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worfen. Nach Aufnahme der fiir eine Doppelbindung berechneten H,-Menge
(3300ccm) wurde der Versuch unterbrochen. Nach Entfernung des Losungs-
mittels wurde das Reaktionsprodukt 2 Stdn. auf der Maschine mit Bisulfit-
Losung geschiittelt. Der Riickstand, der mit Bisulfit nicht reagiert hatte,
wurde, um die letzten Reste von Aldehyden zu entfernen, mit Semicarbazid-
Acetat und dann mit Phthalsiure-anhydrid behandelt. Die sauren Phthal-
sdure-ester gaben nach der Verseifung mit Lauge 1.5g eines rosen-artig
riechenden Oles vom Sdp. 215—220° und n} = 1.4662. Dieses Ol stellt
wahrscheinlich ein Gemisch von Geraniol und Citronellol dar. Der mit
Phthalsiure behandelte Riickstand (2.5 g) war ein terpentin-dhnlich riechendes
01, das sich nicht ohne Zersetzung destillieren lieB.

174. F. Krollpfeiffer (mit G. Wolf und H. Walbrecht):
Uber die Einwirkung von Séure-chloriden auf Aryl-f-naphthylamin-
azoverbindungen.

[Aus d. Chem. Instituten d. Universititen Marburg u. Giefen.]
(Eingegangen am 14. April 1934.)

Vor kurzem wurde als Grund der Licht-Empfindlichkeit von N-Aryl-
B-naphthylamin-Azofarbstoffen ihre leichte Oxydierbarkeit zu o,f3-
Naphtho-2.3-diaryl-1.2.3-triazoliumverbindungen erkannt?). Im
Laufe dieser Untersuchungen durchgefithrte Acylierungsversuche von 1-
Benzolazo-N-phenyl-naphthylamin-(2) zeigten, daB Azoverbindungen
von Aryl-f-naphthylaminen bei Behandlung mit aromatischen Siure-chloriden,
wie z.B. Benzoylchlorid oder p-Toluol-sulfochlorid, unter den verschiedensten
Bedingungen betrichtliche Mengen entsprechender ‘T'riazoliumsalze bilden.
Die Frage nach den Bindungs-Verhiltnissen der Stickstoffatome in diesen
Triazoliumsalzen wird zur Zeit im Zusammenhang mit der Frage nach der
Konstitution der von Zincke, wie auch Nietzki als Azammoniumsalze?)
bezeichneten Verbindungen eingehender untersucht. Als Symbole fiir diese
o,f-Naphtho-2.3-diaryl-1.2.3-triazoliumsalze bevorzugen wir wegen
der durch Reduktion leicht erfolgenden Riickbildung der Azokorper und
wegen des nach noch nicht verdffentlichten Beobachtungen beim Schmelzen
vou o,3-Naphtho-2-aryl-3-alkyl-1.2.3-triazoliumchloriden unter
Abspaltung von Alkylchlorid leicht eintretenden Uberganges in «,3-
Naphtho-z-aryl-triazole vorldufig die Formeln I und II.
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1) Krollpfeiffer u. Mitarbeiter, A. 508, 39 [1933].
2) A. 240, 121 [1887], 255, 341 [1889]; B. 31, 1460 [1898]. — Vergl. auch Brady
u. Reynolds, Journ. chem. Soc. London 1930, 2667.
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Beim Erhitzen einer Losung von Benzolazo-phenyl-f-naphthyl-
amin in der 5-fachen Menge Benzoylchlorid tritt nach anfinglich heftiger
Reaktion schnell Verfirbung ein, worauf sich nach kurzem Sieden glitzemde
Nidelchen von «,8-Naphtho-2.3-diphenyl-1.2.3-triazoliumchlorid in
einer Menge von etwa 1/; des Gewichts des Azokorpers ausscheiden. Ein
unter Ausschlufl des Luft-Sauerstoffs durchgefithrter Versuch verlief in der
gleichen Weise. Der Oxydation der Azoverbindung muB also irgendeine
Reduktion parallel gehen. Als weitere Umwandlungs- bezw. Spaltprodukte
des Azokdrpers konnten noch folgende Substanzen isoliert werden: Mono-
chlor-1.2-diphenyl-a,8-naphthimidazol (III?), ang-Naphtho-phen-
azin, Benzanilid, Dibenzoyl-anilin, N-Benzoyl-phenyl-f-naph-
thylamin, Benzol, Chlorwasserstoff und Stickstoff. Wiren nur
Monochlor-1.2-diphenyl-«, f-naphthimidazol und Benzanilid als
Hauptprodukte, neben dem Triazoliumsalz, gebildet, so koénnte der
Reaktionsverlauf als Disproportionierung des Benzolazo-phenyl-f-naph-
thylamins unter gleichzeitiger Chlorierung des primir entstehenden N2-
Phenyl-naphthylendiamins-(1.2) gedeutet werden. Die Entstehung ge-
ringer Mengen ang.-Naphtho-phenazins durch Sdure-Spaltung des Azo-
korpers wire als gleichzeitig verlaufende Nebenreaktion ohne weiteres ver-
stindlich, zumal nach unseren Beobachtungen Benzolazo-phenyl-$-naphthyl-
amin durch Chlorwasserstoff in dtherischer Lésung selbst beim Stehen bei
15—20° in Naphtho-phenazin und Anilin gespalten wird. Das Auftreten
von N-Benzoyl-phenyl-f-naphthylamin, Benzol und Stickstoff
fiigt sich aber nicht in ein solches Reaktionsschema ein. Wie weiter unten
beschrieben, fithrt Einwirkung von Sulfurylchlorid auf Benzolazo-phenyl-
B-naphthylamin bereits in der Kilte zu glatter Abspaltung von Phenyl-
diazoniumchlorid. Durch Einwirkung siedenden Benzoylchlorids auf
den Azokorper konnte unter gleichzeitiger Bildung von N-Benzoyl-phenyl-
B-naphthylamin ebenfalls Phenyl-diazoniumchlorid abgespalten werden, das
dann, indem es selbst zu Benzol und Stickstoff reduziert wird, noch un-
verinderten Azokorper zum Triazoliumsalz oxydiert®). Versuche, Benzolazo-
phenyl-B-naphthylamin mit zugesetztem Phenyl-diazoniumchlorid zum Tri-
azoliumchlorid zu oxydieren, lieferten zwar nie mehr als Spuren Triazolium-
salz, bewiesen aber die Moglichkeit einer solchen Oxydation. Auch ein Zusatz
von Phenyl-diazoniumchlorid bei der Einwirkung von Benzoylchlorid auf
den Azokorper fithrte zu keiner eindeutigen Ausbeute-Steigerung.

