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247. Maximilian P. Schmidt und Alfred Hagenbdcker?):
Zur Kenntnis der Pseudoagimide. (I. Mitteilung.)

(Eingegangen am 21. Juli 1921))
Theoretischer Teil,

o-Amino-azofarbstoife geben durch Oxydation in Pseudo-
azimide iiber?). Die Bildung dieser eigenartigen Triazole erfolgt
oft so leicht, daB sie schon als unerwiinschte Nebenprodukte bei der
Darstellung von Amino-azofarbstoffen entstehen 3).

Anders verbalten sich jedoch die Farbstoffe der Chrysoidin-
Reihe, also Amino-azofarbstolfe, die auller der zur Azogruppe ortho-
stindigen noch eine weitere Aminogruppe enthalten. Hier versagen
die dblichen Methoden*). Erst durch Anwendung der Kupferoxyd-
ammoniak-salze als Oxydationsmittel gelang es dem einen von uns
(Sehmidt), glatt Amino-pseudoazimide zu erhalten®).

So fuhrte z.B. die Oxydation des Benzolazo-m-phenylen-
diamios zum 5-Amino-2-phenyl-1.3-benztriazol® (1), das
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Willgerodt?) neben einer Reihe substituierter Pseudoazimide auf
anderem Wege schon erhalten hatte.

Weitere Oxydationsversnche mit Kupleroxyd-ammoniak an den
Farbstoffen Benzol-p-sulfonsiure-azo-m-phenylendiamin und
Benzolazo-m-toluylendiamin (Chrysoidin R) ergaben die ent-
sprechend substituierten Pseudoazimide und deuteten auf eine weit-
gehende Anwendungsmdéglichkeit "des Kupleroxyd-ammeoniaks in &hn-
lichen Fillen hin.

Diese einfachen Amino-pseudoazimide sind farblose, mit lebhatter
Fluorescenz losliche Kirper, die diazotierbar sind. Auch fanden wir,
daf sie mit Diazoverbindungen Azofarbstoffe geben.

) Dissertation (Auszug), Frankfart a. M. 1920.

?) Meyer-Jacobson, Org. Chemie II, 3, S. 581 (Juni 1914).

%) B. 21, 1633 [1888]; 27, 2870 [1894].

4y D. R. P. 107498, Frdl. 5, 635 [1897—1900]; D.R. P. 278443, Frdl. 18,
424 [1916].

%) Patentanm. K. 60493 1V/12p Kalle & Co. A.-G., Biebrich,

%) Nomenklatur s. Richter, Lexikon der Kobhlenstoffverbindungen.

7 J. pr. [2] 40, 252 [1889]; 55, 391 [1897]; 60, 101 [1899]
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Bei der Oxydation von Amioo-o-aminoazofarbstofier mit Kupler-
oxyd-ammoniak beobachteten wir ferner, daB 1 Mol. Farbstoll zunichst
mit 4 Mol. -Oxydationsmittel in Reaktion tritt. Die Theorie erfordert
jedoch nur 2 Mol., weon man die Oxydationswirkung des Kupleroxyd-
ammoniak-salzes darin sieht, daB es in die Oxydulstule libergeht. Den
Verbrauch von Kupferoxyd-ammoniak veriolgtea wir durch Tiipfel-
proben aunf FlieBpapier. Zunichst ist der Auslauf um den Farbstofi-
Fleck farblos. Sobald aber etwas mehr als 4 Mol. Oxydationsmittel
zngegeben sind, wird der Auslauf blau, ein Zeichen, daB ein Uber-
schufl an Oxydationsmittel vorhanden ist. Nach einigem Kochen ist
dann kein Farbstoff mehr nachweisbar. Es macht den Eindruck, als
ob zunichst die Aminogruppen des Farbstoffs mit dem Kupfersalz in
Reaktion treten wiirden. Daliir spricht, daf alkalilosliche o-Amino-
azofarbstoffe, die nur die den Triazolring bildende Aminogruppe im
Molekiil enthalten, mit der theoretischen Menge Kuplersalzlésung oxy-
diert werden konnen.

Es geniigt jedoch auch schon Y/ der theoretischen Menge Kupter-
salz zur Oxydation, wenn in Gegenwart von iiberschiissigem Am-
moniak Luft durch das Reaktionsgemisch geblasen wird. Die Reaktion
ist zu Ende, sobald die Fliissigkeit wieder eine tiefblaue Farbe ange-
nommen hat.

