 
hiiltnisse bei den Aryl-sulfamiden wird man jedoch auch bei ihnen mit 
grol3er Wahrscheinlichkeit annehmen konnea , daB die Enolform 
C ~ O  B? . N : C( OH), R die Kupplung vermittelt. 

Das durch die vorstehenden Beobachtungen erschIossene Gebiet 
bedarf natiirlich noch eingehender Durcbarbeitung, insbesondere nach 
den durch die Auwersschen und Meyerscheri Unterslichungen VOI- 

gezeichneten Richtungen hin. In  der Hoffnung, bald mehr daruber 
rnitteilen und zugleich jene oben angedeutete einheitliche Auffassung 
des Kupplungsvorganges dartun zu kiinnen, mochten wir die Fach- 
genoesen bitten, uns das Gebiet einstweilen zur Bearbeituog zu iiber- 
lassen. 

0 
II /\/\/-.. 

-./--./ \ /  

C 

(VIII). 
I€aC N=N.Ar.  

Versnche. 
4 - [4’- N i t r o  - b e n zo lazol- 1 - [p- t 01 uoleu I € 0  n yl- amido] - 

n a p h t h a l i n  (Natriumsalz vergl. 11.). 
Der Farbstoff wird als dunkelbraunroter, auf Zusatz von Essig- 

a8ure sicb orange flrbender, in Alkohol schwer Iijdicher, aus Eisessig 
i n  zkgelroten kleioen Nadelchen vom Schmp. 2100 krystallisierender 
Niederecblag in guler Ausbeute erhalten, wenn man durch Acetat 
abgestumpftes pNitro-benzoldiazonihmchlorid zu einer Auflosung der 
5quivalenten Menge a-Naphthyl-p-toluolsulfamid i n  etwas mehr als 
der berechneten Menge n-Kalilauge hinzuflieBen liiat. 

0.1021 g Sbst.: 11.1 ccm N (220, 759 mm). 
C93HisOINcS. Ber. N 12.55. Gef. N i 257 .  

I ~ [ 4’- Ni t  r 0 -  be n 201 az 01-2- [ p -  t 01 uols u l  fony  l- a m  id o] - 
naph tha l in .  

Analog dem or-Derivat gewonnen, bildet die Substanz lange, 
ziegelrote Nadeln vom Schmp. 204q die i n  Alkohol ziemlich schwer 
mit gelber Farbe loslich sind. 

1) B. 47, 1751 C19141. 



0.1278 g Sbst : 133  ccrn N (IS", 760 mrn). 
CaaHlsO4N4S.  Ber. N 12.55. Gef N 1?59. 

1 . [ p - T o 1 u o 1 s u 1 f 0 n y 1 - m e t h y 1 - a m i n  01 - n a p h t 11 a I i n .  

Die Verbindung entsteht - gleich dem isomeren, lereits bekannteti 
Derivaf Eke P-Naphthylamins - in  ca. 8O-pror. Ausbeute, wenn man 
p-Toluolsul~ooyi-&-aaphthylamin in  etwrs mehr als der acluivalenteu 
hlenge Atzkalilauge aulkt ,  wit der berechneten Menge Dimethyl- 
sulfat schiittelt und schliel3lich nmh kurze Zeit am Ruckfluflkuhler 
zum Sieden erbitzt. Sie Sallt als feste Massse aus und bildet, aus 
Alkohol umkrystallisiert, perlmutterglanzende, &fie Mittchen vorn 
Schmp. 12-1- 125O. Gegenuber Diazoverbindungen besitst sie keinerlei 
Kupplungsvermogen. 

0 i 9 0 4  g Sbst.: 11.3 ccrn N (20°, 7GI im). 
C ~ ~ I J I ~ O ; K S .  Bcr. N 4.50. Gef. N 4.51. 

4 .  "1' - N i t r 0- b e n z o 1 a z 01 - 1 - [ace t y I -  a mi n 01 - n  a p h t 11 a l i  n (111.). 

Zur direkten Daratellung dieses acetylierten Farbstoffes kombiniert 
man chemisch reines A c e t - a - n a p h t h a l i d  vom Schmp. 159O in essig- 
saurer Liisung mit abgestumpftem p-Nitro-benzoldiazoniumchlorid, in- 
dem man das Gemisch ca. 1 Woche im Eisschrank bei Oo aufbewahrt. 
Als bei einem derartigen Ansatz 2 g Acylamin, gelost in 50 ccm 
Eisessig und 10 ccrn Wasser, mit 25 ccm 0.4  n. Diazolijsung z u r  Re- 
aktion gebracht wurden, schieden sich schon nach 24 Stdn. aus der 
rotgelb gefhrbten Flussigkeit an den Wandungen des GefHBes braun- 
rote krystallinische Massen aue, die nbliltriert wurden. lhre  Meoge 
betrug 0.05 g; nach weiteren 2 Tagen wurden noch 0.5 g und nach 
Ablauf des 5. Tages nochmals 0.25 g, insgesamt also 0 8 g, Konden- 
sationsprodukt erhalten, das bereits ziemlich rein war. Ein a h l i c h e r  
Ansatz mit 2 g Acet-a-naphthalid, 70 ccm Eisessig, 30 ccm Wasser 
und 26 ccm dev gleichen DiazolGsung lielerte nach 6-tagigem ununter- 
brochenem Stehen bei Oo ebenfalls 0.8 g Kupplungsprodukt. In  beiden 
Fallen betrug sonach die Rohausbeute 21 O/O. 