Besonderen EinfluB hat auf den Reaktionsverlauf zwischen Benzolazo-
phenyl-3-naphthylamin und Benzoylchlorid die Reaktions-Temperatur. Beim
Kochen unter RiickfluB tritt Bildung des T'riazoliumsalzes in den Vordergrund,
bei Zimmer-Temperatur tritt sie gegeniiber der Azin-Spaltung vollkommen
zuriick. So waren z. B. nach 3 Monate langem Stehen mit Benzoylchlorid
bei Zimmer-Temperatur 75 9% des Azokdrpers in ang.-Naphtho-phenazin
und Benzanilid iibergegangen, wihrend Triazoliumsalz in gerade chemisch
nachweisbaren Spuren gebildet war.

Bei Einwirkung von Benzoylchlorid auf den Azokérper in Gegenwart von Pyridin
in der Wirme konnten nur etwa 359, als Benzolazo-(N-benzoyl)-phenyl-f-naphthylamin
abgeschieden werden. Neben betrichtlichen Mengen Triazoliumsalz entsteht unter

3) Uber die oxydierende Wirkung von Diazoninmverbindungen s. neuere Arbeiten
von A. Quilico, Gazz. chim. Ital. 61, 326 [1931].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVII. 59
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diesen Bedingungen wahrscheinlich unter Eintritt des Benzoylrestes, wie aus Versuchen
mit p-Chlor-benzoylchlorid hervorgeht, ein zweites Chlorid, dessen Untersuchung
noch nicht abgeschlossen ist.