Der Farbstoff p-Nitrobenzolazo-m-phenylendiamin, der
in dem D. R. P. Nr. 64434?) als schwarzbranner »unldslicher« Nieder-
schlag beschrieben wird, widersetzte sich der Einwirkung von Kupfer-
oxyd-ammoniak-Ldsungen auch beim Erhitzen unter Druck und nach
Zusatz von Alkohol als Ldsungsmittel. Das Mifllingen des Versuches
fiibrten wir auf die Schwerloslichkeit des Farbstoffs in Wasser und
verdiinntem Alkohol zuriick.

Da Pyridin mit Cuprisalzlésungen bekanntlich?) dem Kupfer-
oxyd-ammoniak #hnliche Verbindungen gibt, versuchten wir, das in
Pyridin gut ldsliche p-Nitro-chrysoidin mit Cupri-pyridin-salz-Lo-
sungen zu oxydieren. Es entstand tatsichlich in guter Ausbeute das
erwartete 5 - Amino-2-(p-nitro-phenyl)-1.3-benztriazol (IL).

Dieses Nitro-amino-pseudoazimid wurde zu dem noch unbekannten
Diamin reduziert, das seinerseits durch das Diacetylderivat charak-
terisiert wurde.

In dem Diamin lieBen sich beide Aminogruppen leicht diazo-
tieren, und die Tetrazoverbindung kuppelte mit Azokomponenten zu
direkt ‘ziehenden Baumwollfarbstoifen. :

Wie bereits erwihnt, kuppeln 5-Amino-2-phenyl-1.3-benztriazole
mit Diazoverbindungen zu reguliren Azofarbstoffen. Da das 5-Amino-

B Frdl. 8, 742 [1830—94). %) B. 23, 3420 [1892).
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2-phenyl-1.3-benztriazol!) ganz dhnliche Reaktionen wie das 8-Naph-
thylamin gibt, nehmen wir an, daB dieses Pseudoazimid in Stellung 4
mit Diazoverbindungen kuppelt.

Es erschien uns nun der Versuch interessant, ob durch Oxy-
dation des aus Diazobenzolchlorid und 3-Amino-2-phenyl-1.3-benz-
triazol dargestellten Farbstotfes ein Benzbitriazol der unsymmetrischen
Konstitution 1II. entstehen wiirde:

ul/_\—N\/\/\

i
P 5 /

Hier versagten zunichst alle Oxydationsversuche, wohl wieder
infolge der Schwerloslichkeit des Farbstoifes in waBrigen Ldsungs-
mitteln. ScblieBlich gelang die Oszydation mit Bleisuperoxyd in
Xylol. In Anlebnung an die Nomenklatur in Richters Lexikon der
Kohlenstoffverbindungen ist dieses Di-pseudoazimid als ein 2.5-Di-
phenyl-1.3,4.6-benzbitriazol zu bezeichnen.

Eiwne Disulfonsiure dieses Benzbitriazols erhielten wir, indem
wir den Farbstoff aus diazotierter Sulfanilsiure und 5-Amino-2-(phe-
nylen-p-sulfonsiure)-1.3-benztriazol mit Kupferoxyd-ammoniak-salz-L-
surg oxydierten. Bei der Oxydation ist bemerkenswert, daB hier mit der
theoretischen Menge Oxydationsmittel die Oxydation nach kurzem
Aufkochen beendet war. SchlieBlich stellten wir noch eine Anzahl
Polytriazole nach der Bleisuperoxyd-Methode dar, die sich hierfir be-
sonders brauchbar erwies.
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1) A. 870, 297 [1909]; 389, 305 [1912].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 141
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Dis Farbstoffe aus 1, diazotiertem 5-Amino-2-phenyl-1.3-benz-
trisazol und @-Naphthylamia, 2. diazotiertem @-Naphthylamin - und
5- Amino-2-phenyl-1.3-benztriazol, 3. tetrazotiertem Benzidin und
und B-Naphthylamin, 4. diazotiertem 5-Amino-2-phenyl-1.3-benztriazol
und 5-Amino-2-phenyl-1.3-benztriazol gaben bei der Oxydation die
Pseudoazimide IV.—VII.

