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121, W. KOnig und K. Kéhler: Aromatische Acylamine als
Azokomponenten.
[Vorlaufige Mitteilung aus dem Laboratorium fir Farbenchemie und Farberei-
technik der Techn. Hochschule Dresden.]
(Eingegangen am 19, Februar 1921.)

In den Mechanismus der Kupplung von Diazoverbindungen sind
bekanntlich wihrend der letzten Jahre durch Dimroths, Auwers’,
Karrers und vor allem K. H. Meyers Untersuchungen®') — dem.
letztgenannten Forscher verdanken wir ja die iberraschende Kenntnis
von der Kupplungsfihigkeit der Enolither und gewisser konjugierter
Kohlenwasserstoffe — tiefere Einblicke getan worden, ohne dafl in-
dessen zurzeit, wie K, H. Meyer selbst meint, bereits eine einbeitliche
Auffagsung jener theoretisch und praktisch so wichtigen Reaktion
maglich wire. Nun ist zwar die eben geduflerte Ansicht anfechtbar,
denn die Arbeiten Karrers weisen schon heute den Weg zu einer
solchen einbeitlichen Auffassung, der unseres Erachtens auf eine
systematische Verfolgung Wernerscher Ideen hinauslduft; immerhin
schien es uns angebracht, vorerst noch weiteres experimentelles.
Material zur Frage des Kupplungsvorganges beizubringen.

/ Als Ausgangspunkt fiir unsere dabin zielenden Untersuchungen
haben wir die unseres Wissens in der Literatur kaum beachtete, von
Witt?) schon vor ca. 25 Jahren konstatierte Tatsache gewihlt, daB.
die ¢-Naphthylamide der Benzol-sulfonsiuren in alkalischer
Lésung mit Benzoldiazoniumsalzen zu kuppelp vermdgen, daB sie
sich also wie Phenole verhalten. Diege wichtige Beobachtung konnten
wir zunichst erhiirten durch Darstellung der sich noch leichter
bildenden Azofarbstotfe aus den p-Toluol-sulfonsiure-«- wud
g-napbthylamiden wund diazotiertem p-Nitranilin, deren
Analogie mit den entsprechenden Naphthol-Derivaten u. a. durch die
parallel laufenden, auf Herstellung meri-chinoider Zustinde beruhenden
Anhalochromie-Erscheinungen‘i) dargetan wird, die in der
folgenden kleinen Tabelle zusammengestellt sind:

1y Auwers, B. 41, 4304 [1908]; 47, 1275 [1914]; 48, 1716 (1915}
Dimroth, B. 40, 2404, 4460 [1907]; 41, 4012 [1908); 50, 1534 [1917);
Karrer, B. 48, 1398 [1915]; K. H. Meyer, &. 380, 212 [1911]: B. 44,
2718 [1911]; 45, 2843 [1912]; ‘A. 398, 49 [1913]; B. 47, 1741 [1914]; 52,
1468 [1919). 3, B. 27, 2370 [1894].

3) Unter »2Anhalochromie« wird, in Analogie zu der bisher meist allein
als Halochromie bezeichneten »Kathalochromie«, bei der ein Kation den
Farbtrager bildet, diejenige Farbvertieling verstanden, die im Gefolge der
Salzbildung einer Psendosaure mit Metallhydroxydén auftritt, bei der sich
also ein Anion in dem durch verinderte Bindungsverhilinisse gekennzcich-
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Farbstoff aus diazotiertem p-Nitranilin

a-Naphthyl- g-Naphthyl-
-+ a-Naph- amid der | g-Naph- amid der
’ thol » Toluol- thol p-Toluol-
sulfonsgure sulfonsdure
Farbe dei glgg:ohschen ‘ gelb gelb orange | gelb
Anbalochromie (Farb- (
Lomf:reful‘)lg gugaai}}:()lézil & blau violett violett kirschrot
konz, Na.OH)

Hieraus ergibt sich, dafl die Arylstfamidogruppe kein ganz so
starkes Auxochrom darstellt, wie die Hydroxylgruppe, und daB bei-
spielsweise die anhalochromen Salze der «-Naphthylderivate — in
Anlehnung an die von Hantzsech?) entwickelten Anschauungen —
dureh die Konjugationsformeln (L.) und (IL) verginnbil&liobt werden
kéonen.
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Na-Salz des p-Nitrobenzolazo-a-naphthols.
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- - 0
Na-Salz des p-Nitrobenzolazo-a-naphthylamids der p-Toluol-sulfonsiure.

