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248. Maximilian P. Schmidt und Alfred Hagenbbcker: 

(Eingegangen am 21. Juli  1921.) 

U b e r  d i e  K u p p l u n g  d e s  m - P h e n y l e n d i a m i n s .  
Bekanntlich vermag das m - P h e n y l e n d i a m i n  mit zwei Mole- 

ktilen Diazoverbindung leicht D i s a z o f a r b s t o f f e  zu bilden. Die 
Technik macht von dieser nDoppelkupplungg zur Darstellung einiger 
wichtiger Farbstoffe Gebrauch. Wiihrend die Konstitution der Mono- 
szofarbstoffe des m-Phenylendismins feststeht, herrscht jedoch uber 
die Kupplungsstellen in den Disazofarbstoffen noch Unsicherheit. Diese 
Unsicherheit kommt auch in den neueren Lehrbuchern zum Ausdruck. 
So weisen Mohlau  uod Buche re r ' )  dem zweiten Azorest die Stel- 
lung 6 an (K.), wohl aus dem Gruude, weil die para-Stellung zumeist 
die bevorzugte ist. Fierz ')  dagegen glaubt aus der Kupplung des 
m-Toluylendiamins auf den Eintritt der zweiten Diazokomponente in 
die Stellung 2 des m-Phenplendiamins schlieSen zu miissen (11.). 

Bur Kenntnis der Paeudoaeimide. (2. Mitteilung.) 

N --i'i'i---N N r C j  
GcH6.N I1 ./\,-. &id 1, , J /I N . C 6 B  Cs Hs . N" /'!,spi 

Hs N NH1 HsN 1 N& 
I. 11. N =s N . CsHs 

Eine Aufkliirung der Konstitution der Disazofarbstoffe des m- 
Phenylendiamins schien uns deshalb geboten. Da uns die bekannten 
Spaltmethoden nicht zum Ziele fuhrten, so haben wir die Konstitution 
durch U b e r f u h r u n g  d e r  D i s a z o f a r b s t o f f e  i n  d i e  B i t r i a z o l e  
z u  ermitteln versucht. 

In unserer voranstehenden ersten Abhandlung beschrieben wir ein 
Bitriazol, das durch Oxydation des Azofaibstoffs aus Diazobenzol- 
ehlorid und 5-Amino-2-phenyl-l.3-benztriazol (111.) entstand und dem 
wir die Konstitution eines o-Benzbitriazols (IV.) zuerteilten. 

111. N= N . Cs IV. 
Voraussetzung fiir die Richtigkeit der Konstitution des Bitriazols 

war, daf3 das 5 - A m i n  o - 2 - p h en y 1 - 1.3 - b enz  t r i a  z 01 in 4-Stellung 
mit Diazoverbindungen kuppelt. Wir schlossen auf diese Stellung, 
da das 5-Amino-2-phenyl-l.3-benztriazol in seinen Reaktionen sehr 
dem 8-Naphthylamin iihnelt. 

1) MBhlau u. Bucherer, Farbenchem. Praktikum [1908], S.*,l29; vergl. 

*) Fierz, Lehrbuch der Farbenchemie [1920], S. 156. 
.auch Bucherer,  Lehrbuch der Farbenchemie [19tl], S. 394. 
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Em diese Annahme aber noch weiter zu stiitzen, haben wir uns 
zuniichst iibrzeugt, daB das 5 - S m  i n o - 6 - m e t h y l  - 2 - ph en y 1 - 1.3 - 
b e n z t r i a z o l  (V.) mit Diazobenzolchlorid *) glatt einen Azofarbstoff 
(VI.) gibt. 

N 7’;‘ . CH, 
l p \  I N ~ \ T  -rj. CH3 

CaHs .N \>+,L CS H J .  N \a/+,’\ 
N N Ha N 1 NHs 

v VI. N = N  . CsHs 
Da in diesem Triazol die 6-Stellung durch die Methylgruppe be- 

setzt ist und meta-Kupplung bisher nie beobachtet worden ist, kommt 
hier nur der Eintritt dea Diazorestes i n  die 4-Stellung in Betracht. 

