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314. Zur Darstellung und reduktiiren Spaltung von 
Benzolazonaphtol-alkyliithern 

von J. B. Miillerl), L. Blangey und H[. E. Fierz-David. 
(9. X. 52.) 

Die Vergtherung von 1,2-Benzolazonaphtol wurde erstmals von 
Weinberg2) durchgefuhrt, der durch Behandlung der freien Oxyazo- 
verbindung mit Athylbromid in alkoholischer Kalilauge bei geringem 
Uberdruck den Athylgther als dunkelrotes 01 erhielt3). 

Churrier & Perreri4) stellten als erste den Methyl- und den Athyl- 
Bther in reiner, kristallisierter Form dar durch Umsatz der Oxyazo- 
verbindung (1 Mol) mit Dialkylsulfaten (30 Mol!) in konz. Natron- 
bzw. siedender Kalilauge. 

Kurz nachdem Pierx-Duvid & Ischer5) die Alkylierbarkeit von 
1,2-Benzolztzonaphtol in Frage gestellt hatten, erschien eine Arbeit 
von EZisu Ghigi6),  welehe ihrerseits die Angaben von Churrier & 
Perreri4) bestgtigt. 

Fig. 1. 
1,2-Benzolazonaphthol-methyl~ther. 

1) Die vorliegende Veroffentlichung stellt einen Teil der DLs. von Jorg B. Miller 
,,Beitrag zur Darstellung und reduktiven Spaltung 0-substituierter Benzolazonaphtole", 
ETH., Ziirich 1952, dar. 2, Weinberg, B. 20, 3177 (1887). 

3) Die Reaktion ist jedoch nicht vollstiindig; naoh einigem Stehen kristallisiert 
nicht umgesetztes Ausgangsprodukt aus; Meldola & Mor,gun, Soc. 55, 605 (1889). 

4) Churrier & Ferreri, G. 42, 11, 117 (1912); 43, I, 547 (1913). 
5) Fierz-David & Ischer, Helv. 21, 679 (1938). 
6 )  Ghigi, 0. 70, 202 (1940) und Helv. 23, 428 (1940). 
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Wir erhielten unsererseits beim Busammenfiigen von 1 Mol Oxy- 
azoverbindung mit 2 Mol Dialkylsulfat in Natronlauge (40° Be) den 
entsprechenden 1,2-Benzolazonaphtol-alkyl~ther nach Reinigung 
durch HV.-Destillation in einer Ausbeute von 80 yo. Die Methylierung 
findet bei 750 statt, die Athylierung bei 100 -105O. Der Methylgther 
bildet, aus Methanol umkristallisiert, schone rubinrote, monoklin- 
holoedrische Kristallel) (Fig. 1 und Tab. 1). 

Tabelle 1. 
1,2-Benzolazonaphthol-methyllther 

Monoklin holoedrisch 
{ j3 = 109O 34'. a:b:c = 1,6487:1:0,9135 

Position 

89O 58' 
890 55' 

-88' 58' 
89O 53' 

-89" 25' 
210 09' 
32O 43' 
51" 31' 
49O 41' 

-24O 11' 
-13' 58' 

Form 

89" 51' 
430 20' 
13' 36' 
56O 35' 
39" 12' 
440 32' 
89O 47' 
89O 29' 
50° 48' 

63O 25' 
43' 26' 

100 
101 
101 
201 
201 
011 
110 
210 
111 
iii 
221 

- 

- 

- 

berechnet 

900 00' 
900 00' 

-900 00' 
900 00' 

- 900 00' 
21° 16' 
32" 46' 
52" 10' 
450 56' 

- 140 17' 
-24O 11' 

e 
900 00' 
430 21' 
13" 06' 
56O 52' 
39" 23' 
440 25' 
900 00' 
900 00' 
53O 40' 
430 44' 
63O 28' 

Weinberg2) war wiederum der erste, welcher auf 1,2-Benzolazo- 
alkoxy-naphtalin (I) ein Reduktionsmittel einwirken liess : Die 
Athoxyverbindung wird durch salzsaure Zinnchloriirlosung zu 4- 
Amino-3-Bthoxy-l-( 4-aminophenyl)-naphtalin (IT, R =C,H,) redu- 
ziert. Dieses Diamin wurde von Meldola & M ~ r g a % ~ )  tetrazotiert und 
mit 2 Mol p-Naphtol gekuppelt4). 