Anwendung von Acetyl-, Phenyl-essigsdure- und Phosphoroxy-
chlorid bewirkte keine Triazoliumsalz-Bildung, wihrend bei Einwirkung
von Thionylchlorid und Crotonylchlorid geringe Mengen T'riazoliumsalz
entstanden. Besonders begiinstigt wird die Bildung von Triazoliumsalz
durch p-Toluol-sulfochlorid. Nach 24 Stdn. langem Sieden hatten sich
bei Verwendung von Xylol als Losungsmittel etwa 709%, des Azokorpers als
rolies «, 3-Naphtho-2.3-diphenyl-1.2.3-triazolium-p-toluolsulfonat
abgeschieden. Sulfurylchlorid reagiert selbst bei guter Kiithlung mit Kilte-
Mischung seltr heftig mit Benzolazo-phenyl-B-naphthylamin unter Abspaltung
von Phenyl-diazoniumchlorid und Bildung von Chlorierungs- bzw.
Chloradditionsprodukten des Phenyl-f-naphthylamins. Triazoliumsalz ent-
steht hierbei nicht. Wihrend das abgespaltene Phenyl-diazoniumchlorid
durch Verkochen zu Phenol charakterisiert werden konnte, gelang die Iso-
lierung eines einheitlichen chlor-haltigen Spaltproduktes nicht. Aus dem
erhaltenen Gemisch der Halogenderivate des Phenyl-3-naphthylamins konnten
durch Erhitzen der Losung in Eisessig init geschmolzenem Natriumacetat
geringe Mengen eines Gemisches von 2-Anilino-3-chlor-g-naphtho-
chinon und 2-{p-Chlor-anilino]-3-chlor-a-naphthochinon gewonnen
werden., Die entsprechenden Reaktionsprodukte aus Sulfurylchlorid und
Benzolazo-[p-chlor-phenyl]-B-naphthylamin lieferten bei der gleichen
Behandlung einheitliches 2-[p-Chlor-anilino}-3-chlor-a-naphthochi-
non. Sulfurylchlorid wirkt also lediglich chlorierend und spaltend auf Azo-
verbindungen von Aryl-8-naphthylaminen ein. Bei vorsichtiger Chlorierung
in Eisessig suspendierten Benzolazo-phenyl-3-naphthylamins mit elementarem
Chlor?) lieB sich ebenfalls Abspaltung von Phenyl-diazoniumchlorid nach-
weisen und ein Zwischenprodukt fassen, das beim Behandeln mit Natrium-
acetat geringe Mengen chlorierter Anilino-a-naphthochinone lieferte. FEin-
wirkung von Sulfurylchlorid auf Phenyl-B-naphthylamin fithrte zu Sub-
stanzen von gleichen Figenschaften und gleichem Verhalten wie das beschrie-
bene chlor-haltige Spaltprodukt aus Benzolazo-phenyl-8-naphthylamin. Da-
gegen reagiert Sulfurylchlorid mit Diphenylamin glatt unter Bildung
eines Tetrachlor-diphenylamins, das wohl als 2.4.2".4'-Tetrachior-di-
phenylamin anzusprechen und auf diese Weise sehr bequem zugénglich ist.
Bei Versuchen, die Diazokomponente des Benzolazo-phenyl-8-naphthylamins
in bekannter Weise durch Einwirkung von Salpetersdure®) abzuspalten,
erhielten wir ein Tetranitro-phenyl-f-naphthylamin, das auch bei
Anwendung von [p-Chlor-benzolazo]-phenyl-8-naphthylamin entstand, wihrend
Salpetersiure das Benzolazo-[p-chlor-phenyl]-8-naphthylamin in di- bzw.
trinitriertes [p-Chlor-phenyl]-f-naphthylamin iiberfithrte. Dieunterdem Einflu
von Schwefelsiure und Salzsdure leicht eintretende Azin-Spaltung der Azo-
derivate von Aryl-3-naphthylaminen tritt also bei Gegenwart von Salpeter-
sdure vollkommen zuriick.

An Azoverbindungen des p,p’-Ditolylamins durchgefiihrte Ver-
suche zur Gewinnung von Benzo-2.3-diaryl-1.2.3-triazoliumsalzen
fithrten bei Anwendung von Amylnitrit als Oxydationsmittel zum

%) vergl. hierzu J. W. Marshall, B. 28, 333 [1895].
°}y Houben-Weyl, Arbeitsmethoden d. organ. Chemie. 2. Aufl. [1924], 4, 599.
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Ziel. Jedoch verlduft die Reaktion nicht im entferntesten so glatt wie bei
den Azoverbindungen der Aryl-B-naphthylamine. Nur durch fraktionierte
Fillung mit Pikrinsdure konnte die aus 2-Benzolazo-4.4"-dimethyl-diphenyl-
amin gebildete Benzo-2-phenyl-3-p-tolyl-6-methyl-1.2.3-triazolium-
verbindung abgeschieden werden. Anwendung zu groBer Mengen Amyl-
nitrit bewirkt Bildung von o,0-Dinitro-di-p- tolylamm fiir dessen
Herstellung ein gutes Verfahren gefunden wurde.