Nji~i’’’~4 

N l  
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VII. CH8 VIII. GI1 a 

Besetzten wir aber im 5-Amino-2-phenyl-1.3- benztriazol die 
4-Stelluog durch eine Methylgruppe (VII.), so konnten wir mit Diazo- 
verbindungen keine Azofarbstoffe mehr erhalten. In diesem Falle 
entstehen nur Diazoamino-Farbstoffe (VIII.). 

Bei der Spaltung des D i a z o a m i n o - F a r b s t o f f e s  a u s  p - N i t r s -  
b e n z o l d i a z o n i u m c h l o r i d  und  5 - A m i n o - 4 - m e t h y l - 2 - p h e n y i -  
1.3-benztriazol mit konz. Schwefelsiiure beobachteten wir, daB 
neben p-Nitranilin 4 -Met  h y 1- 2-p  h e n  y 1- 1.3 - b enz  t r i a  z 01.5-d i - 
a z o n i u m s u l f a t  entstand. Es war also eine Verschiebung der Di- 
azogruppe eingetreten, wie sie ahnlich schon friiher %) festgestellt 
worden ist. 

Das 5-Amino-2-phenyl-4-methyl-] .3- benztriazol baben wir iihnlich 
wie das 5-Amino-6-methyl-2-phenyl-1.3-benztriazol durch Oxydation 
des Azofa rbs to f f e s  aus  D i a z o b e n z o l c h l o i i d  und  2.6-Tolu-  
y l e n d i a m i n  mit Kupferoxydammoniak erhalten. Farbstoff und 
Pseudoazimid aus 2.6-Toluylendiamin zeigten eine bedeutend groSere 
Liislichkeit in organischen Losungsmitteln als die entsprechenden 
Abk6mmlinge des 2.4-Toluylendiamins. 

Aus dem Verhalten der zwei isomeren 5-Amino-2-phenyl-tolu- 
triazole geht demnach mit groBer Sicherheit hervor, dal3 das 5-Amino- 
2-phenyl- 1.3-benztriazol in 4-Stellung kuppelt und die von uns an- 
genommene Konstitution (IV.) des Benzbitriazols richtig ist. 

Nech dieser Feststellung war nur der scbon von Grief3 be- 
schriebene D is a z of a r b s  t o  f f a u s  z w e i  Mole k ul en  D i a a o benz  ol- 
ch lo r id  u n d  m - P h e n p l e n d i a m i n 3 )  in das Benzbitriazol iiberzu- 

I) Siehe 1. Abhapdlnng. 
3 B. 21, 2578 [lS88]; B. 29, 287 El896). *) B. 16, 2028 [I883J 
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fiihren, urn die Konstitution dieses Disazofarbstoffes aufzuklaren. War 
das entstehende Bitriazol identisch mit dem o-Benditriazol, so m d  
dem Disazofarbstoff die unsymmetnsche Formel (lI.), war es ver- 
schiedan, die symmetrische Formel (1.) zukommen. 

Bei der Oxydation des Earbstoffes mit Kupferpyridinsulfat ent- 
stand nun ein vom o-Benzbitriazol verschiedenes Bitriazol, das nur 
ein p - B i t r i a z o l  (IX.) sein kann. Demnach ist dem Gr ieBsJ len  
Disazofarbstoff die 'b'ormel I zu erteilen. 

