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247. Maximilia? P. Schmidt  und A l f r e d  Hagenbhkerl):  

(Eingegangen am 21. Jul i  1921.) 

Theoretlecher Teil. 
o -  Amino-azofa rbs to f f e  geben durch Oxydation in P s e u d o -  

a z i m i d e  ubora). Die Bildung dieser eigenartigen Triazole erfolgt 
oft 80 leicht, daS sie schon 'als unerwtinschte Nebenprodukte bei der 
Darstellung von Amino-azofarbstoffen entstehen *). 

Anders verhalten sich jedoch die Farbstoffe der C h r y s o i d i n -  
Reihe, also Amino-azofarbetoffe, die auf3er der zur Azogruppe wth- 
stjindigen noch eine weitere Aminogruppe enthalten. Hier versagen 
die iiblichen Methoden'). Erst durch Anwendung der K u p f e r o x p d -  
a m  m on i a k - s a1 z P, als Oxydationsmittel gelang es dem einen von uns 
(Schmid t ) ,  glatt Amino-pseudoazimide zu erhalten 3. 

So fuhrte z. R. die Oxydation des Benzo lazo -m-pheny len -  
d i a m  i n s 5 - Am i n  o - 2- p h e II yl- 1.3- b e n z t r i a z  o 1 6, (I.), das 

Zur Kenntnie der Peeudoaeimide. (I. Mitteilung.) 

zum 

1 N .  - / - . t i  N---/\ 7 

1. c61~5.&!,) .~~2 n. o,N.CsH,.A!J,JN~, 
2 N  4 5  N 

W i l l g e r o d t  7, neben einer Iteihe substituierter Pseudoazimide auf 
anderem Wege schon erhalten hatte. 

Weitere Oxpdationsversuche mit Bupferoxyd-amrnoniak an den 
Farhstoffen B en L o l  - p - s u 1 ton  s 5 u r e- az  o-m- p h e n  y l e  n d i a m i n  und 
Ben z o l az  o-  rn- t o 1 u y1 en d i a m  i n  (C h r y s o i  d in  R) ergaben die e n t  
sprechend su bstituierten Pseudoazimide und deuteten auf eine weit- 
gehende AnwendungsmBglichkeit * des Hupferoxyd-ammoniaks in iihn- 
lichen Fiillen bin. 

Diese einfachen Amino-pseudoazimide sind farblose, mit lebhafter 
Fluorescenz losliche Kbper ,  die diazotierbar sind. Auch fanden wir, 
daS sie mit Diazoverbindungen Azotarbstolfe geben. 

I )  Dissertation (Auszug), Frankfurt a. M. 192Q. 
a)  Meyer-Jacobson, Org. Chemie 11, 3, S. 581 (Jnni 1914). 
9 B. 21, 1638 [1888]; 27, 2870 [l894]. 
'1 D. R. P. 107498, Frdl. I, 635 [189?-19001; D. R. P. 278443, Frdl.12, 

5, Patentanm. K. 60493 IV/12p Kalle & Co. A.-G., Biebrich. 
E, Nomenklatur a. Richter, Lexikon der Rohlenstoffverbindnngen. 
3 .T. pr. [2] 40, 252 [1889]; 56, 391 [1897]; 60, 101 [1899l, 

'3 

434 [1916]. 
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Bei der Oxydation von Amino-o-aminoatofarbstoffen mit KupIer- 
oxyd-ammoniak beobachteten wir ferner, daO 1 Mol. Farbstoff znmiichst 
mit 4 Mol. Oxydationsmittel in Reaktion tritt. Die Theorie erfordert 
jedoch nur 2 Mol., wenn man die Oxydationswirkung des Kupferoxyd- 
ammoniak-salzes darin sieht, dafi es  in die Oxpdulstufe iibergeht. Den 
Verbrauch von Kupferoxyd-ammoniak verfolgten wir durch Tiipfel- 
proben auf FlieOpapier. Zunachst ist der  Auslauf um den FarbotofC 
Fleck farbloa. Sobald aber etwas mehr als 4 Mol. Oxydationsmittel 
xngegeben sind, wird der  Auslauf blau, ein Zeichen, du6 ein Uber- 
schul3 an Oxydationsmittel vorhanden ist. Nach einigem Kachen ist 
dann kein Farbstoff mehr nachweisbar. Es macht den Eiodcuck, als 
o b  zqniichst die Aminogruppen des Farbstoffs mit dem Kupfersalz in 
Reaktion treten wiirden. Dafur spricht, daO alkalilosliche o-bmino- 
azofarbstoffe, die nur  die den Triazolring bildende Aminogruppe im 
Molekiil enthalten, mit der theoretischen Menge Kupferbalzliisung oxy- 
diert werden konnen. 