Hm. Direktor Dr. G. Krinzlein von der I.-G. Farben-Industrie
danken wir bestens fiir die Uberlassung von Phenyl-f-naphthylamin.

Besehreibung der Versuche ¢).

Einwirkung von Benzoylchlorid auf 1-Benzolazo-N-phenyl-
naphthylamin-(2).

a) Bei Siedetemperatur: 2o0g Benzolazo-phenyl-f-naphthylamin
wurden mit 100 ccm siedenden Benzoylchlorids so zur Reaktion gebracht,
dafi das von dem entweichendem Stickstoff und Chlorwasserstoff mitgefiithrte
Benzol durch Kiihlung mit Ather-Kohlensiure ausgefroren werden konnte.
Zur Abtrennung des ausgefrorenen Benzols von groBen Mengen mitgerissenen
Benzoylchlorids wurde das Benzol des Kondensats iiber 50-proz. Natronlauge
mit Wasserdampf {ibergetrieben. Es erstarrte beim Abkiihlen mit Eiswasser
und wurde nach Pritzker und Jungkunz?) als Benzol-Nickelcyaniir-ammin
abgeschieden. Aus dem sich schnell verfarbenden siedenden Ansatz krystalli-
sierten nach etwa 3-—5 Min. glitzernde Niadelchen von o, 8-Naphtho-
2.3-diphenyl-1.2.3-triazoliumchlorid. Die Ausbeute hieran betrug
durchschnittlich zusammen mit den bei der weiteren Aufarbeitung gewon-
nenen Mengen 5 g, identifiziert durch das bei 244—245° schmelzende Pikrat
und durch Reduktion zum Ausgangsmaterial. Der aus dem Filtrat vom
heil abgesaugten Triazoliumchlorid beim Stehen erhaltenen, schwach orange-
farbenen Ausscheidung a wurde durch Auskochen mit Wasser noch bei-
gemengtes Triazoliumchlorid entzogen, und der so erhaltene Riickstand
nach Auskochen mit Alkohol, dem etwas konz. Ammoniak zugesetzt war,
aus Essigsdure-anhydrid umkrystallisiert. Weille, seidige, verfilzte Nidelchen
vom Schmp. 207.5—208.5°.

27.9 mg Sbst.: 79.7 mg CO,, 10.8 mg H,0. — 31.2 mg Sbst.: 2.20 ccm N (20°, 743 mm).
— 0.2097 g Sbst.: 0.0859 g AgCl

CyH  N,Cl. Ber. C 77.8, H 4.3, N 7.9, Cl 10.0.
Gef. ,, 77.7, ., 4.3, ,, 8.0, ,, 10.I.

Das so erhaltene Monochlor-1.2-diphenyl-«, 3-naphthimidazol
war weder mit dem von uns aus N2-[p-Chlor-phenyl]-naphthylendi-
amin-(r.2) und Benzoylchlorid gewonnenen (Schmp.206—207°), noch
mitdemaus N2-Phenyl-naphthylendiamin-(1.2) und p-Chlor-benzoyl-
chlorid dargestellten Produkt (Schmp. 184—185% identisch. Da wir bei
Einwirkung von siedendem Benzoylchlorid auf Benzolazo-[p-chlor-phenyl]-3-
naphthylamin ein dichloriertes 1.2-Diphenyl-o, -naphthimidazol isolieren

%) Hier werden nur die wesentlichsten Versuche wiedergegeben, weitere Einzel-
heiten s. G. Wolf, Dissertat., Marburg 1932. %) Chem.-Ztg. 48, 455 [1924]).
59*
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konnten, tritt die Chlorierung wahrscheinlich im Naphthalinkern ein. Ver-
suche zur Synthese des Monochlor-1.2-diphenyl-«, 8-naphthimidazols (III}
fithrten nicht zum Ziel.