Eigene Versuche ergaben, dass sich auch die Methoxyverbindung 
mit Zinnchloriir reduzieren lasst, wobei in 24-proz. Ausbeute das 
Diamin I V  (R =CH,) entsteht, neben den normalen Spaltprodukten 
I1 und I11 (R=CH,) (21 yo Ausb.). Ghigi5) erhielt bei dieser Reduktion 
nur unkristallisierbare Reaktionsprodukte. 

An Versuchen zur Darstellung von 1,2-Amino-alkoxy-naphtalin 
aus einer entsprechenden Azoverbindung fehlt es nicht. So schrieben 

l) Herrn Dr. R. L. Parker, Prof. am minera1og.-petrograph. Institut der ETH., 

2, Weinberg, B. 20, 3177 (1887). 
3, Meldola & Morgan, SOC. 55, 605 (1889). 
4) Vgl. auch Meldolu & Hanes, SOC. 65, 835 (1894), Fussnote. 
5 )  Ghigi, G. 70, 202 (1940) und Helv. 23, 428 (1940). 

sowie Herrn Peng Kuoching sei fiir die Kristallvermessung gedankt. 
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Fierx-David & Ischerl) : ,,Die einfachste Methode" zur Darstellung von 
1,2-Amino-methoxy-naphtalin ware ,,die Reduktion von Benzol- 
azo-o-methoxy-naphtalin". Die Reduktion mit Zink und Essigsaure 
nach Chuwier & Perreri2) fiihrt nur zu genz geringen Mengen an 
Spaltprodukten3). Unbrauchbar ist ebenfalls die Reduktion mit 
Eisen oder Zink in Saure oder Lauge3). Interessanterweise bildet sich 
bei der Reduktion mit Natriumhydrosulfit zu 90 yo 2-Phenyl- 
naphtylendiamin-(l,2) (V) (Ghigi3)).  BaZtumi4) stellt fest, dass zur 
Herstellung von 1,2-Amino-alkoxy-naphtalin nur die Reduktion 
der Nitroverbindung zum Ziele fuhrt und schliesst sich den Aus- 
fuhrungen von Ghigi3) an. 

Wir konnten bei der Reduktion der Azoverbindung I die zu er- 
wartenden Spaltprodukte Anilin (11) und 1,2-Amino-alkoxy-naph- 
talin (111) in praktisch quantitativer Ausbeute erhalten, wenn kata- 
lytisch reduziert wurde. Die Trennung der beiden Basen geschah 
durch Destillation. 

Nach obiger Alkylierungs- und Reduk tionsmethode lassen sich 
ebenfalls die 2 , l -  und 1,4-Aminonaphtol-me thyl- und -5thyliither &us 
den entsprechenden Benzolazonaphtolen in guter Ausbeute darstellen. 

N I SnC1, 5 
v (90%) ()bAOR Po. __+ 

0 
Na2S204 

I1 - 
I NH2 

lNi,H2 IV (24%) 

NH, 
I 

NHZ 
I i' + 

I1 (quant.) 111 

E x p e r i m e n t e l l e  A n g a b e n .  
1. Alkylierung von  Benzolazonaphtolen. :L,2-Benzolazonaphtol-me- 

thyliither. Ansatz: 5,O g (0,02 Mol) 1,2-Benzolazona~phtol (Smp. 132-134O), 6,O g 
(0,04 Mol) Dimethylsulfat, 50 cm3 konz. Natronlauge (40° B6). Die Methylierungsapparatur 
bestand aus einem durch Bunsen-Brenner geheizten Becherglas von 250 cms mit energisch 
wirkendem Riihrer und Thermometer. Der im Morser fein zerriebene Barbstoff wurde in 

