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worfen. Nach Aufnahme der fur eine Dappelbindung berechneten H,-Menge 
(33ooccm) wurde der Versuch unterbrochen. Nach Entfemung des Losungs- 
mittels wurde das Reaktionsprodukt 2 Stdn. auf der Maschine rnit 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 Phthalsaure-anhydrid behandelt. Die sauren Phthal- 
saure-ester gaben nach der Verseifung mit Lauge 1.5 g eines rosen-artig 
riechenden Oles vom Sdp. 215-2e0° und ng = 1.4662. Dieses 01  stellt 
wahrscheinlich ein Gemisch von Geraniol  und Citronel lol  dar. Der rnit 
Phthalsaure behandelte Ruckstand (2 .5  g) war ein terpentin-ahnlich riechendes 
01, das sich nicht ohne Zersetzung destillieren lie& 

174. F. Krollpfeiffer (mit G. Wolf und H. Walbrecht): 
6ber die Einwirkung von Saure-chloriden auf Aryl-P-naphthylamin- 

azoverbindungen. 
[Aus d. Chem. Instituten d. Universitaten Marburg u. GieBen.] 

(Eingegangen am 14 April 1934.) 

Vor kurzem wurde als Grund der Licht-Empfindlichkeit von N-Ar y l -  
P -n a p  h t h y lamin  - Xzo f a r  bs  t o f f en ihre leichte Oxydierbarkeit zu K,P - 
N a p  h t h o - 2.3 - d i a r  y 1- I .2.3 - t r i a z o 1 iu mve r b in d u n g  e n erkanntl) . Im 
Laufe dieser Untersuchungen durchgefiihrte Acylierungsversuche von I - 
Ben z o 1 a z o - 21'- p he  n y 1 -nap  h t h y 1 a min - (2 )  zeigten, da13 Azoverbindungen 
von Aryl-P-naphthylaminen bei Behandlung niit aromatischen Saure-chloriden, 
wie z. B. Benzoylchlorid oder p-Toluol-sulfochlorid, unter den verschiedensten 
Bedingungen betrachtliche Mengen entsprechender Triazoliunisalze bilden. 
Die Frage nach den Bindungs-Verhaltnissen der Stickstoffatome in diesen 
Triazoliumsalzen wird zur Zeit im Zusammenhang mit der Frage nach der 
Konstitution der von Zinc ke , wie auch Nie t z k i als Azammoniunisalze2) 
bezeichneten Verbindungen eingehender untersucht . Als Synibole fur diese 
u$ -Nap h t h  o - 2.3 -d i a ry  1- 1.2.3 - t r iazo l iums alze bevorzugen wir wegen 
der durch Reduktion leicht erfolgenden Ruckbildung der Azokorper und 
wegen des nach noch nicht veroffentlichten Beobachtungen beim Schmelzen 
von Q,P - Naph tho  - 2 - aryl-~-alkyl-~.~.~-triazoliumchloriden unter 
Abspaltung von Alkylchlor id  leicht eintretenden Uberganges in cc$- 
Naphtho-2-ary l - t r iazo le  vorlaufig die Formeln I und 11. 

I. 11. Cl 111. 
-. 

l) K r o l l p f e i f f e r  u. hfitarheiter, A. 508, 39 [1933]. 
*) A. 240, IZI [1887], 255, 341 [1889]; B. 31, 1460 [1898]. - Vergl. auch B r a d y  