Es geniigt jedoch auch scbon ' I r  der theoretiscben Menge Kupfer- 
salz zur  Oxydation, wenn in Gegenwart von uberschusrigem Am- 
moniak Luft durch das Reaktionsgemisch geblasen wird. Die Reaktion 
ist zu Ende, sobald die Fliissigkeit wieder eine tiefblaue Farbe ange- 
nommen hat. 

Der  der 
in  dem D. R. P. Nr. 644349 als schwarzbranner ~ u n l o s l i c h e r ~  Nieder- 
schlag beschrieben wird, widersetzte sich der Eiowirkung von Kupfer- 
oxyd-ammoniak-Liisungen auch beim Erhitzen unter Druck und nach 
Zusatz von Alkohol als Liieungsmittel. Das Mifilingen des Versuches 
fuhrten wir auf die Schwerloslichkeit des Farbstoffs in Wasser und 
verdiinntem Alkohol zuriick. 

D a  P y r i d i n  rnit Cuprisalzlosungen bekanntlich dem Kupfer- 
oxyd-ammoniak ahnliche Verbindungen gibt, versuchten wir, das in 
Pyridin gut losliche p - N i  t r o - c h r p s o i d i n  mit Cupri-pycidin-salz-Lii- 
sungen zu oxydieren. Es entstand tatsachlich in guter Ausbeute das 
erwartete 5 - A m i n o  - 2 - ( p - n i t r o - p h e n y l ) - 1 . 3 - b e n z t r i a z o l  (11.). 

Dieses Nitro-amino-pseudoazimid wurde zu dem noch unbeknnnten 
D i a m  i n  reduziert, das  seinerseits durch das Diacetylderivat charak- 
terisiert wurde. 

In dem Diamin Iiefien sich beide Aminogriippen leicht diazo- 
tieren, und die Tetrazoverbindung kuppelte mit Azokomponenten zu 
direkt ziehenden Baumwollfarbstoffen. 

Wie  bereits erwlhnt, kuppeln 5-Amin0-2-phenyl-l.3-benztriazole 
rnit Diazorerbindungen zu reguljren Azofarbstofjen. Da das 5-Amino- 

Farbstoff p - N i t r o  b e n  z 01 az  o- 111- p b e n  y I.errr d i  am i n ,  

I)  F r d l .  3, 742 [1590-941. a) B. 25, 3420 [l89?]. 



2-phenyl- 1.3-benztriazol') gaaz iihnlicbe Reaktionen vie das 6-Naph- 
thylamin gibt, nehmen wir an, d a 5  dieses Pseudoazimid in  Stellung 4 
mit Diazoverbindungen kuppelt. 

Es erschien uns nun der  Versuch interessant, o b  durch Oxy- 
dation des  aus  Diazobenzolchlorid und b-Amino-8-phenyl-l.3-bens- 
triazol dargestellten Farbstoffes ein Benzbitriazol der  unsymmetriscben 
Konstitution 111. entstehen wiirde: 

Q 

Hier  versagten zunachst alle Oxydationsversuche, wohl wieder 
infolge der  Scbmerloslichkeit des ParbstofIes in w a b i g e n  Liisungs- 
mitteln. Scblierjlich gelang die Oxydation mit B l e i s u p e r o x y d  in 
Xylol. In Anlebnung an die Nomenklatur in  R i c h t e r s  Lexikon der 
Kclhlenstoffrerbindungen ist dieses Di-pseudoazirnid als ein 2.5 - D i -  
p h e n y 1- 1.3,4.6 - b e n  z b i  t r i a z  01 zu bszeichnen. 