N 1 -  II '7 AT--/\- ' 
C6 I&. N"N,'\,. NHs I I i /lN 

C,H,.Nb,i,,,,N.CgI15 

1x. Ce Hs . "1" x. N 

Damit wl re  unsere Untersuchung zugunsten der M o h l a  u - 
Buchererschen Annahme entschieden gewesen, wenn ims nicht die 
schlechte dusbeute bei der Herstellung des G r i  eB schen Disazofarb- 
stoffs aus 2 Mol Diazobenzolchlorid und rn-Pheriylendiamin auFgefaJlen 
ware. Auch bei der Kupplung in soda-alkalischer Losung, wobei die 
Reaktion vie1 rascher und sehr glatt erfolgt, erhielten wir  nicht iiber 
500l0 Ausbeute. Als wir darauf die stark gefLrbte Mutterlauge snter- 
suchten, konnten wir daraus noch einen isomeren Disazofarbstoff in 
fast gleich groBer Menge erhalten. Der Farbstoff ist zum Unterschied, 
von dem GrieDschen Kijrper sehr leicht in den organischen Liisungs- 
mitteln loslich und schmilzt schon bei 159O. 

Bei der O x y d a t i o n  d i e s e s  i s o m e r e n  D i s a z o f a r b s t o f f e s  
erhielten wir nun ein Bitriazol, das mit dem o -Benzb i t r i azo l  (IV.) 
identisch war. Daraus geht hervor, daB dem Farbstoff vom F. 1 5 9 O  
die unsymmetrische Formel (11.) zukommen m u h  

Die Ausbeuten an den Bitriazolen waren im allgemeinen unbe- 
friedigend. Der unsymmetrische Farbstoff lie6 allerdings neben dern 
o-Bitriazol, da die Triazolbildung auch von der 2- nach der 3-Stellung 
moglich war, noch ein Benzolazo-amino-phenyl-1.3-benetriazol (S.) 
erwarten. 

SchlieBlich iiberzeugten wir uns noch, daS der D i s a z o f a r b -  
stoff (XI.) a u s  2 Mol D i a z o b e n z o l c h l o r i d  u n d  2 .4-Toluylen-  
d i a m i n  (ein isomerer Farbstoff ist hier nicht maglich) bei der 
Oxydation in das gliiche Bitriazol (XI.) Ubergeht, wie der Farbstoff 
V1 aus Benzoldiazoniumchlorid und 2-Phenyl-5-amino-6-methyl- benz- 
triazol (V.). 

Doch konnten wir diesen Korper nicht auffinden. 

"\ -i'rCBa 
XII. N--N.Cs% l\l 

Ny- r1.y 
Cs HJ . N1 / CS HS - N \/\,\ N 

HaN 7 NHs 
XI. N= N. C6 Hs 
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Als wichtigstes Ergebnis unserer Untersuchung sei nochmals fest- 
gestellt, daS die aDoppeikupplungc des m-Phenylendiamins nicht ein- 
heitlich verliiuft. Beim Eintritt der zweiten Diazokomponente sind 
die Stellungen 2 und 6 des m-Phenylendiamins unter den tiblichen 
baktionabedinguogen ungefiihr gleich begiinstigt, so da8 zwei isomere 
Disazohbstoffe nebeneinander entstehen. Diese beiden Disazofarbstoffe 
ergeben bei der Oxydation auch zwei isomere Bitriazole. 

Versnche. 
4 - B e n z o l a z o - 5 -  a m i n o - 6 - m e t h y l - 2 - p h e n y l -  1.3-ben z-  

t r i a z o i  (VI.) .  

Eine in KIltemischung stehende Losung von 22.4 g Mol) 
5-Arnino-6-methyl-2-pheny1-1.3-benztriazol in  1 1 Alkohol 
wird rnit 30 g kalzinierter Soda versetzt. Unter gutem Ruhren wird 
ZU dieser Mischung 'Ilo Mol D i a z o b e n z o l c h l o r i d  aus 9.3 g Anilin, 
50 ccm Wasser, 30 g Salzsaure (120 g = 1 Mol) und 50 ccm 2-72. Ni- 
tritlosung gegeben Die Kupplung geht in der soda-alkalischen Losung 
in l / 9  Stde. zu Eode. Die Farbbase bleibt in Losung und wird durch 
Zugabe von Wasser gefzllt. Bus Ligroin krystaliisiert die trockne 
Base in gelbroten Krystallwkrzchen. Sie ist in allen organischen 
Losungsmitteln spielend loslich und schmilzt bei 165O. 