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

Versuche.
5-Amino-2-phenyl-1.3-benztriazol (L)

Eine Suspension von 21.2g (1 Mol) Benzolazo-m-phe-
nylendiamin in 11 50-proz. Alkohol wird mit der L3sung von
von 1256 g Kupfervitriol in 150 ccm Wasser und 200 cem konz.
Ammoniak Y/; Stde. gekocht. Dann wird abgesaugt, der Niederschlag
zerrieben und nochmals kurze Zeit mit dem Filtrat gekocht, um auch
die durch Klumpenbildung eingeschlossenen Farbstofireste zu oxydieren.
Das nach dem Erkalten fast quantitativ abgeschiedene Pseudoazimid
wird filtriert und nacheinander mit Ammoniak, verd. Essigsiure und
Wasser gewaschen. Das so erhaltene Rohprodukt ist schon ziemlich
rein; ein fast weilles, analysenreines Produkt wird durch Umkrystal-
lisieren aus Eisessig unter Zinkstaub-Zusatz und darauffolgendes
Umldsen aus Xylol erhalten. Schmp. 182.5°. Die sonstigen Eigen-
schaften stimmen vollstindig mit den Angaben vomn Willgerodt?!)
iiberein.

Bei stindigem Durchblasen von Luft geniigt schon ‘g Mol. = Y/, der
theoretischen Menge Oxydationsmittel.. Das weggeblasene Aminoniak muB
stindig erneuert werden. Die etwa 10 Stdn. dauernde Oxydation ist beendigt,
wenn das Reaktionsgemisch wieder tiefblau gefirbt ist.

6-Methyl-5-amino-2-phenyl-1.3-benztriazol
entsteht aus dem Farbstoff Benzolazo-m-toluylendiamin unter
denselben Bedingungen wie im vorigen Beispiel. Es schmilzt bei 215°
und zeigt fast die gleiche Loslichkeit und dhnliche Fluorescenz-Er-
scheinungen wie das einfache Amino-pseudoazimid.
01536 g Shst.: 0.3928 g COy, 0.0746 g HsO. — 0.1028 g Sbst.: 22 cem
N (15%, 753 mm).
CisH;aN, (224.21). Ber. C 69.61, H 540, N 24.99.
Gef. » 69.77, » 5.44, » 25.13.

1) J. pr. [2] 46, 130 [1892]
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Natriumsalz des 5-Amino-2-(phenyl-p-sulfonsiure)-
1.3-benztriazols.

314 g Benzol-p-sulfonsiure-azo-m-phenylendiamin in 11
S-proz. Ammoniak werden mit der Losung von 125 g Kupfervitriol
in 500 ccrm Wasser und 150 cem konz, Ammoniak etwa 1 Stde. gekocht.
Das Pseudoazimid scheidet sich quantitativ als Ammopiumsalz ab.
Dieses wird durch Kochen mit verd. Sodalosung in das in heiBem
Wasser ziemlich leicht l6sliche Natriumsalz iibergefiihrt, das aus der
erkalteten Losung in Nadeln auskrystallisiert. Die wafirige und be-
sonders die alkoholisch-wifirige Losung fluoresciert lebhaft gelbgriin.
Lssigsdure.fallt aus Losungen des Natriumsalzes die Sulfonsiure zu-
meist amorph aus. S#iuert man die siedend-alkoholische Lésung des
Natriumsalzes an, so erhillt man die freie Siure in feinen Niadelchen.

0.1522 g Sbst.: 0.25640 g CO,, 0.0488 g H,0. — 0.1534 g Sbst.: 24,0 cem N
(24°, 761 mm). — 0.4936 g Sbst.: 0.1082 g Na,SO,. — 0.1090 g Sbst.: 0.1408 g
BaS0,.

C19Ho O3 N,SNa (812.23)., Ber. C 46.14, H 291, N 17.95, S 10.27, Na 7.87.
Gef. » 45.52, » 3.59, » 18.00, » 1041, » 7.10,

p-Nitrobenzolazo-m-phenylendiamin?).

Bei der normal verlaufenden Kupplung von p-Nitro-benzol-
diazoniumchlorid mit m-Phenylendiamin scheidet sich der
Farbstofi als Chlorhydrat ab. Durch Erwirmen mit verd. Alkali
setzt man die Farbstofibase in Freiheit. Diese ist kaum léslich in
Alkohol und Ather, leicht in Aceton, Pyridin und Eisessig. Nitro-
benzol und die Benzol-Homologen, aus denen sie in langen roten
Nadeln mit grinem Metallschimmer auskrystallisiert, sind die geeig-
aneten Umldsungsmittel.