Durch Fillen der Mutterlaugen von Abscheidung a mit absolutem Ather
konnten weitere Mengen Monochlor-1.2-diphenyl-«, 8-naphthimidazol,
der Rest durch Zusatz einer #therischen Chlorwasserstoff-Losung (Uberschul3
vermeiden!) abgeschieden werden. Durchschnittliche Gesamtausbeute etwa
3 g. Sittigung der verbleibenden &4therischen Losung mit trocknem Chlor-
wasserstoff bewirkte sodann Abscheidung von etwa 0.7 g salzsaurem ang.-
Naphthophenazin. ‘Zur weiteren Verarbeitung wurde nach Verdampfen
des Athers das Benzoylchlorid im Vakuum abdestilliert und der Riickstand
mit 730 ccm Ather aufgenommen, wobei geringe Mengen eines braunen,
amorphen Produktes zuriickblieben. Aus den beim fraktionierten Einengen
der dtherischen Lidsung angefallenen Krystallisaten konnten Dibenzoyl-
anilin, N-Benzoyl-phenyl-B-naphthylamin und Benzanilid isoliert
werden. Nach volligem Verdampfen des Athers hinterblieb schlieBlich Benzoe-
sdure-anhydrid. Die annihermnden Mengen desin den Krystallisaten enthaltenen
N-Benzoyl-phenyl-B-naphthylamins wurden in der Weise bestimmt,
dafl man durch 1-stdg. Kochen mit der siebenfachen Menge 4-proz. methyl-
alkohol. Kalilauge verseifte, das gebildete Gemisch von Benzanilid und
Phenyl-8-naphthylamin durch Zusatz von Wasser fillte und nach dem
Trocknen mit Ather auszog, wobei die Hauptmenge Benzanilid zuriickblieb.
Aus der atherischen Losung fillte man das Phenyl-B-naphthylamin als
salzsaures Salz. Durchschnittliche Ausbeute 1.5 g.

b) Bei Zimmer-Temperatur: ZXin in einem Reagensglas einge-
schmolzener Ansatz von 1.7 g Benzolazo-phenyl-$-naphthylamin und 8.5 ccm
chlorwasserstoff-freiem Benzoylchlorid hinterlie3 beim Absaugen nach
8 Wochen langem Stehen 1.9 g Gemisch von salzsaurem ang.-Naphtho-
phenazin und Benzanilid, das durch Herauslosen des Benzanilids mit
heiBem Benzol getrennt wurde. Hierbei in Losung gegangenes Naphtho-
phenazin wurde durch FEinleiten von trocknem. Chlorwasserstoff gefillt.
Dem angewandten Benzoylchlorid konnten mit Wasser sehr geringe Mengen
o, 3-Naphtho-z.3-diphenyl-1.2.3-triazoliumchlorid entzogen werden.
Der wiflrige Auszug enthielt aber noch geringe Mengen einer Substanz, die
auf Zusatz von Ammoniak Ausfallen eines moosgritnen Niederschlags be-
wirkte,

Atherische Losungen der Komponenten schieden selbst nach 4 Monate langem
Stehen kein salzsaures Naphthophenazin aus. Bei Aufarbeitung eines Ansatzes von
0.8 g Azokdrper und 5 ccm Benzoylchlorid nach 5-tdgigem Stehen erhielten wir o.5 g
Gemisch der Spaltprodukte.

¢) In Gegenwart von Pyridin: Fin 1/,—3/, Stdn. in einem 150-—160°
heiBem Olbade unter Riickflu3 erhitzter Ansatz von 20 g Benzolazo-phenyl-
B-naphthylamin, 10 ccm Pyridin und 10 ccm Benzoylchlorid hatte, mit
100 ccm Methylalkohol versetzt, nach 1-stdg. Stehen 8.1 g Benzolazo-
N-benzoyl-phenyl-B-naphthylamin abgeschieden. Aus Eisessig rubin-
rote, derbe Krystall-Aggregate vom Schmp. 186—187°.

32.8 mg Sbst.: 2.82 ccm N (20° 753 mm).

CyH,,ON,. Ber. N g.8. Gef. Nog.g.

Nach Abtreiben des methylalkohol. Filtrats mit Wasserdampf krystalli-

sierten aus der wiBrigen Losung 3.2 g schwach gelbgriinstichige Blattchen
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vom Zers.-Pkt. 328—330% aus. Durch Auskochen des bei der Wasserdampf-
Destillation zuriickgebliebenen Harzes mit Wasser konnten weitere Mengen
erhalten werden. Bei Féllung der Mutterlaugen dieses Produktes mit Bi-
chromat-Iosung schieden sich 6.4 g «, 3-Naphtho-2.3-diphenyl-1.2.3-
triazoliumchromat aus. Aus dem harzigen Riickstand konnten noch
0.2 g Monochlor-r.2-diphenyl-a, -naphthimidazol, etwas Naphtho-
phenazin und Benzanilid isoliert werden. In dem Produkt vom Zers.-Pkt.
328—330° liegt ein Chlorid vor, das entsprechende Pikrat schmilzt bei 228°
bis 229°. (Niheres s. Wolf, a.a. O.).