Durch Ijrnkrystallisieren aus Eisessig konnte die Substanz ganz rein 
erhalten werden in Gestalt braunroter Nadelchen vom Schmp. 285 -2860 
(unkorr.). Der  in Wasser unlosliche, in Eisessig ziemlich gut, in 
Alkohol und Benzol sich schwer losende Farbstafl ist charakterisiert 
durch die rubinrote AnhaIochromie, die beim VerEetzen der rotgelben 
alkoholischen Losung mit konz. Natronlauge auftritt und die gaoz 
ahnlich wie bei dem entsprechenden Toluolsulfonylderimt (11.) zu 
deuten ist. 



987 

Ein mit dem eben beschriebenen vollig identischer Kiirper wurde 
erhalten, als p -  TS i t r o -  b e n z o l a z  o-  a - n  a p  h t h y l a  m i  n mit Essigsiiure- 
aohydrid langere Zeit erhitzt bezw. als es, in der notigen Menge 
P y r i d i n  gelost, mit 1 Mol. A c e t y l c h l o r i d  versetzt wurde. Das 
letztere Verfahren lieferte nach dem H'erausi8rwn des iiberschussigen 
Pyridins durch verd. WwefeTsliure sogleich ein viel reineres Produkt 
in  fast quas6trstioer Ausbeute. 

0.0929 g (lurch Diszokupplung erhalten. h'arbstolf. 0.2195 g Con, 0.0339 g 
1120. - 0.1110 g Sbst.: 16.3 ccrn N (18O, 760mm). 

C,881403Nd. Ber. C 64.66, H 4.19, N 16.77. 
Gef. * 64.15. x 4.31, n 16.53. 

4 - [4'- Ni  t r o  - b e  n z 0 1  a z o l -  1 - [ ben z o  y l-am in 01 - n a p  h t h a l i  u (I".). 
Der Farbstoff wurde in analoger Weise wie der vorige durch 

Kuppluog erhalten, als man 2 g N - B e n z o y l -  a - n a p h t h p l a m i n  
(Schmp. 156O) in 160 ccm Eisessig + 20 ccni Wasser 16jte und rnit 
20 ccm 0 4-n. ?'-Nitro. t~enzoldiazohydrat-T,i i jung versetzte. Die Um- 
setzung trnt bei 0" viel langsamer eio, indem sich erst nach 5 Tagen 
d e r  FarbstofE aujzuscheiden begann. Nach 8 Tagen wurden 0.2 g 
Rohprodukt erhalten, das durch Umkrystallisieren aus Eisessig braun- 
rote NRdelchen vom Schmp. 214-215'' lieferte. Der  sich in Alkohol 
orangegelb - und zwar leichter als dns Acetylderivat - liisende 
Farbstoff gibt mit Natronlauge eine rotviolette Anhalochromie. 

0.0L91 K Sbst.: 8.5 ccni N (230, 760 mni). 
C23IJ1603Nd. Bt%. N 14 14. Gef. N 14.23. 

D r e s d e n ,  den 18. Februar 1921 

122 K. v. A u w e r s :  Ober die Einwirkung von Semi- 
carbazid auf ungesilttigte Ketone. 

(Eingegangen am 12. Februar 192 1 . )  

Es ist bekannt, dalj sich S e m i c a r b a z i d  Hhnlich wie Hydroxyl- 
ainin a n  ungesattigte Verbindungen anlagern kann, doch schien nach 
friiheren Beobachtungen der Geltungebereich dieser Reaktion beim Semi- 
carbazid weit beschrankter zu sein. Denn R u p e ' ) ,  der sich am eiu- 
gehendstep mit dieser Frage beschkftigt hat, karn auf Grund syste- 
matischer Untersuchungen, die durch die Erfahrungen anderer Forscher 
bestatigt zu werden schienen, zu der Ansicht, daO unter den uoge- 
siittigten Ketonen nur die der F e t t r e i h e  neben Semicarbazonen aucb 

I )  R u p e  and Sahlochoff ,  B. 36, 4377 [1903]i R u p e  iind H i n t e r -  
l a c h ,  B. 40, 4764 [19O'ij; R u p o  und K e a l e r ,  B. 43, 4503, 4715 [1909]. 