Eine D i s u l f o n s l i u r e  dieses Beozbitriazols erhielten wir, indem 
wir den Farbstoff aus  diazotierter Sulfanilsiiure und 5-Amioo-2-(phe- 
n~len~p-sulfonsaure)-1.3-benztriazol mit Kupferoxyd.arnmoniak-salz-Lo- 
SUI g oxydierten. Bei der OxIdation ist bemerkenswert, daS bier mit der 
theoretischen hlenge Oxydationsrnittel die Oxydation nach kurzem 
Aufkochen beeodet war. SchlieBlich stellteu wir noeh eine Anzahl 
Polptriazole nach der  Bleisuperoxyd-Methode dar, die sich hierfur be- 
sonders brauchbar erwies. 

I) A. 870, 297 [1909]; 389, 305 [1912]. 
Berichte d. D. Cbem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 141 



Die F a r b s t o f f e  a u s  1. diazotiertem 5-Amino-2-phenyl-1.3-benz- 
t r i a d  und P-Naphthylamh,  2. diazotiertem &Naphthplamin . uad 
5 -  Amino-2-pheny1-1.3-benztriazo1, 3. tetrazotiertem Benzidin und 
m d  P-Naphthylamin, 4. diazotiertem 5-Amino-2-phenyl-l.3-benztriazol 
und 5-Amino-2-phenpl-l.3-benztriazol gaben bei der  Oxydation die 
Pseudoaz imide IV. - VII. 

Diese Pseudoazimide sind aufierordentlich widerstandsfihige, farb- 
lose KBrper. Sie schmelzen sehr hoch, ohne Zersetzung zu erleiden, 
und sind in  allen Losungsmitteln sehr schwer loslich. Ihre Fluor- 
escenz ist nicht so stark 'wie die der Amino-pseudoazimide. 

Versnche. 
5 -Amino-2 -pheny l -1 .3 -benztr iazo l  (1.1. 

Eine Suspension von 21.2 g ( l /10 Mol.) B e n z o l a z o - m - p h e -  
n y l e n d i a m i n  in  1 1  50-proz. AIkohol wird mit der LBsung von 
von 125 g Kupfervitriol in 150 ccm Wasser und 200 ccm konz. 
Ammoniak Stde. gekocht. Dann wird abgesaugt, der Niederschlag 
zerrieben und nochmals kurze Zeit mit dem Filtrat gekocht, um auch 
die durch Klumpenbildung eingeschlossenen Farbstoffreste zn oxydieren. 
Das  nach dem Erkalten fast quantitativ abgeschiedene Pseudoazimid 
wird filtriert und nacheinander mit Ammoniak, verd. Essigsaure und 
Wasser gewaschen. Das so erhaltene Rohprodukt ist schon ziemlich 
rein; ein fast weiIjes, analysenreines Produkt wird durch Umkrystal- 
lisieren aus Eisessig unter Zinkstaub - Zusatz und darauffolgendes 
UmlBsen aus Xylol erhalten. Schmp. 182.5O. Die sonstigen Eigen- 
schaften stimmen vollsthdig mit den Angaben von W i l l g e r o d t  1) 
uberein. 

Bei s thd igem Durchblasen von Luft geniigt schon ' /20 Mol. = I/, dcr 
thcoretischcn Xonge Oxydationsmittc~l. Dss meggoblascne Amrnoniak muB 
etgndig erneuert wcrdeo. Die etma 10 Stdn. dauernde Oxydation ist beendigt, 
wenn das Reaktionsgemisch wieder ticfblau gcfirbt ist. 

6 - M e t h p l - 5 - a m i n o -  2 -  p h e n y l -  1.3- b e n  z t r i a z  0 1  
entsteht ails dem Farbstoff Ben  z o I a z  o - m -  to1 u ylen d i a m i  n unter 
denselben Bedingungen wie im vorigen Beispiel. ES schmilzt bei 215O 
und zeigt fast die gleiche Loslichkeit und ahnliche Fluorescenz-Er- 
scheinungen wie das einfache Amino-pseudoazimid. 

0 1536 g Sbst.: 0.3928 g COs, 0.0746 g HzO. - 0.1028 g Sbst.: 22 ccm 
N (15O, 753 mm). 

ClrHlaNc (224.21). Ber. C 69.61, H 5.40, N 34.99. 
Gef. 69.77, 5.44, 25.13. 

1) J.  pr. [2] 46, 130 118921. 
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N a t r i  u m s a1 z d e  s 5 -Am in o -2  - (p h en yl - p  - sulf o n s Ziur e) - 
1.3- be  0 z t r i  a z  o 1s. 