Formel (I.) repriisentiert einen ausgepréigteren meri-chinoiden Zu-
stand als Formel (IL) und wird somit der tieferen Farbung des Naph-

neten »Chromozustand¢ befindet. Diese Unterteilung des gegeniiber der ur-
spriinglichen Baeyerschen Fassung schon etwas erweiterten Begriffs der
Halochromic ist zum ersten Male in der 1913 von der Dresdener Techn.
Hochschule angenommenen, auf meine Anregung und unter meiner Leitung aus-
gefihrten Dr.-Ing.-Dissertation von W. v. Ismailsky »Halochromie vem
Standpunkte des elektronischen Korkurrenzprinzips, mit experimenteilen Bei-
trigen Gber die Farbwirkung der Azomethingruppe in eyelo- und strepto-
statischer Bindung« dargelegt worden. Der Verfasser, mit dem ich seit
Beginn des Weltkrieges aunBer Fithlung bin, hat wihrend desselben einen
wesentlichen Teil seiner Dissertation, deren einzige Niederschrilt ihm zwecks
Drucklegung ausgehindigt worden war, im 7K. 47, 63, 1626 [1915]; C. 1916,
1704, 1I 251, verdffentlicht, ohne, wie es scheint, meines Anteils daran irgend-
wie Erwihnung zu tan. W. Kanig.
) B. 52, 493 [1919]).
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thol-Derivates gerecht. Ganz #hnlich liegen die Verbiltnisse bei den

B-Verbindungen.
Um festzustellen, ob bei der Eatstehung der Farbstofie die
Naphtbyl-sulfamide — wie zu vermuten war — nur in der tauto-

meren »Sulfenol-Forme, CioHr . N:S(:0)(OH). CsH,.CH;, reagierten,
wurde sowohl das Methyl-a- wie das Methyl-8-naphthylamid
der p-Toluol-sulfonsiiure unter verschiedenen Bedingungen zu
kuppeln gesucht. Der Erfolg war ginzlich negativ, und so ist auch
in diesem Falle wieder die wohl heute allgemein geteilte: Ansicht
bestiitigt worden, dafl nur die enoloiden, ‘nicht aber die ketoiden
Formen tautomerer Verbindungen kupplungsfahig sind.

Da bekanntlich- Carborsiure-amide ebenialls seit langer Zeit
zu den tautomeren Substanzen geziihlt-werden, lag der Gedanke nahe,
unter Beriicksichtigung. der K. H. Meyerschen und Auwersschen Er-
fabrungen bei den Phenol-ithern, sowie der oben geschilderten Witt-
schen Beobachtungen an Sulfamiden zu versuchen, ob nicht auch
gewisse Acylamine unter Umstinden Diazokupplung eingehen kénnten.
Die Aussicht auf einen Erfolg war allerdings von vornherein #dulerst
gering, da es seit den ersten Anfingen der Azofarben-Chemie bis jetzt
immer als Dogma gegolten hatte, daf} die Acetyliernng (Benzoylie-
rung usw.) aromatischer. Amine, deren Kupplungsfihigkeit vollstindig
aufhebe. Dieser Ansicht ist erst peuerdings von Karrer?), sowie
von M&hlau und Bucherer?) Ausdruck verliechen worden; indirekt
gestiitzt erschien sie auch-durch K. H, Meyers Bemerkung®), daB acety-
lierte Phenole, im Gegefisatz zu den alkylierten, indifferent gegen
Diazoverbindungen wiren. Auf Grund unserer Vérsuche muf
nun jenes Dogma von der Kupplungsunidhigkeit der Acyl-
amine gerade so auigegeben werden, wie im Jahre 1913 das
von der Indifferenz der Phenol-dther fallen gelassen wer-
den mufBite, nachdem wir bisher an zwei Beispielen, ndm-
lich am N-Acetyl- und am -Benzoyl-a-naphthylamin, haben
feststellen kdnnen, daB diese Amide mit diazotiertem p-Ni-
tranilin in essigsaurer Lésung bei 0° die normalen Kupp-
lungsprodukte: das N-Acetyl- bezw. das -Benzoyl-p-nitro-
benzolazo-&-naphthylamin (Formel IIL.) liefern.