Sie schmilzt bei 2300,

0.0956 g Sbst.: 21.6 cem N (159 764 mm).

CiaH,, 0: N5 (257.20). Ber. N 27.23. Gef. N 26,92.

5-Amino-2-(p-nitro-phenyl)-1.3-benztriazol (IL).

Zu einer unter Rickflu kochenden Lésung vor 50 g Kupfer-
vitriol in 100 ccm Wasser und 100 ccm Pyridinbasen wird die Losung
von 52 g p-Nitro-chrysoidin in 100 cem Pyridin gegeben. Dann wird
etwa 6—8 Stdn. Luft durch das siedende Reaktionsgemisch geblasen,
bis sich eine Probe nur noch mit schwachgelber Farbe in Eisessig
l6st. Hierauf wird mit Wasser verdiinnt, abgesaugt, gewaschen, ge-

1) Zur Vervollstindigung der Literaturangabe D. R. P. 64434.
141*
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trocknet und aus Nitro-benzol umkrystallisiert. Der Korper krystal-
lisiert aus Eisessig in langen, wetzsteinformigen, rotbraunen Nadeln
vom Schmp. 331°. Er ist schwer 16slich in Alkohol und Ather, etwas
leichter in heilem Xylol und Eisessig.
0.0843 g Shst.: 19.8,ccm N (15° 747 mm).
CizHo Oy N; (255.18). Ber. N 27.45. Gef. N 27.36.

5-Amino-2-(p-amino-phenyl)-1.3-benztriazol
10 g des Nitro-amino-pseudoazimids werden mit 100 ccm Eisessig
und 30 g Ziokstaub bis zur Entfarbung gekocht. Nach dem Filtrieren
vom Zinkriickstand scheidet sich die freie Base beim  Verdiinnen mit
Wasser ab. Sie Iost sich leicht und mit griingelber Fluorescenz in
Alkohol, schwer in Wasser und ebenfalls schwer und mit blauvioletter
Fluorescenz in Ather und den eyclischen Kohlenwasserstoffen. Sie
schmilzt bei 194°% In verd. Salzsiure 16st sie sich leicht und ohne
Fluorescenz, durch Zugabe starker Salzsiure scheidet sich daraus das
Chlorhydrat ab. Das Sulfat ist sebr schwer loslich. Die Base kuppelt
mit Diazoverbindungen zu Azofarbstoffen und lift sich npormal
diazotieren.
0.1174 g Sbst.: 0.2752 g CO,y, 0.0515 g H3O. — 0.0959 g Shst.: 25.6 cem
N (14°, 744 mm). R
CiaH, N5 (225.14). Ber. C 63.96, H 4.93, N 3L.11.
Gef. » 63.93, » 4.91, » 31.08.

5-Acetylamino-2-(p-acetylamino-phenyl)-1.3-benztriazol
5 g des Diamins werden mit 25 cem Essigsiiure-anhydrid solange gekocht,
bis eine Probe sich nicht mehr diazotieren lifit. Dann wird mit Wasser ver-
diinnt und abgesaugt. Die Diacetylverbindung ist schwer loslich in Ather,
Benzol und seinen Homologen, Chloroform und Wasser. Leicht léslich ist
sie dagegen in Alkohol, auch in wifrigem, aus dem sie umkrystallisiert
wurde, Die Fluorescenz der Verbindung ist bedeutend schwiicher als die der
bisher beschriebenen Amino-pseudoazimide.
0.1592 g Sbst.: 0.3613 g COy, 0.0710 g H;0.
CisH;5 02 N5 (309.25). Ber. C 62.11, H 4.89.
Gef. » 61.91, » 4.99.

4-Benzolazo-5-amino-2-phenyl-1.3-benztriazol.