31.4 g Benzol-p-sulfoosaure-azo-m-phenplendiamin in 1 1 
3-prnz. Ammoniak werden rnit der Losung von 125 g Kupfervitriol 
in 500 ccrn Wasser und 150 ccrn konz. Ammonia1 etwa 1 Stde. gekocht. 
Das Pseudoazimid scheidet sich quantitativ als Ammoniumsalz ab. 
Dieses wird durch Kochen mit verd. Sodalosung i n  das in heibem 
Wasser ziemlich leicht losliche Natriumsalz ubergefuhrt, das aus der 
erkalteten Losung in Nadeln auskrystallisiert. Die wal3rige und be- 
sonders die alkoholisch-wiibrige Losung fluoresciert lebhaft gelbgrh.  
Essigsaureofallt aus Losungen des Natriumsalzes die Sullonsgure zu- 
meist amorph aus. Siiuert man die siedend-alkoholische Losung des 
Natriumsalzes an, so erhalt man die f r e i e  S a u r e  i n  feinen Niidelcheo. 

0.1522 g Sbst.: 0.2540 g COz, 0.0488 g H,O. - 0.1534 g Sbst.: 24.0 ccm N 
(240, 761 mm). - 0.4936 g Sbst.: 0.10&2 g Na2SOd. - 0.1090 g Sbst.: 0.1408 g 
BaS04. 
ClaH903N4SNa (312.23). Ber. C 46.14, E 2.91, N 17.95, S 10.27, Na 7.37. 

Gef. - 45.52, D 3.59, a 18.00, D 10.41, )) 7.10. 

p - N i t  r o b e n z o 1 a z o - m - p h e n p 1 en d i am i n l). 

Bei der normal verlaufenden Kupplung von p - N i t r o - b e n z o l -  
d i a z o n i u m c h l o r i d  mit .I lc-Phenylendiamin schcidet sich der 
Farbstoff als Chlorhydrat ab. Durch Erwarmen mit verd. Alkali 
setzt man die Farbstoffbase i n  Freiheit. Diese ist kaum loslich in 
Alkohol und Ather, leicbt in Aceton, Pyridin und Eisessig. Nitro- 
benzol und die Benzol-Homologen, aus denen sie in langen roten 
Nadeln mit grunem Metallschimmer auskrystallisiert, siod die geeig- 
neten Umliisungsmittel. 

Sie schmilzt bei 230O. 
0.0956 g Sbst.: 21.6 ccm N (150, 764 mm). 

C I S H ~ I O ~ N ~  (L57.20). Ber. N 27.43. Gef. N 26,.92. 

5 -Am i no  - 2- (p-n  i t r o  - p h e n y 1)- 1.3 - b en  L t r i a  z o 1 (11.). 
Zu einer unter RuckfluB kochendeu Liisung VOP 50 g KupFer- 

vitriol in 100 ccm Wasser und 100 ccm Pyridinbasen wird die Losung 
von 52 g p-Nitro-chrysoidin in 100 ccm Pyridin gegeben. Dann wird 
etwa 6-8 Stdn. Luft durch das siedende Reaktionsgemisch geblasen, 
bis sich eine Probe nur noch mil schwachgelber Farbe in Eisessig 
liist. Hierauf wird mit Wasser rerdunnt, abgesaugt, gewascben, ge- 

l) Zur Vervollstlodigung der Ukraturnngabe D. R. P. 64434. 
141* 
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trocknet und aus Nitro-beneol umkrystallieiert. D e r  Kiirper krystal- 
lisiert aus  Eisessig i n  langen, wetzsteinformigen, rotbraunen Nadeln 
vom Schmp. 33IO. E r  ist schwer loslich in Alkohol und Ather, e twas 
leichter in heil3em Xylol und Eisessig. 

0.0843 g Sbst.: 19.8pcm N (150, 747 mm). 
ClzH909Ng (255.18). Ber. N 27.45. Gef. N 27.36. 