Einwirkung von p-Toluol-sulfochloridauf Benzolazo-phenyl-
f-naphthylamin.

Beim Kochen einer Lésung von 2 g Azokérper, 4 g p-Toluol-sulfo-
chlorid und 20 cem Xylol begann bereits nach 15 Min. die Abscheidung
von a,f-Naphtho-2.3-diphenyl-1.2.3-triazolium-p-toluolsulfonat.
Erst nach etwa 8-stdg. Sieden war die Losungsfarbe des Azokdrpers nicht
mehr wahrzunehmen. Nach 10 Stdn. hatten sich 2.6 g gut krystallisiertes
Triazoliumsalz abgeschieden. Farblose Krystalle aus Wasser bzw. aus Alkohol-
Ather. Schmp. 225—226° (orangefarbene Schmelze). Das gleiche Produkt
entstand bei Umsetzung waBriger Losungen von o, 3-Naphtho-2.3-diphenyl-
I.2.3-triazoliumchlorid und p-Toluol-sulfonsiure.

Reaktionen mit Sulfurylchlorid.

a) Benzolazo-phenyl-f-naphthylamin: Beim Versetzen von 3.2 g
in Ather suspendiertem, mit Fiswasser gut gekithltem Azokorper mit 6 ccm
Sulfurylchlorid schieden sich sofort 1.3 g Phenyl-diazoniumchlorid aus,
das durch Verkochen zu Phenol und Uberfithrung des letzteren in Benzoe-
sdure-phenylester identifiziert wurde. Durch Finengen des  itherischen
Filtrats vom Phenyl-diazoniumchlorid erhielt man 2.9 g fast farblose Krystalle
und 0.3 g weniger reines Produkt. Nach Umkrystallisieren aus absol. Ather
oder aus Benzol-Petrolather farblose Krystalle, die, je nach der Geschwindig-
keit des FErhitzens, bei etwa 130° schmolzen und sich bei lingerem Auf-
bewahren unter Dunkelfirbung zersetzten. Das gleiche Produkt entsteht,
wenn man unter sonst gleichen Bedingungen die dem Azokorper dquivalente
Menge Phenyl-f-naphthylamin zur Reaktion bringt. Die Aufarbeitung
kann auch in der Weise geschehen, dafl man einen Teil des Reaktionsproduktes
durch Abkiithlen mit einer Kdlte-Mischung zur Abscheidung bringt, sodann
dag iiberschiissige Sulfurylchlorid durch Zusatz von Eis zersetzt und die
mit Wasser gewaschene dtherische Losung fraktioniert einengt.

Das Reaktionsprodukt vom Zers.-Pkt. etwa 130° ist schwefel-frei. Chlor-Bestim-
mungen an verschiedenen Priparaten lieferten keine eindeutigen Werte. Nach 1/,-stdg.
Frwirmen mit der doppelten Menge wasser-frelem Natriumacetat und der 2o-fachen
Menge Eisessig im siedenden Wasserbade schied das vom Kochsalz heill getrennte Filtrat
beim Erkalten etwa !/; der Menge des angewandten Ausgangsmaterials in Form roter,
metallisch glinzender Krystillchen ab. Nach z-maligem Umlésen aus Fisessig schmolz
das Produkt nach vorhergehendem Sintern von 206—207° und zeigte gleiches Verhalten
wie ein aus 2.3-Dichlor-1.4-naphthochinon gewonnenes Vergleichs-Priparat von
2-Anilino-3-chlor-1.4-naphthochinon, dessen Schmp. bei 211—212° lag®). Durch

8) 207—208°%: Plagemann, B. 15, 485 [1882]; 202°: Knapp u. Schultz, A, 210,
190 [1881]; 202—203%: Fieser, Journ. Amer. chem. Soc. 48, 2936 [1926].
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mehrfaches Umkrystallisieren aus Eisessig und auch aus Nitro-benzol stieg der Schmelz-
punkt schlieflich auf 208—20g9°. Eine Mischprobe zeigte keine Schmp.-Depression,
wohl aber deutete eine um 1.8 9, zu hoch ausgefallene Chlor-Bestimmung auf Beimengung
eines hoéher chlorierten Anilino-naphthochinons.