Zu 21.2 g 5-Amino-2 phenyl-1.3-benztriazol in 11 Alkohol wird
bei einer Temperatur unter 5° eine sehr konzentrierte Diazolosung
aus 13 g Anilin Chlorhydrat gegeben. Die freie Salzsfiure wird dann
mit festem Natriumacetat abgestumpft. Es bildet sich das in Alkohol
leicht und in Wasser schwer losliche Chlorhydrat des Farbstoifs.
Durch Zugeben von Alkali zur alkoholischen Losung erhilt man die
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gelbrote freie Farbstoftbase. Diese lost sich nicht in Wasser, wenig
in verd. Alkohol und Ather, sehr leicht in Chloroform, Benzol und
Eisessig. Aus Alkohol krystallisiert sie in Nadeln vom Schmp. 112°.

0.1628 g Sbst.: 36.65 ccm N (13% 761 mm).
CisHiNs (314.26). Ber. N 26.75. Gel. N 26.91.

2.5-Diphenyl-1.3, 4.6-benzbitriazol (IIL).

10 g 4-Benzolazo-5-amino-2-phenyl-1 3-benztriazol werden mit
100 ccm Xylol und 10 g Bleisuperoxyd gekocht, bis an auf Flief-
papier gebrachten Proben beim Betiipfeln mit Eisessig kein Farbstoft
mehr sichtbar ist. Dann wird heil vom Bleisuperoxyd filtriert, das
Xylol abdestilliert und der schmutzigbraune Riickstand mit kaltem
Eisessig gewaschen. Schliefllich wird alles in siedendem Eisessig ge-
l6st und geringe Reste von Farbstoif durch Zugabe kleiner Mengen
Zinkstaub zerstdrt. Nach dem Filtrieren. krystallisiert das Bitriazol
in viereckigen, silberglinzenden Tafeln oder in kleinen Nadelbiischeln
aus, die bei 221° schmelzen. Fiir die Analyse wird nochmals aus
Xylol krystallisiert, Das Benzbitriazol ist schwer Idslich in Alkohol
und Ather, gut 15st es sich dagegen heiB in Pyridin, Eisessig und
den aromatischen Kohlenwasserstoffen. Es fluoresciert in den ver-
schiedenen Ldsungsmitteln nur sehr schwach.

0.1272 g Sbst.: 0.3230 g CO4, 0.0454 g HyO. — 0.1032 g Sbst.: 23.35 ccm
N (179 765 mm).
CisH1a N (312.25). Ber. C 69.20, H 3.88, N 26.92,
Gef. » 69.26, » 3.99, » 26.81.
Molekulargewichts-Bestimmung in siedendem Benzol (K = 27):

0.4590 g Sbst. in 12.08 g Benzol: Sdp.-Erhoh. 0 35,
Ber. Mol.-Gew. 312.25. Gef. Mol.-Gew. 293.2.

Farbstotf aus diazotierter Sulfanilsiure und 5-Amino.2-
(phenyl-p-sulfonsiiure)-1.3-benztriazol

In die gekiihlte Losung von 31.2 g Natriumsalz der genannten
Saure in 1 1 Waeser wird die neutra] gewaschene Paste aus 17.3 g
diazotierter Sulfanilsiure eingetragen. Nach beendigter Kupplung
wird das Reaktionsgemisch schwach alkalisch gestellt und der Farb-
stoff aus der siedenden Ldsung mit Kochsalz ausgesalzen. Er ist
in heiBem Wasser sehr leicht loslich und scheidet sich beim Erkalten
gallertig ab. Zur Apalyse wurde ein in derben Nadeln krystallisie-
rendes Produkt dadurch erhalten, daBl man das Natriumsalz in mehr
als der erforderlichen Menge Wasser ldste und siedend in die gleiche
Menge heiflen Alkohols goB8.
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0.1424 g Sbst.: 20.2 cem N (229, 757 mm). — 0.1510 g Sbst.: 0.0400 g
NﬂqSO;
C]gHﬁO@N;SgNaz (518.28). Ber. N 16.22, Na, 8.88.
Gel. » 1632, » 8.58,

Natriumsalz des 2.5-(Phenyl-p-sulfonsaure)-
1.3,4.6-benzbitriazols.