5 - A m i n o  - 2 - ( p - a m  i n  o - p h e n  y1)- 1.3 - b e n  z t ri a z  o 1. 
10 g des Nitro-amino-pseudoazimids werden mit 100 ccm Eisessig 

und 30 g Ziakstaub bis zur EntCiirbung gekocht. Nach dem Filtrieren 
vom Zinkriickstand scheidet sich die freie Base beim. Verdiinnen rnit 
Wasser ab. Sie liist sich leicht und mit grungelber Fliorescenz in 
Alkohol, schwer i n  Wasser und ebenfalls schwer und rnit blauvioletter 
Fluorescenz in Ather und den cyclischen Kohlenwasserstoffen. Sie 
schmilzt bei 194O. In verd. Salzsiiure lost sie sich leicht und ohne 
Fluorescenz, durch Zugabe starker Salzsaure scheidet sich daraus d a s  
Chlorhydrat ab. Das Sulfat ist sehr schwer loslich. Die Base kuppelt 
rnit Diaaoverbindungen zu Szofarbstoffen und liil3t sich normal 
diazotieren. 

N (14O, 744 mm). # 

0.1174 g Sbst.: 0.2752 g Cog, 0.0515 g HsO. - 0.0959 g Sbst.: 25.6 C C ~  

Cl~H1,N5  (225.14). Ber. C 63.96, H 4.93, N 31.11. 
Gef. 63.93, n 4.91, 31.08. 

5 -Ace t J 1 amino - 2 - (p - ace t y 1 a m  i n  o - p h en y 1) - 1.3 - b en z t r i a z o 1. 
5 g des Diamins werden rnit 25 ccm Essigsiure-anhydrid solangc gekocht, 

bis eine Probe sich nicht mchr diazotieren 1iSt. Dann wird mit Wasser ver- 
dinnt und abgessugt. Die Diacetylverbindung ist schwer lijslich in ither, 
Benzol und seinen Homologen, Chloroform und Wasser. Leicht laslich ist 
sie dagegen in Alkohol, auch in wiilirigem, nus dem sie umkrystallisiert 
wurde. Die Fluorescenz der Verbindung ist bedeutend schwacher als die der 
bibher beschriebenen Amino-pseudoazimide. 

0.1592 g Sbst.: 0.3613 6 COa, 0.0710 g HzO. 
Cl6HI502N5 (309.25). Ber. C 62.11, H 4.89. 

GeF. )D 61.91, n 4.99. 

4- B e n  z o laz  o-  5- a m i n o  - 2 -  p h e n y 1- 1.3 - b e  n z  t r i a z  01. 
Zu 21.2 g 5-Amino-2 phenyl-1.3-benztriazol in 1 1 Alkohol wird 

bei einer Temperatur unter 50 eine sehr konzentrierte Diazolosung 
am 13 g Anilin Chlorhydrat gegeben. Die freie Salzsiiure wird d a m  
mit festem Natriumacetat abgestumplt. Es bildet sich das  i n  AlkohoE 
leicht und in Wasser schwer 16sliche Chlorhydrat des Farbstoffs. 
Durch Zugeben von Alkali zur alkoholischen Losnng erhalt man die  
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gelbrote freie Farbstotfbase. Diese lost sich nicht in Wasser, wenig 
i n  verd. Alkohol und Ather, sehr leicht in Chloroform, Benzol und 
Eisessig. Aus Alkohol krystallisiert sie in XadeIn vom Schmp. 1 1 2 O .  

0.1628 g Sbst.: 36.65 ccm N (130, 761 mm). 
ClsHl"e (314.26). Ber. N 26.75. Gef. N 26.91. 

2.5 - D i p  h e  n y I - 1.3,4.6 - ben z bi  t r i  az o 1 (111.). 
10 g 4-Benzolazo-5-amino-2-phenyl-1 3-benztriazol werden mit 

100 ccm Xylol und 10 g Bleisuperoxyd gekocht, bis an auf FlieB- 
papier gebrschten Proben beim Betupfeln mit Eisessig kein Farbstoff 
rnehr sichtbar ist. Dann wird heid vom Bleisuperoxyd filtriert, das 
Xylol abdestill2ert und der sch,mutzigbraune Ruckstand mit kaltem 
Eisessig gewaschen. SchlieDlich wird alles in  siedendem Eisessig ge- 
lost und geringe Reste yon Farbstoff durch Zugabe kleiner Mengen 
Zinkstaub zerstiirt. Nach dem Filtrieren . krystallisiert das Bitriazol 
i n  viereckigen, silberglhzenden Tafeln oder i n  kleinen Nadelbiischeln 
aus, die bei 221O schmelzen. Fur die Analyse wird nochmals aus 
Xylol krystallisiert. Das Benzbitriazol ist schwer liislich in Alkohol 
und i t he r ,  gut 16st es sich dagegen heiB i n  Pyridin, Eisessig und 
den aromatischen Kohlenwasserstoffen. Es  fluoresciert in den ver- 
schiedenen Liisungsmitteln nur sehr schwach. 