b) Benzolazo-[p-chlor-phenyl]-f-naphthylamin: Der Zers.-Pkt.
der in analoger Weise sowohl aus dem Azokdrper als auch aus dem [p-Chlor-
phenyl]-B-naphthylamin erhaltenen Reaktionsprodukte lag bei etwa 150°.
Durch FEinwirkung von geschmolzenem Natriumacetat in Eisessig entstand
in rund 1/; der Menge des Ausgangsmaterials 2-[p-Chlor-anilino]-3-
chlor-1.4-naphthochinon, das nach Umkrystallisieren aus Fisessig oder
Nitro-benzol bei 261 —262° schmolz. Ein aus p-Chlor-anilin und 2.3-Dichlor-
1.4-naphthochinon gewonnenes Vergleichs-Priparat besafl denselben Schmp.
(266° nach Fries und Ochwat?®)).

¢) Diphenylamin: Beim Vermischen einer gut gekiihlten Losung von
6.8 g Diphenylamin in 100 ccm absol. Ather mit einer solchen von 20 ¢cm
Sulfurylchlorid in der 5-fachen Menge Ather trat voriibergehende-Orange-
farbung, danach voriibergehende milchige Triibung unter Aufhellung ein.
Die durch Absaugen des Athers unter Ausschlul der Luft-Feuchtigkeit gewon-
nenen Krystall-Fraktionen des Chlorierungs-Produktes wurden mit Petrol-
dther gewaschen und aus der 1o-fachen Menge FEisessig umgeldst. Farblose,
seidenglidnzende, lange Nadeln vom Schmp. 141 —142° Ausbeute an reinem
Tetrachlor-diphenylamin 7.2 g.

31.0 mg Sbst.: 1.35 ccm N (18% 734 mm). — 0.1064 g Sbst.: 0.1987 g AgCl.

C,H,NCl,. Ber. N 4.6, Cl 46.2. Gef. N 4.9, Cl 46.2.

Einwirkung von Salpetersdure auf Azoverbindungen von
Aryl-B-naphthylaminen.

Beim Erkalten eines 3—5 Min. gekochten Ansatzes von 3 g Benzolazo-
phenyl-f-naphthylamin, 150 ccm Eisessig und 15 cem konz. Salpeter-
sdure schieden sich 2.3 g gelbe Nidelchen aus, die nach Umkrystallisieren
aus Eisessig oder Nitro-benzol nach vorhergehendem Sintern und Dunkel-
fairbung unt. Zers. bei 254-—255° schmolzen. In alkohol. Kalilauge unter
Rotfirbung 16slich. Der Analyse nach liegt ein Tetranitro-phenyl-
f-naphthylamin vor.

36.6 mg Sbhst.: 64.2 mg CO,, 7.1 mg H,O. — 27.9 mg Sbst.: 4.35 ccm N (20° 735 mm).

CyeHyOgN;. Ber. C 48.1, H 2.3, N 17.5.
Gef. ,, 47.8, ,, 2.2, ,, 17.6.

Bei weiterer Aufarbeitung des Ansatzes konnte Bildung von Triazolium-
salz nicht nachgewiesen werden. Bei Ersatz der konz. Salpetersiure durch
konz. Schwefelsdure trat ausschlieBlich Spaltung in Naphthophenazin
und Anilin ein. Aus [p-Chlor-benzolazo]-phenyl-g-naphthylamin
erhielten wir das gleiche Tetranitro-phenyl-g-naphthylamin.

Benzolazo-[p-chlor-phenyl]-8-naphthylamin ging in ein Tri-
nitro-[p-chlor-phenyl]-f-naphthylamin iiber. Hierbei darfabernur ge-
rade aufgekocht werden, da der Ansatz sonst nichts ausscheidet. Aus Eis-
essig rotgelbe Nadeln, die unt. Zers. bei 239-—-240° schmelzen.

0.1223 g Sbst.: 15.7 cem N (229, 744 mm). — 0.0956 g Sbst.: 0.0364 g AgCl.

CyeHgON,Cl. Ber. N 14.4, C19.2. Gef. N 14.6, Cl 9.4.

%) B. 56, 1299 [1923].
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Aufarbeitung eines nur auf 50—60° erwirmten Ansatzes lieferte orange-
farbene Nadeln von der Zusammensetzung eines Dinitro-[p-chlor-phenylj-
f-naphthylamins (Schmp. 199—2009%).

Benzo-2-phenyl-3-p-tolyl-6-methyl-1.2.3-triazoliumsalze.