Auf die geringe Geschwindigkeit, mit welcher die Umsetzung
verlduft, ist es wohl zurtickzufithren, daB-diese einfache Beobachtung
anscheinend noch von niemand gemacht worden ist, denn erst inner-

) B 48, 1402 [1915].

%) Mohlau-Bucherer, Farbenchemisches Praktikum, 1920, S. 93; vergl
auch Witt, 1. ¢. 2370,

3 B. 47, 1742 [1914).
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halb 5 Tagen gelang es uns, in verschiedenen Portionen eine Gesamt-
ausbeute von etwa 20 °/, an Azokdrper bei Verwendung der Acetyl-
verbindung zu erbalten, wihrend das Benzoylderivat noch schwieriger
kuppelte.

L

/

N/ \
—N=N P —NH. CO \ﬁ
(bezw. —NH.CO.CII;).

DaB die Reaktionsprodukte tatsiichlich die durch Formel (I11,)
wiedergegebene Konstitution besitzen, wurde nicht nur durch stim-
mende Analysen, sondern auch durch die Synthese des Acetylderivates
aus p-Nitrobenzolazo-a-naphthylamin und Acetylchlorid bei Gegenwart
von Pyridin bewiesen. Die so erhaltenen Substanzen waren nach
Schmelzpunkt und Anhalochromie (rubinrote Farbung in alkohol;-
scher Natronlauge) vollkommen identisch. Eine ganz ihnliche Anhalo-
chromie zeigte auch das bei der Kupplung erhaltene Benzoylderivat,
nur war bei diesem der Farbton rotviolett, also vertieft gegeniiber
dem der Acetylverbindung,

Nach diesen Befunden lassen sich die in den verschiedenen Farb-
stoffen vorhandenen Auxochrome nach ihrer abnehmenden Stirke
fulgendermaflen ordnen:

—OH, —NH.S0;.CsH,.CH;, —NH.CO.CsH;, —NH.CO.CH.

An die Oxy-azofarbstoffe schlieft sich somit eine Stufenleiter von
analog gebauten Acylamino-azofarbstolfen an, die ihrerseits den Uber-
gang zu den Amino-azoverbindungen vermitteln. Dieser Reihe
parallel liult in gewissem Sinne eine andere, die mit den sogenannten
Chinon-diaziden (den Anhydriden der o- und p-Diazo-phenole)
begiont und systematisch weiter zu verschiedenen Acylimido-chinon-
diaziden fiithrt (IV.—VIL).

(ILL. ) o/

/
7
N \

o N.80,.C¢Hs N.CO.CeHs N.CO.CHa
I T e
| I | OO
< >< > >

N =) N=N N==N Ne===2
av) V) ¥ Ly

Da man diese von Walff, Hantzsch, sowie von Morgan bezw.
Dimroth') studierten Verbindungen auch als Produkte einer intra-
molekularen Kupplung der entsprechenden um die Elemente des
Wassers reicheren syn-Diazohydrate auffassen kann — gerade so wie

Yy Wollf, A. 812, 126; Hantzsch, B. 35, 888 [1902]; Morgan, Soc.
7, 81 [1903); 91, 1311 [1907]; Dimroth, B. 50, 1539 [1917].
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sich der Azokdrper (VIIL) vom p-Methyl-anthranol nach K. H. Meyers

O Anschauungen?) durch intermolekulare Addi-
»1/\/11\\/\ «tion ableiten 1afit, — so liegen streng genom-
[ Lf ] men in den Verbindungen vom Typus VI
T und VIL bereits Kupplungsprodukte von Acyl-
aminen vor, und die oben mitgeteilten Tat-
sachen verlieren dadarch etwas von ihrem
itberraschenden Charakter.

Was schlieflich die Frage anbelangt, in welcher Form die acy-
{ierten Amine bei der Kupplung reagieren, so kann sie zurzeit noch
nicht exakt beantwortet werden. ' Im Hinblick auf die analogen Ver-
héltnisse bei den Aryl-sulfamiden wird man jedoch auch bei ihnen mit
grofer Wahrscheinlichkeit annehmen konnen, dall die Enoliorm
C10H:;.N:C(OH).R die Kupplung vermittelt.