l) Fierz-David & Ischer, Helv. 21, 679 (1938). 
2, Charrier & Ferreri, G. 42, 11, 117 (1912); 43, I, 547 (1913). 
3, Ghigi, G. 70, 202 (1940) und Helv. 23, 428 (1940).. 
4, Baltazzi, C. r. 230, 2209 (1950). 
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heissem Wasaer benetzt und die Farbstoffsuspension filtriert. Zu der auf 65O vorgewarmten 
Natronlauge gab man unter starkem Ruhren hintereinander den feuchten Farbstoff- 
kuchen und die gesamte Menge an Dimethylsulfat. Innert 4 Min. steigerte man die Tem- 
peratur suf 75O. Der Farbstoff ballte sich zuerst zu Klumpen zusammen, die sich aber 
plotzlich in ein dunnfliissiges, dunkelrotes 01 verwandeltcn, das bei abgestelltem Ruhrer 
an die Oberflache stieg. Hernach ruhrte man noch 16 Min. bei derselben Temperatur. 
Nach dem Abkiihlen verdunnte man mit Wasser und extrahierte mit Ather. Nach Waschen, 
Trocknen und Abdampfen des Athers erhielt man 5 g dunkelrotes 01 (95% d. Th.), das 
nach Destillation im Hochvakuum (Sdp.,,, 180-182O) langsam - am besten nach Zugabe 
eines Impfkristalles - in rosettenartigen Warzen oder glanzenden Platten von dunkler, 
rubinroter Farbe kristallisierte. Smp. 63-65O (Lit. 62O). Erhalten 4,25 g (81% d. Th.). 

1 , 2  -Benzolazonap  h t  01 - ii t h y l a  t her. Ansatz wie oben, jedoch Dimethylsulfat 
ersetzt durch 6,2 g (0,04 Mol) Diathylsulfat. Nach Zugabe des Alkylierungsmittels und 
des Farbstoffes bei 65O wurde die Temperatur innert 8 Min. auf 100" gebracht, wobei die 
Reaktion stattfand. Bei 100-105° ruhrte man noch 22 Min. weiter und arbeitete dann 
wie oben auf. Das olige Rohprodukt, Sdp.,,,, 165--167O, lieferte 4,24,5 g Athyliither 
( 7 8 4 2 %  d. Th.). Nach dreimaliger Umkristallisation aus Petrolather bei - 1 0 0 ,  Smp. 
80-81O (Lit. 790). Da die uberfuhrung in den kristallinen Zustand schwierig und muhsam 
ist, wurden die Reduktionsversuche rnit dem destillierten 01 vorgenommen. 

Nach der gleichen Vorschrift lassen sich die Methyl- und hhylather von 2,l-Benzol- 
azonaphtol darstellen. Der Methylather wird durch Umkristallisation gereinigt, der Athyl- 
ather durch HV.-Dostillation (Sdp.,,,, 165O). 

Wird 1,4-Benzolazonaphtol (hergestellt nach Witt & Dedichenl)) alkyliert, genugt 
die Anwendung yon 1,5 Mol Alkylierungsmittel. Die dthylierung wird ebenfalls bei 
65-75O vorgenommen. Reinigung der Produkte durch Umkristallisation. 