0.1295 g Sbst.: 29 crm N (757 mm, 230). 
ClgH16N6 (328.19). Ber. N 25.61. Gaf. N 25.72. 

3 -Ben z olaz o - 1 - met  h yl-2.6- p h en y 1 en d i  am in. 

Zu einer rnit Eis'versetzten wiiSrigen Losung von 12.5 g 1.2.6- 
T o l u y l e n d i a m i n  (Schmp. 1030) wird allmtihlich unter Ruhren 
'/lo Mol Diazobenzolchlorid-Losung gegeben. Die freie Mineral- 
siiure wird rnit Natriumacetat abgestumpft. Bei Wasserbad-Tempe- 
ratur scheidet sich * a d  Zusatz von Kochsalz das Cblorhydrat krystai- 
linisch ab. Dieses wird nach dem Absaugen in Wasser gelost, die 
Lbsung durch ein Faltenfilter filtriert nnd die freie Base durch Fiilleu 
rnit Ammoniak gewoonen. Bus verd. Alkohol krystallisiert sie i n  
schonen, derben Nadeln vom Schmp. 124O. Der Farbstoff lost sich 
aehr leicht in allen organischen Losungsmitteln. 

4 -Met h yl-  5 - am i n  o - 2 - p  h en  y 1- 1.3 - b e n z t r i a z  01 (VII.) 
11.3 g 3-Benzolazo-1.2.6-toluylendiamin in ' / a  1 50-proz. 

Alkohol werden mit der L5sung yon 65 g Kupfervitriol i n  100 ccm 
Wasser und 150 ccm Ammoniak 1 Stde. auf Wasserbad-Temperatur 
erwiirmt. Nach dem Erkalten wird abgesaugt, rnit Wasser gewaschen 
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und durcb Kochen mit 80-proz. Essigsiiure und einer Spur Zinkstaob 
vollstiindig entfiirbt. Nach dem Filtrieren und Trocknen auf dem 
Dampfbad krystallisiert das neue Methyl-pseudoazimid aus Ben& in 
groBen, derben Krystallprismen vom Schmp. 126O. Es lost sich 
wenig in heil3em Wasser, leicht in Alkohol, Eisessig und den orga- 
nischen Kohlenwasseretoffen. Die Auabeute ist fast theoretisch. 

0.1OOO g Sbst.: 21.85 ccm N ('210, 749 mm). 
C,sE,,N4 (224.14). Ber. N 25.00. Gef. N 25.00. 

Dieses Methyl-amino-pseudoazimid bildet mit p -  N i  t ro -d iazo -  
b e n z o l c h l o r i d  eine gelbe Diazoaminoverbindung (VIII); denn sie lost 
sich f a r b l o s  in konz. Schwefelsaure. Um die dabei eintretende 
Spaltung des Farbstoffes nachzuweisen , wird die kalte konzentrierte 
schwefelsaure Losung auf Eis gegosen nnd dann in eine soda-alkalische 
2.3.6- N a p  h t h 01- d i s u l  f o n s Hu r e -  (R- Salz-)Liisung eingetragen. Ee 
entsteht ein regullirer o-Oxyazofarbstoff. Durch vergleichende Ver- 
suche zeigt sicb der entstehende Farbstolf als identisch mit dem A z o -  
f a r b s t o f f  a u s  4-Methyl-2-phenyl-l.3-benztriazol-5-diazo- 
n iumsu l fa t  u n d  R-Salz.  Durch Ausiithern der soda-alkalischen 
FarbstofllBsung wird das zweite Spdtstiick , nlmlich p-  N i t r  a n i l i n ,  
der Losung ontzogen, das durch Schinelzpunkt und typische Reaktionen 
zu erkennen ist. Durch die Isolierung von p-Nitranilin und durch 
Identifizierung des Azofarbstaffes ist aber auch eine Wanderung der 
Diazogruppe erwieeen. 