Durch kurzes Kochen von !0 Mol des vorstehenden Farbstofis.
mit der ammoniakalischen Lésung von 2/, Mol Cupriammoniaksulfat
entsteht das Kupfersalz der Benzbitriazol-disulfonsiure. Es wird
filtriert, der Riickstand mit heifler sehr verdiinnter Salzsiure aufge-
nommen, das Kupfer mit Schwefelwasserstoff gefillt und siedend vom
Schwefelkupfer filtriert. Das Filtrat, aus dem sich die Disulfonsiure
als Gallerte ausscheidet, wird schwach alkalisch gestellt und siedend
in heiflen Alkohol gegossen. Aus dem gelbgriin fluorescierenden
Alkohol scheidet sich das Dinatriumsalz der Benzbitriazol-disulfon-
siure krystallinisch ab. Es wird abgesaugt, mit 50-proz. Alkohol ge-
waschen und bei 120° getrocknet.

0.1726 g Sbst.: 0:2627 g COy, 0.0339 g H;0. — 0.1146 g Shst.: 15.4 cem.
N (15°% 765 mm). — 0.2050 g Sbst.: 0.0572 g Nay30,.

CisH100sNgSaNag (516.35). Ber. C 41.85, H 2.95, N 16.28, Na 8.91.
Gef. » 41.52, » 2,20, » 16.03, » 9.04.

2-Phenyl-1.3-benztriazol-5-azo-8-naphthylamin.

21.2 g 5-Amino-2-phenyl-1.3-benztriazol werden nach der Vor-
sckrift von Fries!') diazotiert. Das Diazoniumsulfat wird zu der
Lésung von- 14.3 g 8-Naphthylamin in 11 Alkohol gegeben. Der als
Suliat abgeschiedene Farbstoff wird durch Digerieren mit Natrium-
acetat-Losung auf dem Dawmpfbad in die freie Farbstoftbase iiberge-
fiihrt, die aus Xylol oder Nitro-benzol in kleinen, aus Nadeln zu-
sammengesetzten Wirzchen vom Schmp. 258° krystallisiert.

0.1384 g Sbst.: 27.8 cem N (20°, 756 mm).

CiaHi6 Ng (364.30). Ber. N 23.08. Gef N 23.29.

5-(2.1'3'-Naphthtriazolyl)-2-phenyl-1.3-benztriazol (IV.).

10 g Farbstoif 2-Phengxl-1.3-benztriazol-5-az0-f-naphthylamin
werden etwa 4 Stdn. mit der gleichen Gewichtsmenge Bleisuperoxyd
in Xylol bis zur Entfairbung gekocht. Das in etwa 80-proz. Ausbeute
entstehende Di-pseudoazimid wird aus dem Bleisuperoxyd-Gemisch
mit siedendem Xylol herausgelost. KEs ist schwer 13slich in Xylol,
woraus es in silbrig glinzenden Schiippchen vom Schmp. 235° kry-
stallisiert.

1) A. 389, 324 [1912]
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0.0732 g Sbst.: 0.1949 g COs, 0.0270 g Hy0. — 0.1162 g Sbst.: 23.0 cem
N (20°, 757 mm).
C23 H1, N5 (862.28). Ber. C 72.90, H 3.89, N 23.21.
Gef. » 72.64, » 4.13, » 22.97,

4-f-Naphthalinazo-5-amino-2-phenyl-1.3-benztriazol.

Zu der Losung von 21.2 g 5-Amino-2-phenyl-1.3-benztriazol in
11 Alkohol gibt man die konzentrierte Losung von 14.3 g diazotier-
tem B-Naphthylamin. Die freie Mineralsiure wird durch festes Na-
triumacetat abgestumpft. Der Farbstoff scheidet sich als braunrotes
Salz aus der Losung aus und wird nach dem Filtrieren durch Di-
gerieren mit Alkali in die ziegelrote freie Base iibergefiihrt. Sie
krystallisiert aus Xylol oder Nitro-benzol in Nadeln vom Schmp.
155—158%.

0.0998 g Sbst.: 19.6 cem N (15% 751 mm).

CHis Ng (364.30). Ber. N 23.08. Gef. N 23.00.

9-Phenyl-5-8-naphthyl-1.3,4.6-benzbitriazol (V.).
10 g 4-B-Naphthylazo-5-amino-2-phenyl-1.3-benztriazol werden mit
10 g Bleisuperoxyd in 300 ccm Xylol 5 Stdn. gekocht. Dann wird
heiB vom Bleisuperoxyd filtriert und das sich ausscheidende Benz-
bitriazol aus Eisessig oder Nitro-benzol umkrystallisiert. Schmp. 220°,
0.1558 g Sbst.: 0.4141 g COs, 0.0567 g HyO. — 0.1041 g Sbst.: 20.6 com
N (14°, 756 mm).
CagH;s N (362.28). Ber. C 72,90, H 3.89, N 23.21.
Gef. » 7275, » 4.09, » 23.42.