N (17q 765 mm). 
0.1272 g Sbst.: 0.3230 g Cog, 0.0454 g HaO. - 0.1032 g Sbst.: 23.35 ccrn 

Cl.gHlaN6 (312.25). Ber. C 69.20, H 3.88, N 26.92. 
Gd. )) 69.26, 2 3.99, 26.81. 

MolekulargP,wichts-Bestimmnng in siedendem Benzol (K = 27): 
0.4590 g Sbst. in 12.08 g Benzol: Sdp.-ErhBh. 0 350. 

Ber. MoLGew. 312.25. Gef. Mo1.-Gew. 293.2. 

F a r b s t o f f  a u s  d i a z o t i e r t e r  Su l f an i l s i i u re  und 5 - A m i n o . 2 -  
(p h en  y 1- p- s u 1 f o n s 5 u re) - 1.3 - b e n z t r i a z ol. 

In die gekiihlte Losung von 31.2 g Natriumsalz der genannten 
SPure in 1 1 Waaser wird die neutral gewaschene Paste aus 17.3 g 
diazotierter Sulfanilsiiure eingetragen. Nach beendigter Kupplung 
wird das Reaktioesgemisch scbwach alkalisch gestellt nnd der Farb- 
stoff aus der siedenden Liisung mit Kochsalz ausgesalzen. Er iet 
i n  heibem Wasssr sehr leicht loslich und scheidet sich beim Erkalten 
gallertig ab. Zur Analyse wurde ein in derben Nadeln krystallisie- 
rendes Produkt dadurch erhalten, da13 man das Natriurnsalz in  mehr 
als der erforderlichen Menge Wasser liiste und siedend in die gleiche 
Menge heil3en Alkohols god. 



0.1424 g Sbst.: 20.2 ccm N (220, 757 mm). - 0.1510 g Sbst.: 0.0400 g 

C l ~ H l s O ~ N ~ S ~ N a ~  (518.28). 
N a  SO,. 

Ber. N 16.22, Na 8.88. 
Gef. i+ 16.32, D 8.58. 

N a t r i u m s a l z  d e s  2.5-(Phenyl-p-sulfonsiiure)- 
2.3,4.6- ben z bit  r i a  z 01 s. 

Durch kurzes Kochen von '/lo Mol des vorstehenden Farbstoffs 
mit der ammoniakalischen Losung von Mol Cupriammoniaksulfat 
entsteht das Kupferealz der Benzbitriazol-disulfonslure. Es wird 
filtriert, der Ruckstand mit heil3er sehr verdiinnter Salzsiiure aufge- 
nommen, das Kupfer rnit Schwefelwasserstoff gefallt und siedend vom 
Schwefelkupfer filtriert. Das Filtrat, aus dem sich die Disulfonsiiure 
als Gallerte ausscheidet, wird schwach alkalisch gestellt und siedend 
in heiBen Alkohol gegossen. Aus dem gelbgriin fluorescierenden 
Alkohol scheidet sich das Dinatriumsalz der Benzbitriazol-disulfon- 
sliure krystallinisch ab. Es wird abgesangt, rnit 5o-proz. Alkohol ge- 
waschen und bei 120" getrocknet. 

O.l'i26 g Sbst.: 0.2627 g COa, 0.0339 g Ha0. - 0.1146 g Sbst.: 15.4 ccm. 
N (15O, 765 mm). - 0.2050 g Sbst.: 0.0572 g NaS304. 

C1sHloOsNsSsNa:, (516.35). Ber. C 41.85, H 2.95, N 16.28, Na 8.91. 
Gef. 41.52, D 2.20, 16.03, D 9.04. 