Das durch die vorstehenden Beobachtungen erschlossene Gebiet
bedarf natiirlich noch eingehender Durcharbeitung, insbesondere nach
den durch die Auwersschen und Meyerschen Untersuchungen vor-
gezeichpeten Richtungen hin. In der Hoffnung', bald mehr dariiber
mitteilen und zugleich jene oben angedeutete einheitliche Auffassung
des Kupplungsvorganges dartun zu kdnnen, mochten wir die Fach-
genossen bitten, uns das Gebiet einstweilen zur Bearbeitung zu iiber-
lassen.

P
H;C N=N.Ar.
(VIID).

Versuche.
4.[¥-Nitro-benzolazo]-1-[p-toluclsulionyl-amido]-
naphthalin (Natriumsalz vergl. IL).

Der Farbstoff wird als dunkelbrauntoter, auf Zusatz von Essig-
sidure sich orange firbender, in Alkohol schwer l3slicher, aus Eisessig
in ziegelroten kleinen Nidelchen vom Schmp. 210¢ krystallisierender
Niederschlag in guler Ausbeute erhalten, wenn man durch Acetat
abgestumpites p-Nitro-benzoldiazoniumehlorid zu einer Auflésung der
dquivalenten Menge a-Naphthyl-p-toluolsulfamid in etwas mehr als
der berechneten Menge n-Kalilauge hinzullieBen 1ift.

0.1021 g Sbst.: 11.1 cem N (22°, 759 mm).
CasHis04 NS, Ber. N 12.55. Gef. N 1257,

1-[4-Nitro-benzolazo]-2-[p-toluolsulfonyl-amido]-
naphthalin.
Analog dem &-Derivat gewonnen, bildet die Substanz lange,
ziegelrote Nadeln vom Schmp. 204° die in Alkohol ziemlich schwer
wit gelber Farbe Iislich sind.

Yy B. 47, 1751 [1914].
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0.1278 g Sbhst : 13.8 cem N (187 760 mm).
Cos HisO,NyS. Ber. N 12,55, Gel N 1259,

1-[p-Toluolsulfonyl-methyl-amino]-naphthalin.

Die Verbindung enisteht — gleich dem isomeren, Lereits bekannten
Derivat des B-Naphthylamins — in ca. 80-proz. Ausbeute, wenn man
p-Toluolsulfonyl-a-saphthylamin in etwas mehr als der #quivalenten
Menge Atzkalilauge auflost, mit der berechneten Menge Dimethyl-
sulfat schittelt und schlieBlich moch kurze Zeit am RiickiluBkihler
zum Sieden erhitzt. Sie fallt als feste Masse aus und bildet, aus
Alkohol umkrystallisiert, perlmutterglivzende, weille Blittchen vom
Schmp. 124— 125% Gegeniiber Diazoverbindungen besitat sie keinerlei
Kupplungsvermégen.

03904 g Shst.: 11.3 cem N (20, 761  1m).
Cis1;70:NS. Ber. N 4.50. Gel. N 4.54.

4:[4'-Nitro-benzolaze]-1-[acetyl-amino]-paphthalin (IIL).

Zur direkten Darstellung dieses acetylierten Farbstoffes kombiniert
man chemisch reives Acet-a-naphthalid vom Schmp. 159° in essig-
saurer Losung mit abgestumpfitem p-Nitro-benzoldiazoniumchlorid, in-
dem man das Gemisch ca. 1 Woche im Eisschrank bei 0° aufbewahrr.
Als bei einem derartigen Ansatz 2 g Acylamin, gelost in 50 cem
Eisessig und 10 cem Wasser, mit 25 cem 0.4 7. Diazolésung zur Re-
aktion gebracht wurden, schieden sich schon nach 24 Stdn. aus der
rotgelb gefirbten Fliissigkeit an den Wandungen des Gelifles braun-
rote krystallinische Massen aug, die abfiltriert wurden. lhre Menge
betrug 0.03 g; nach weiteren 2 Tagen wurden noch 0.5 g und nach
Ablauf des 5. Tages nochmals 0.25 g, insgesamt also 08 g, Konden-
sationsprodukt erhalten, das bereits ziemlich rein war. Ein dhnlicher
Ansatz mit 2 g Acet-e-naphthalid, 70 cem Eisessig, 30 ccm Wasser
und 26 ccm dew gleichen Diazoldsung lieferte nach 6-tigigem ununter-
brochenem Stehen bei 0° ebenfalls 0.8 g Kupplungsprodukt. In beiden
Fallen betrug sonach die Rohausbeute 21 %/.