2. R e d u k t i o n  v o n  Benzolazonaphto l -a lkyl i i thern .  A. R e d u k t i o n  d e s  
1,2-Benzolazonaphtolmethylathers m i t  Zinnchlor i i r /Salzsaure.  Ansatz: 5,2 g 
(0,02 Mol) Methylather in 100 em3 Metha,nol gelost; 30 em3 Zinnchlorurlosung (40 g 
SnCl,, 2 H,O in 100 em3 konz. HC1). Zu der in einem 250-om3-Becherglase befindlichen 
und auf 750 vorgewarmten Zinnchlorurlosung wurde unter starkem Ruhren innerhalb 
40 Min. die alkoholische Losung des Methylathers aus einem Tropftrichter zugegeben. 
Die Temperatur wurde zwischen 60-64O gehalten. Nach beendeter Zugabe riihrte man 
noch einige Min. weiter, um moglichst allen Alkohol zu verdampfen. Schon wahrend der 
Reaktion schied sich aus der schwach rotlich gefarbten ReduktionslGsung cin kristalliner, 
weisser Niederschlag ab. uber  Nacht stellte man in den Kuhlschrank und filtriertc 
(Filtrat A) anderntags von dem Niederschlag der Hydrochloride ab (3,8 g ; %'eCl,-Reaktion 
weinrot bis blau). Das rohe, zinnhaltige Dihydrochlorid der Diaminbase wurde in 90 em3 
heissen WasFers gelost und kurz aufgekocht, hernach wurde filtriert und der Niederschlag 
noehmals init 20 em3 Wasser extrahiert. Die vereinigten wlsserigen, schwach gelblichen 
Filtrate schieden beim Erkalten weisse filzige Nadelchen ab (0,25 g), die nicht weiter 
untersncht wurden. Die nun klare Losung (110 em3) wurde mit dem gleichen Volumen 
an 2 4 .  Salzsaure und mit 10 em3 konz. Salzsiiure versetzt. Im Kuhlschrank fielen iiber 
Nacht 1,6 g (24% d. Th.) 4-Amino-3-methoxy-l-(4-aminophenyl)-naphtalin-dihydro- 
chlorid in schneeweissen Kristallen aus. Das Filtrat (Filtrat B) ergab mit Ferrichloridlosung 
praktisch nur noch die fur den 1,2-Aminonaphtolather charakteristische Rlaufarbung. 

Das Dihydrochlorid wurde zur Anal yse mehrmals umkristallisiert durch Losen in 
Wasser und Versetzen mit einigen Tropfen 2-n. Sslzsiiure bis zur beginnenden .Aussehei- 
dung der Kristallnadelchen. 

21,93 mg Subst. gaben 49,00 mg CO, und 10,82 mg H,O 
19,39 mg Subst. gaben 1,50 em3 K, (25O, 725 mm) 
19,07 mg Subst. gaben 16,33 mg AgCl 

C,,H,,OK,CX, Ber. C 60,58 H 5,38 N 8,31 C1 21,03% 
Gef. ,, 60,98 ,, 5,52 ,, 8,46 ,, 21,18% 

l )  B. 30, 2655, 2657 (1897). 
162 
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Die wasserige Losung des Dihydrochlorids gibt mit Ferrichlorid eine weinrote Far- 
bung. Bei Natriumnitrit- und Salzsaurezugabe auf der Tiipfelplatte entsteht zuerst die 
gleiche Farbung. Nach kurzer Zeit verschwindet sie aber, und es entsteht eine schwach 
gelbe Tetrazoniumlosung. Die freie Base, hergestellt durch Zersetzung des Dihydro- 
chlorids mit 2-n. Natronlauge und nachheriges Ausathern, bildet glanzende Kristall- 
plattchen vom Smp. 125-126O. Gut loslich in Ather, Alkohol, Benzol mit griin-blauer 
Fluoresccnz. Leicht loslich in Chloroform. Umkristallisierbar aus wasserigem Methanol. 

T i t r a t i o n  d e s  D i a m i n s  m i t  1-n. N i t r i t l o s u n g .  0,528 g (0,002 Mol) Diaminbase 
wurden in 6 cm3 2-n. Salzsaure und ebwas Wasser warm gelost und die Losung dann durch 
Zugabe von Eis auf Oo gekiihlt. Nach Zugabe von 4 em3 1-n. Nitritlosung farbte sich 
Jodkalistarkepapier dunkelblau. (Theoretiacher Verbrauch: 4 cm.3) 