2-Phenyl-1.3-benztriazol-5-azo-~-naphthylamin. 
21.2 g 5-Amino-2-phenyl-1.3-benztriazol werden nach der Vor- 

sctrift von F r i e s  ') diazotiert. Das Diazoniumsulfat wjrd zu der 
Losung von 14.3 g P-Naphthylamin i n  1 1 Alkohol gegeben. Der ala 
Sulfat abgeschiedene Farbstoff wird durch Digerieren mit Natrium- 
acetat-Losung auf dem Dampf bad in die freie Farbstoffbase uberge- 
fuhrt, die aus Xylol oder Nitro-benzol iu kleinen, aus Nadeln zu- 
sammengesetzten Warzchen vom Schmp. 258O krystallisiert. 

0.1384 g Sbst.: 27.8 ccm N (204 756 mm). 
C~a816N6 (364.30). Bcr. N 23.05. Gef. N 23.29. 

5 - (2'. 1'3 - N a p h t h t r i a z o 1 y 1) ~ 2 - p h e n y 1- 1.3 -be  n z t r i a z o 1 (IV.). 
10 g Farbstoff 2- Phenyl-1.3- benztriazol-5-azo -&naphtbylamin 

werden etwa 4 Stdn. rnit der gleichen Gewichtsmenge Bleisuperoxyd 
in Xylol bis zur Entfiirbung gekocht. Das in etwa 80-proz. Ausbente 
entstehende Di-pseudoazimid wird aus dem Bleisuperoxyd-Gemisch 
mit siedendem Xylol herausgelost. Es ist achwer Mslich in Xylol, 
woraus es in silbrig gknzenden Schiippchen vom Schmp. 235O kry- 
stallieiert. 

I) A. 389, 324 [1912]. 
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0.07@ g Sbst.: 0.1949 g Cog 0.0270 g HaO. - 0.1 162 g Sbst.: 23.0 ccm 
N (200, 757 mm). 

CaiHIdNs (362.28). Ber. C 72.90, H 3.89, N 28.21. 
Gef. 72.64, n 4.13, m 22.97. 

1 1  
tern 

ZU der Losung von 21.2 g 5-Amino-2-phenyl-l.3-benztriazol in 
Alkohol gibt man die konzentrierte Losung von 14.3 g diazotier- 
B-Naphthplamin. Die freie Mineralsiiure wird durch festes Na- 

triumacetat abgestumpft. Der Farbstoff scheidet sich als braunrotee 
Salz aus der Losung aus und wird nach dem Filtrieren durch Di- 
gerieren mit Alkali in die ziegelrote freie Base iibergefuhrt. Sie 
krystallisiert aus Xylol oder Nitro-benzol in Nadeln vom Schmp. 
155-1580. 

0.0998 g Sbst.: 19.6 ccm N (15O, 751 mm). 
C2sH16N,j (364.30). Ber. N 23.08. Gef. N 23.00. 

2 - P hen  y 1- 5 - P-n a p  h t h y 1- 1.3,4.6 - ben z b i t r i a z  o 1 (V.). 
10 g 4-~-Naphthylazo-5-amino-2-phenyl-1.3-benztriazol werden mit 

10 g Bleisuperoxyd in 300 ccm Xylol 5 SMn. gekocht. Dann wird 
heiB vom Bleisuprroxyd filtriert und das sich ausscheidende Benz- 
b'itriazol aus Eisessig oder Nitro-benzol umkrystallisiert. Schmp. 220°. 

0.1553 g Sbst.: 0.4141 g COs, 0.0567 g Hs0. - 0.1041 g Sbst.: 20.6 ccm 
N (14O, 756 rum). 

Ca9HIdNs (362.28). Ber. C 72.90, H 3.89, N 23.21. 
Gef. n 72.75, m 4.08, D 23.62. 

Farbs to f f  a u s  t e t r a z o t i e r t e m  Benz id in  
u n d  B-Naph thp lamin .  

Yo1 tetrazotiertes Benzidin wird zu der Losung von Mol 
P-Naphth;ylamin in 1 1  Allcohol gegeben. Die Kupplung wird durch 
Zuaabe w5Sriger Acetatlosung zu Ende gebracht. Die abgesclhieddene 
rote Farbbase lost sich mit stahlblauer Farbe in koaz. Schwefeleiiure;; 
auf Zusatz von Wasser f a t  das violette Sulfat aw. Das geeignete 
Mittel zum Umkrystallisieren der Base ist Nitro-benzol, aua d e n  sic+ 
in metallisch glgnzenden Nadeln vom Schmp. 3150 krystallisiert. 