Dureh Umkrystallisieren aus Eisessig konnte die Substanz ganz rein
erhalten werden in Gestalt braunroter Nidelchen vom Schmp. 285 —286°
(unkorr.). Der in Wasser unlésliche, in Eisessig ziemlich gut, in
Alkohol und Benzol sich schwer losende Farbstoft ist charakterisiert
durch die rubinrote Anhalochromie, die beim Versetzen der rotgelben
alkoholischen Lé&sung mit konz. Natronlauge auftritt und die ganz
iholich wie bei dem entsprechenden Toluolsulfonylderivat (II.) zu
deuten 1ist.
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Ein mit dem eben beschriebenen vollig identischer Kérper wurde
erhalten, als p-Nitro-benzolazo-a-naphthylamin mit Essigsiure-
anhydrid lingere Zeit erhitzt bezw. als es, in der ndtigen Menge
Pyridin geldst, mit 1 Mol. Acetylchlorid versetzt wurde. Das
letztere Verfahren lieferte nach dem. Herauslésen des iiberschiissigen
Pyridios durch verd. Sehwefelsiure sogleich ein viel reineres Produkt
in fast quantitativer Ausbeute.

0.0929 g durch Diazokupplung erhalten. Farbstolf. 0.2195 g COs, 0.0358 g
M50, — 0.1110 g Sbst.: 16.3 cem N (18?, 760 mm).

CisH1 OsN,. Ber. C 64.66, H 4.19, N 16.77.
Gel. » 64.45, » 4.31, » 16.83.

4-[4'-Nitro-benzolazo]-1-[benzoyl-amino]-naphthalin (IIL).

Der Farbstoff wurde in apaloger Weise wie der vorige durch
Kupplung erhalten, als man 2g N-Benzoyl-a-naphthylamin
(Schmp. 1569 in 160 ccm Kisessig + 20 cem Wasser 1oste und mit
20 cem  0.4-n. p-Nitro-benzoldiazohydrat-L.ésung versetzte. Die Um-
setzung trat bei 0° viel langsamer ein, indem sich erst nach 5 Tagen
der Farbstolf auszuscheiden begann. Nach 8 Tagen wurden 0.2 g
Rohprodukt erhalten, das durch Umkrystallisieren aus Eisessig braun-
rote Nitdelchen vom Schmp. 214—215° lieferte. Der sich in Alkohol
orangegelb — und zwar leichter als das Acetylderivat — l3sende
Farbstolf gibt mit Natronlauge eine rotviolette Anhalochromie.

0.0.91 g Sbst.: 8.5 cem N (239 760 mm).

CosHis03Ne. Ber. N 1414, Gef. N 14.23.

Dresden, den 18. Februar 1921

122. K.v. Auwers: Uber die Einwirkung von Semi-
carbazid auf ungesittigte Ketone.
(Eingegangen am 12, Februar 1921.)

Es ist bekannt, dafl sich Semicarbazid #hnlich wie Hydroxyl-
amin an ungeséttigte Verbindungen anlagern kann, doch schien nach
friiberen Beobachtungen der Geltungsbereich dieser Reaktion beim Semi-
carbazid weit beschrinkter zu sein. Denn Rupe?), der sich am ein-
gehendsten mit dieser Frage beschaftigt hat, kam auf Grund syste-
matischer Untersuchungen, die durch die Erfahrungen anderer Forscher
bestdtigt zu werden schienen, zu der Amnsicht, dal unter den unge-
siattigten Ketonen nur die der Fettreihe neben Semicarbazonen auch

) Rupe und Schlochoff, B. 86, 4377 [1903]; Rupe und Hinter-
lach, B. 40, 4764 [1907]; Rupe und KeBler, B. 42, 4503, 4715 [190}.