K u p p l u n g  m i t  B-Naphtol .  Die eiskalte Tetrazolosung wurde zu einer vorge- 
kiihlten Auflosung von 0,6 g (0,004 Mol) reinem B-Naphtol in 2 cm3 2-n. Natronlauge 
und 5 em3 2-n. Sodalosung gegeben. Sofort bildete sich ein violetter Niederschlag, der 
nach 3/4 Std. filtriert und getrocknet wurde (1,15 g RoIhprod., 100% d. Th.). Farbe mit 
konz. Schwefelsaure: blau. Beim Verdiinnen rnit Wasser entstchen violette Flocken. 
Gut loslich in Chloroform, in Benzol nur in der Warme loslich. Schlecht loslich in Alkohol. 

Fur die Analyse wurde zuerst aus Chloroform/I"thanol, dann aus Benzol um- 
kristallisiert. Smp. 247-249O. 

1SJ9 mg Subst. gaben 51,66,mg CO, uiid 7,82 mg H,O 
3,598 mg Subst. verbrauchten 1,954 em3 Na,S,O,, 0,02-n. 

C,,H,,O,N, Ber. C 77,33 H 4,56 OCH, 5,4004 
Gef. ,, 77,50 ,, 4,81 ,, 5,62% 

I so l ie rung  d e r  Spal tungsbasen .  Das zinnhaltige Filtrat A (Reaktion mit 
FeC1,-Losung : blau) wurde mit iiberschiissiger Natronlauge unter Eiskiihlung stark al- 
kalisch gemacht und mit Ather ausgeschuttelt. Man erhielt 3,l g dunkelbraunes 01. Das 
Filtrat B lieferte 0,6 g 61. Diese beiden Fraktionen wurden gemeinsam in einem kleinen 
Wurstkolben destilliert. Man erhiclt: 1. 0,4 g Anilin (22% Ausbeute). Sdp.,, 74-750. 
Nachweis: Violettfarbung mit Hypochloritlosung; Acetylderivat : Sinp. 113--114O, 
Misch-Smp. mit einem Vergleichspraparat ebenso. 2. 0,s g 1,2-Aminonaphtol-methyl- 
ather (22% Ausbeute). Sdp.O,lb 120" (Lit. : Sdp.o,05 110O). Leicht blaulich gefarbte Kristall- 
masse. Das redestillierte Produkt wurde aus Petrolather umkristallipiert : Smp. 52-54O 
(Lit. Smp. 54O). Acetylderivat: Smp. 177-178O (Lit. Smp. 178-179O). 

19,37 mg Subst. gaben 51,57 mg CO, und 10,33 mg H,O 
C,,H,,O,N Ber. C 72,54 H 6,09% Gef. C 72,65 H 5,97% 

Der Destillationsruckstand, ein braunes, zahes Harz, wurde nicht weiter untersucht. 
B. K a t a l y t i s c h e  R e d u k t i o n .  1 ,2-Aminonaphto l -methyl i i ther .  Ansatz: 

5,2 g (0,OZ Mol) 1,2-Benzolazonaphtol-methylather in 150 om3 Ather gelost; 4 cm3 Raney- 
Nickel-Suspension. Die Azoverbindung wurde bei Zimmertemperatur und Normaldruck 
reduziert. Nach Aufnahme der theoretischen Mcnge Wasserstoff (900 em3 in ca. 3 Std.) 
dekantierte man vom Raney-Nickel und dampfte den Athicr ab. Der Riickstand, ein honig- 
gelbes 01, lieferte bei fraktioniertcr Destillation in 80-90-proz. Ausbeute die Spaltungs- 
basen Anilin (1,5-1,65 g) und 1,2-Aminonaphtol-methylather (2,8-3,l g). Die Identifi- 
zierung der Baeen geschah wie oben. 

1,2-Aminonaphtol-athylather. Diem Verbirtdung entsteht in glcicher Aus- 
beute wie der Methylathcr. Sdp.,,,, 1O9-11lo. Smp. 49-50° (Lit. 50-51O). Acetyl- 
derivat: Smp. 145-146O (Lit. 144O, 145O). 