0.1080 g Sbst. 2 16.2 ccm N @a0, 758 mm). 
CasHa&Ne (492.41). Ber. N 17.07. Gd. N 17 .4 .  

Di-pseudoaz imid  VI. au8 v s r s t e h e n d e m  Farbstoff .  
10 g Farbstoff aus tetrazotiertem Bmzidin und, B-Naphthylamin 

werden etwa 5 Stdn. in 300 ccm Nitrobenzol mit 0.1 g Kupferpulver 
bis zum Verschwinden der Farbreaktion gekocht. Schon beim Sieden 
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scheiden sich kleine, farblose Krystallbliittchen des in allen Losungs- 
mitteln schwer loslichen Di-pseudoazimids ab, das zur Analyse zwei- 
ma1 aus siedendem Nitro-toluol umkrystallisiert wurde. Mit Blei- 
superoxyd in Nitro-benzol ist die Oxydation schon in 2 Sidn. zu 
Ende, doch ist hier durch das Bleisuperoxyd das Filtrieren aehr er- 
schwert und deshalb das Verfahren nach D. R. P. 273443 vurzu- 
ziehen. Der bei 317O schmelzende Korper kaon auch aus siedendem 
NapCthalin umkryst.allisiert werden, in dem er blauviolett fluoresciert. 

N (14O, 758 mm). 
0.0665 g Sbst.: 0.1908 g COa, 3.0267 g HaO. - 0.0882 g Sbst.: 12.8 ccm 

C13HsoNs (488.38). Ber. C 78.66, H 4.13, N 17.21. 
Gef. B 78.24, 4.49, B 17.22. 

Farbs to f f  a u s  2 -  P h e n y l -  1 . 3 - b e n z t r i a z o l - 5 - d i a z o n i u m s u l f a t  
u n d 5 - A m i  n o - 2 -  p hen J 1- 1.3 - ben z t r iaz 01. 

31  9 g 2 PhenJ-1 1.3-benztriazol-5-diazooiumsulfat werden bei ge- 
wiihnlicber Temperatur i n  die Liisung von 21.2 g 5-Amino.2-phenyl- 
1.3- benztriazol in  1 1 Alkohol eingetragen. Der Farbstoff scheidet 
eich als violettes Sullat ab. Nach dem Abfiltrieren entsteht durch 
Digerieren mit Alkali auf dem Dampfbsde die ziegelrote Farbbase. 
Dieselbe lost sich wenig in Benzol, etwas mehr i n  seinen Homologen, 
gut i n  Eisessig. Nitro-benzol und Anilin. Aus Xjlol, aus dem sie in 
knolligen Aggregaten herauskommt, z weimal umkryatallisiert, schmilzt 
sie bei 245O uoter Zeraetzung. 

0.1443 g Sbst.: 37.0 ccm N (22q 754 mm). 
CscHlrNs (431.35). Ber. N 29.23. Gef. N 29.43. 

2 - P h e n y l -  5 -  (2’-pheny1-1’.3’-benztriazoly1-5’)- 1.3, 4.6- 
b en  z bi  t r i az  ol (VLI.). 

5 g des vnrstehenden Farbbtoffes werden in 200 ccm Xylol mit 
5 g Bleisuprroxyd etwa 3 Stdn. gekocht. Danu wird siedend vom 
Blzisuperoxyd fihriert. Beim Erkalten krystallisiert das Tri-triazol 
i n  kleiaen BlHttchen aus. Das Robprodukt wird mit Eisessig und 
wenig Ziakstaub bebandelt und zuletzt noch zweimal aus vie1 Xylol 
umkrystallisiert. EJ schrnilzt bei 231O. 

0.1058 g Sbst.: 0.2598 g COa, 0.0294 g HsO. - 0.0913 g Sbst.: 23.3 ccm 
N (220, 759 mm). 

CsdHlsNe (429.33) Ber. C 67.11, H 3.52, N 29.37. 
Gci. 66.99, n 3.11, B 29.49. 

Biebr i ch  a. Rh., K a l l e  & Co., Aktiengesellschaft. 