Farbstoff aus tetrazotiertem Benzidin
und B-Naphthylamip,

110 Mol tetrazotiertes Benzidin wird zu der Losung von %10 Mol
$-Naphthylamin in 11 Alkohol gegeben. Die Kupplung wird durch
Zugabe wiBiriger Acetatlosung zu Ende gebracht. Die abgeschiedene:
rote Farbbase lost sich mit stahlblauer Farbe in konz. Schwefelsiure;
auf Zusatz von Wasser fillt das violette Sulfat aus. Das geeignete
Mittel zum Umkrystallisieren der Base ist Nitro-benzol, aus dem sie
in metallisch glinzenden Nadeln vom Schmp. 315 krystallisiert.

0.1080 g Sbst.: 16.2 cem N (24°, 758 mm).

CzaHuNe (492.41). Ber. N 17.07, Gel. N 17.07.

Di-pseudoazimid VI. aus vorstehendem Farbstoff.

10 g Farbstoii aus tetrazotiertems Benzidin und’B-Naphthylamin
werden etwa 5 Stdn. in 300 cem Nitrobenzol mit 0.1 g Kupferpulver
bis zum Verschwinden der Farbreaktion gekocht. Schon beim Sieden
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scheiden sich kleine, farblose Krystallblattchen des in allen Losungs-
mitteln schwer loslichen Di-pseudoazimids ab, das zur Analyse zwei-
mal 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 sebr er-
schwert und deshalb das Verfabhren nach D. R.P. 273443 vorzu-
ziehen. Der bei 317° schmelzende Korper kann auch aus siedendem
Napbthalin umkrystallisiert werden, in dem er blauviolett fluoresciert.
0.0665 g Sbst.: 0.1908 g COg, 2.0267 g H;0. — 0.0882 g Sbst.: 12.8 cecm
N (149 758 mm).
CisHaoNg (488.38). Ber. C 78.66, H 4.13, N 17.21.
Gef, » 78.24, » 4.49, » 17.22,

Farbstoff aus 2-Phenyl-1.3-benztriazol-5-diazoniumsulfat
und 5-Amino-2-phenyl-1.3-benztriazol.

319 g 2 Phenyl 1.3-benztriazol-5-diazoniumsulfat werden bei ge-
wohnlicher Temperatur in die Losung von 21.2 g 5-Amino-2-phenyl-
1.3-benztriazol in 11 Alkohol eingetragen. Der Farbstoff scheidet
sich als violettes Sulfat ab. Nach dem Abfiltrieren entsteht durch
Digerieren mit Alkali aut dem Dampibade die ziegelrote Farbbase.
Dieselbe 16st sich wenig in Benzol, etwas mehr in seinen Homologen,
gut in Eisessig. Nitro-benzol und Anilin. Aus Xylol, aus dem sie in
knolligen Aggregaten herauskommt, zweimal umkrystallisiert, schmilzt
sie bei 245° unter Zersetzung.

0.1443 g Sbst.: 37.0 cem N (229 754 mm).
Cs H;7Ng (431.835). Ber. N 29.23, Gef. N 29.43.

2-Phenyl-5-(2'-phenyl-1"3-benztriazolyl-5)-1.3, 4.6-
benzbitriazol (VIL).

5 g des vorstehenden Farbstoffes werden in 200 cem Xylol mit
5 g Bleisuperoxyd etwa 3 Stdn. gekocht. Dann wird siedend vom
Bleisuperoxyd fiitriert. Beim Erkalten krystallisiert das Tri-triazol
in kleinen Blattchen aus. Das Robprodukt wird mit Eisessig und
wenig Zinkstaub bebandelt und zuletzt noch zweimal aus viel Xylol
umkrystallisiert. Es schmilzt bei 231°,
0.1058 g Sbst.: 0.2598 g CO,, 0.0294 g HyO. — 0.0913 g Sbst.: 23.3 ccm
N (22°, 759 mm).
CaaHys Ny (429.33) Ber. C 67.11, H 3.52, N 29.37.
Gef. » 66.99, » 3.11, » 29.49.

Biebrich a, Rh., Kalle & Co., Aktiengesellschaft.