2.6 - D i b en z o 1 a z o - 1.3 - p h e n  J 1 e n  d i  am in  (11.) n e b en  2.4 - D i - 
b en z 01 a z o - 1.3 - p h en y len d i a m i  n.  

Zu einer in Kaitemischung stehenden LBsung von 21.2 g Benzol -  
a z o - m - p h e n y l e n d i a m i n  in 1 1  Alkohol werden zuniichst 30 g Soda 
ond dann die konzeotrierte Diazolosung aue 13 g Anilin-Chlorhydrat, 
50 ccm Wasser, 18 ccm Salzsaure (120 g = 1 Mol.) und 50 ccm 
2-n. Nitritliisung gegeben. Die Kupplung ist in kurzer Zeit beendigt. 
Dann wird abgesaugt und der im wesentlichen aus dem bekannten 
Grieljschen Disazofarbstoff, 2.4-Dibenzolazo-1.3-pbenylendiamin, vom 
Schmp. 250° besteheode Ruckstand l) noch viermal mit je 'I, 1 Alko- 
hol susgekocht. Die vereinigten alkoholiscfien Filtrate werden auf 
etwa '12 1 eingedampft und zur Krystallisation hingestellt. Daa sich 
in schiinen, roten Nadeln abscheidende 2.6-Dibenzolazo-1.3-phenylen- 
diamin (15.5 g also fast 50°/0 der Theorie), wird nach dem Abfil- 
trieren und Waschen mit Wasser zur Analyse noch verschiedkntlich 

1) B. 16, 2028 [l883]. 



&us weuig Alkohol umkrystallisiert uud eehmilzt dann bei 159O. Der 
Farbstoff ist d e n  organischen Losungsmitteln sehr leicht liislich. 

0.1420 g Sbet.: 33.4 ccm N (24O, 754 mm). 
C I , H ~ ~ N ~  (316.19). Ber. N 26.54. Gef. N 26.82. 

2.6-D i p h e n  yl-  1.3,5.7 - b e n  z b i t  r i  a z  01 (XX.). 
Zu einer siedenden Losung von 10.5 g 4.6-Dibenzolazo-1.3-phe- 

nylendiamin (Schmp. 250°) in  50 g Pyridinbasen wird die Losung 
von 40 g Kupfervitriol in 80 ccm Wasser und 80 g Pyridinbasen ge- 
geben. Nach etwa 2.stundigem Kochen unter standigem Ruhren ist 
durch Tupfelproben auf Filtrierpapier kein Farbstoff mehr nachweis- 
bar. Das Reaktionsgemi3eh wird i n  1 I Wasser gegossen, abgesaugt, 
zuerst rnit Wasser, dann mit .Essi&aure und zuletzt rnit Eisessig ge- 
waschen, bis das  Filtrat nur noch sehwach gefiirbt sblauft. Dann 
wird der gesamte Nutschenriickstand in vie1 siedendem Eisessig ge- 
lost und die Losung durch Zugabe von etwas Zinkstaub entfarbt. 
Nach dem Erkalten krystaliisiert das Di-pseudoazimid in  kleinen, 
silberglinzenden Schiippchen, die zur Anslyse noch einmal aus  sie- 
dendem Pyridin mit wenig Wasser gefrillt werden. 

Das symmetrische Di-pseudoazimid lost sich nur sehr wenig in 
den aromatischen Koblenwasserstoffen , schwer in Eisessig und leicht 
in Pyridin. Schmp. 334O. 

0.1361 g Sbst.: 0.3450 g COs, 0.0494 g HaO. - 0.0982 g Sbst.: 21.8 ccm 
h' (11°, 760 mm). 

ClsH12N6 (312.25). Ber. C 69.10, H 3.88, N 26.92. 
Gef. 69.16, 3 4.06, B 26.65. 