Die katalytische Reduktion der Alk?ylather von 2 , l -  und 1,4-Benzolazonaphtol 
liefert ebenfalls die normalen Spaltprodukte: 2,l-Aminonaphtol-methylather : Sdp.o,o, 
93-94O; 2,l-Aminonaphtol-fithylather : Sdp.,,,, 96-98"; 1,4-Aminonaphtol-athylather: 
Sdp.,,, 120--122O, Smp. 42-43O (Lit.: 96O). 

Die Mikroanalysen wurden im analyt,. Lsboratorjum der techn.-chem. Abteilung 
der ETH. (Frl. dipl. Ing. chem. E. Kunz) ausgefiihrt. 
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Z u s a m m  enf a s sung. 
Die Methylierung sowie Athylierung von I,% und von 2 , I -  

Benzolazonaphtol wurde in konz. Natronlauge bei erhohter Tem- 
peratur imter Anwendung von 2 Mol Dialkylsulfat auf 1 Mol Oxyazo- 
verbindung erfolgreich durchgefiihrt. [Variante der Vorschriften von 
Ghigi sowie Charrier & Perreri.] Die Alkylierung von 3,4-Benzolazo- 
naphtol erfordert nur 1,5 Mol Alkylierungsmittel. 

Bei der Reduktion von I, 2-Benzolazonaphtol-methyl5,ther in 
salzsaurer Zinnchlorurlosung entsteht neben den normalen Spalt- 
pro duk t en 4 -Amino - 3 -met ho xy- 1 - ( 4 - aminophen yl ) -nap h t alin . 

Die katalytische Reduktion von 1,2- ,  2 , l -  und 1,4-Benzolazo- 
naphtol-alkylathern liefert quantitativ die entsprechenden Amino- 
naphtol-alkylather und Anilin. Die Trennung der beideii Basen 
geschieht durch Destillation. 

Organisch-technisches Laboratorium 
der Eidg. Techn. Hochschule, Zurich. 

315. Spektroskopische Untersuchungen an Orange I und Orange I1 
von J. B. MiiUerl), L. BIangey n n d  H. E. Fierz-David. 

(9. X. 52.) 

Nachdem es E’ierx-David, BZangey & Str.eiff2) gelungen war, als 
erste das Orange-I-N-Methyl-Derivat 3), d. h. die a-Naphtochinon- 
methylphenylhydrazon-p-sulfosaure (111), durch Kondensation von 
a-Naphtochinon mit Methylphenylhydrazin-p-sulfosaure darzustellen, 
nachdem ferner der O-Methylather I T  des gleichen Oxyazofarhstoffes I 
schon seit langer Zeit4)5) bekannt ist, Rehien es interessant, durch 
spektroskopische Vergleichung des chinoiden N-Alkyl- und des 
azoiden O-Alkyl-Derivates mit dem nicht substituierten p-Oxya,zo- 
farbstoff zu untersuchen, ob letzterer als Oxyazoverbindung Ia oder 
als Chinonhydrazon I b  oder als Gemisch beider Pormen vorliege. Zu- 
gleich konnte die Frage geklart werden, ob der Farbumschlag von 
Orange I im alkalischen Gebiet auf dem Ubergang in die Oxyazoform 

l) Die vorliegende Veriiffentlichung stellt eine gekiirzte Fassung der Dissertation von 
Jorg B. Miiller, ETH., Zurich 1952, dar, in welcher ebenfalls die Messmethodik zur Auf- 
nahme der Losungsspektren und die rechnerische Durchfiihrung zur Bestimmung von 
Kr und pK beschrieben ist. 

2, Fierz-David, Blangey & Streiff, Helv. 29, 1718 (1946). 
3, Orange I ist das Na-Salz von p-Sulfo-benzolazo-a-naphtol. 
*) Woroshtzow, Z. Farbenind. 10, 169 (1911). 
5 ,  Fierz-David, Jadassohn & Stoll. Helr. 20, 1075 (1937). 