2-Benzolazo-4.4'-dimethyl-diphenylamin schied sich bei Kup-
pelung des p,p’-Ditolylamins in alkohol. Losung als dunkles, metallisch
glinzendes Ol ab. Nach AbgieBen der Mutterlauge und Auswaschen mit
Alkohol wurde in Ather aufgenommen, mit Natronlauge durchgeschiittelt
und nach Trocknen iiber Natriumsulfat der Ather verdampft. Krystallisiert
konnte der Azokorper nicht erhalten werden, auch nicht durch Reduktion
aus dem weiter unten beschriebenen Benzo-2-phenyl-3-p-tolyl-6-
methyl-1.2.3-triazoliumchlorid. Aus der mit Chlorwasserstoff ge-
sittigten alkohol. Losung des Azokorpers krystallisierte nach kurzem XEr-
hitzen beim Erkalten das gelbe salzsaure 3.4-Tolazin aus. Das daraus ge-
wonnene Azin schmolz nach Umkrystallisieren aus Alkohol bei 154—155°
und war mit einem nach O. Fischer') durch Oxydation von o-Amino-
p,p’ -ditolylamin gewonnenen Vergleichs-Priparat identisch.

Ein Ansatz von 10g 2-Benzolazo-4.4'-dimethyl-diphenylamin,
10ccm Amylnitrit und 50 cem Eisessig wurde nach kurzem Aufkochen
mit der gleichen Menge Wasser versetzt und der Wasserdampf-Destillation
unterworfen. Die nach dem Erkalten klar filtrierte Losung fillte man frak-
tioniert mit einer kalt gesittigten, wilrigen Losung von Pikrinsdure (etwa
4 g rohe Pikrate). Die Pikrate verrieb man zunédchst mit Methylalkohol,
wobei unreinere Fraktionen 6lig werden. Die Hauptmenge der fest zuriick-
gebliebenen Pikrate schmolz nach Umkrystallisieren aus Alkohol von 156,5
bis 157,5° (gelbe Nidelchen).

o0.1124 g Shst.: 0.2440 g CO,, o0.0412 g H,0. — 0.1671 g Sbst.: 23.6 ccm N (20°,
744 mam).

CpeHyoO;Ng. Ber. C 50.1, H 3.8, N 15.0.
Gef. ,, 59.2, ,, 4.1, ,, IO.I.

Das durch Zersetzen des Pikrates mit Salzsiure gewonnene Chlorid
ist leicht 16slich in Wasser. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Methyl-
alkohol-Ather schmolzen die farblosen Nidelchen nach vorhergehender Ver-
firbung und Sintern unt. Zers. von 196—197°. Die wiBrige Losung schied
beim Behandeln mit Schwefelammonium das 2-Benzolazo-4.4'-dimethyl-
diphenylamin wieder 6lig ab.

2.2’-Dinitro-4.4'-dimethyl-diphenylamin.

Die Dinitrierung des p, p’-Ditolylamins 148t sich sehr schnell und
bequem in Eisessig-Losung mit Amylnitrit und konz. Salpetersiure durch-
fithren. Versetzt man in Eisessig gelostes Ditolylamin mit Amylnitrit oder
mit konz. Salpetersiure, so erfolgt in keinem Fall in der Kilte Ausscheidung
eines Reaktionsproduktes, wihrend sich bei Anwesenheit beider Reagenzien
augenblicklich rote Nadeln von Dinitro-ditolylamin abscheiden. Die gleiche
Wirkung erzielt man auch durch Zusatz von Natriumnitrit.

10) B. 27, 2781 [1894].
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Eine gut gekiihlte Losung von 1 g p,p'-Ditolylamin und 2 cem konz.
Salpetersiure in 10 ccm. Eisessig schied auf Zusatz von I ccm Amylnitrit
1.2g 2.2’-Dinitro-4.4'-dimethyl-diphenylamin aus. Aus Eisessig oder
Benzol bichromat-farbene Nadeln vom Schmp. 197—198° [Wieland!):
192—193°]. Bei Destillation mit der 2o-fachen Menge Zinkstaub ging ein
braunes, erstarrendes Ol iiber, dem durch Behandeln mit verd. Salzsiure
das oben beschriebene 3.4-Tolazin entzogen werden konnte. Aus der sauren
Losung durch Zusatz von Ammoniak gefallt, besall es nach Umkrystallisieren
aus Alkohol den angegebenen Schmelzpunkt.

1) B. §3, 224 [1920].
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