2.5-Diphenpl-  1 . 3 , 4 . 6 - b e n z b i t r i a z o l  (IV.). 
Die Darstellung und die Aufarbeitung des unsyrnmetrischen Renz- 

bitriazols aus dem Disazofarbstoff vom Scbmp. 159O geschieht rnit 
Kupferoxyd-pyridin-salz-L~sung in  derselben Weiee wie die Darstellunp 
des spmmetrischen 2.6-Diphen-jl-1.3.5.7-benzbitriazols. Zuletzt wird 
BUS Eisessig umkrystallisiert. Das  so gewonnene Benzbitriazoi 
schmilzt bei 2210 und erweist sich durch Misch-Schmelzpunkt, Kry- 
stallforin und Loslichkeitsversuche als identisch mit dem in der ersten 
Abhandlung &us dem Farbstoff 4-Benzolazo-5-amino-2-pheny1-1.3-benz- 
triazol dargestellten Di-pseudoazimid. 

1 - M e t  h y 1-3.5 - d i  b e n  zo  Iaz 0-2.4 - p h e n  yl e n d i a m i  n (Xi.). 

'/lo Mol. Benzolazo-1.2.4-toluylendiamin wird wie bei dem vor- 
hengen DisazofarhstoEf in  alkoholisch-sodaalkalischer Liisung rnit 

Mol. Diazobenzolchlorid gekuppelt. Nach '/g Stde. jst die h p p -  



lung beendigt. Die nur wenig abgeschiedene Farbbase wird durch 
Zugabe von Wasser vollstiindig geliillt, abgesaugt und rnit Wasser 
ausgewaschen. Dann wird auf Ton getrocknet und aus sehr wenig 
Ligroin oder etwa 8O-proz. Alkohol nochmals umkrystdlisiert. In 
allen organischen Lospngsmitteln ist die Farbbase sehr leicht l6slich. 
-411s Ligroin krystallisiert sie in langen, roten, verfilzten Nadeln vom 
Scbmp. 135O. Die Ausbeute ist fast theoretisch. 

0.1230 g Sbst.: 27.0 ccm N (200, 760 mm). 
CloElsNs (330.30). Ber. N 25.45. Gef. N 25.58. 

2.5 - D i p h e n  y 1 - 7 - met  h p 1 - 1.3,4.6 - be n z bit  r i a z o 1 (XII.). 

I. D a r  s t e l l u n  g: Der Farbstoff l-Methyl-3.5-dibenzolalzo-2.4-phe- 
nplendiamin wird wie die beiden vorberigen Disazofarbstoffe mit 
KupferpyridinsulFat-Liisung oxydiert und aufgearbeitet. Zur Analyse 
wird aus Eisessig umkrystallisiert. In Krystallform, Loslichkeit und 
Fluorescenz Hhnelt das unsymrnetrische Diphenyl-methyl.benzbitriazo1 
sehr dem nicht methylierteo. Scbmp. 1920. 

1. 
5 

11. Dars  t e l lung :  10 g 4-Benzolazo-5-amino-6-methyl-2-phenyl- 
3-benztriazol werden mit 10 g Bleisuperoxyd in 50 ccm Xylol etwa 
Stdn. gekocht, bis anf Filtrierpapier auch nsch dem AnsEuern kein 

FarbstofE mehr nacbweisbar ist. Nach dem Absaugcn vom anorga- 
nischen Ruckstand wird das Filtrat aut dem Wasserbade eingedampft. 
Der dunkle Riickstand wird solange mit kaltem Eisessig behandelt, 
biu er denaelben nur noch wenig anfiirbt. Zuletzt wird aus Eisessig 
unter Ziokstaubzusatz umkrystallisiert. Ausbeute 6 g. Die IdentitHt 
mit der Verbindung aus Darstellung I wurde am Schmelzpunkt, 
Misch-Schmelzpunkt, Krystallform und Lbslichkeit erltannt. 

0.1040 g Sbst.: 23.6 ccm N (240, 757 mm). 
ClgHlrNs (326.27). Ber. N 25.76. Gef. N 25.97. 

B i e b r i o h  a. R h . ,  K a l l e  & Co., Aktiengesellschalt. 