u. R e y n o l d s ,  Journ. chem. Soc. London 1930, 2667. 
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Beirn Erhitzen einer Losung von Ben z o 1 a z o -p  h en y 1 - p -n a p h  t hy l -  
amin in der 5-fachen Menge Benzoylchlor id  tritt nach anfanglich heftiger 
Reaktion schnell Verfarbung ein, worauf sich nach kurzem Sieden glitzernde 
Nadelchen von a$ -Nap h t h o - 2 .3  -d ip  h en y 1 - I. 2.3 - t r i az o l iu  m c h lor  id in 
einer Menge von etwa ' I5 des Gewichts des Azokorpers ausscheiden. Ein 
unter Ausschlul3 des Luft-Sauerstoffs durchgefiihrter Versuch verlief in der 
gleichen Weise. Der Oxydation der Azoverbindung muS also irgendeine 
Reduktion parallel gehen. Als weitere Umwandlungs- bezw. Spaltprodukte 
des Azokorpers konnten noch folgende Substanzen isoliert werden : Mono - 
chlor-1.2-diphenyl-cr,P-naphthimidazol (III?), ang.-Naphtho-phen-  
azin,  Benzani l id ,  Dibenzoyl -an i l in ,  N-Benzoyl-phenyl-P-naph- 
t h y  1 am i n ,  Ben z o 1, C h lo r w as  se r s t off und S t i cks  t o f f . Waren nur 
M o n o c h lo r - I .2 - d ip  h en y 1 - CI , (3 - n a p  h t h im id a z o 1 und B en z a n  ili d als 
Hauptprodukte, neben dem Tr iazol iumsalz ,  gebildet, so konnte der 
Reaktionsverlauf als Disproportionierung des Ben z o 1 azo -phen y 1- p -n a p  h - 
t hy lamins  unter gleichzeitiger Chlorierung des primar entstehenden N 2 -  
P hen y 1 -nap  h t h y lendiamin s - (1.2) gedeutet werden. Die Zntstehung ge- 
ringer Mengen ang.-Naphtho-phenazins  durch Saure-Spaltung des Azo- 
korpers ware als gleichzeitig verlaufende Nebenreaktion ohne weiteres ver- 
standlich, zumal nach unseren Beobachtungen Benzolazo-phenyl-p-naphthyl- 
amin durch Chlonvasserstoff in atherischer %sung selbst beim Stehen bei 
15-200 in Naphtho-phenazin und Anilin gespalten wird. Das Auftreten 
von N - Ben z o y 1 - p h en y 1 - P -n a p  h t h y 1 a in in ,  Ben z o 1 und St icks  t o f f 
fugt sich aber nicht in ein solches Reaktionsschema ein. Wie weiter unten 
beschrieben, fiihrt Einwirkung von Sul fury lch lor id  auf Benzolazo-phenyl- 
P-naphthylamin bereits in der Kalte zu glatter Abspaltung von Pheny l -  
diazoniumchlorid.  Durch Einwirkung siedenden Benzoylchlorids auf 
den Azokorper konnte unter gleichzeitiger Bildung von N-Benzoyl-phenyl- 
P-naphthylarnin ebenfalls Phenyl-diazoniumchlorid abgespalten werden, das 
dann, indeni es selbst zu Benzol  und St ickstoff  reduziert wird, noch un- 
veranderten Azokorper zum Triazoliumsalz oxydiert3). Versuche, Benzolazo- 
phenyl-p-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 fiihrte zu keiner eindeutigen Ausbeute-Steigerung. 

Besonderen EinfluS hat auf den Reaktionsverlauf zwischen Benzolazo- 
phenyl-p-naphthylamin und Benzoylchlorid die Reaktions-Temperatur. Beim 
Kochen unter RiickfluS tritt Bildung des Triazoliumsalzes in den Vordergrund, 
bei Zimmer-Temperatur tritt sie gegenuber der Azin-Spaltung voUkommen 
zuruck. So waren z. B. nach 3 Monate langem Stehen mit Benzoylchlorid 
bei Zimnier-Temperatur 75 yo des Azokorpers in ang.-Naphtho-phenazin 
und Ben z an  i l id  iibergegangen, wiihrend Triazoliumsalz in gerade chemisch 
nachweisbaren Spuren gebildet war. 

Bei Einwirkung von Benzoylchlorid auf den Azokorper in Gegenwart von Pyridin 
in der Warme konnten nur etwa 35 yo als Benzolazo-(N-benzoy1)-phenyl-P-naphthylamin 
abgeschieden werden. Neben betrachtlichen Mengen Triazoliumsalz entsteht unter 

3) Uber die oxydierende Wirkung von Diazoniumverbindungen s. neuere Arbeiten 
von A. Qui l i co ,  Gazz. chim. Ital. 61, 326 [I931]. 

Berichte d. D. Chern. Gesellschaft. Jahrg. LXVII. 59 
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diesen Bedingungen wahrscheinlich unter Eintritt des Benzoylrestes, wie aus Versuchez 
mit p - C hlo r -benzo ylchlor id  hervorgeht, ein zweites Chlorid, dessen Untersuchung 
noch nicht abgeschlossen ist 

Anwendung von Ace t y 1 - , P h e n y 1 - e s s ig s a u r e - und Phosphor  o x y - 
ch lor id bewjrkte keine Triazoliumsalz-Bildung, wahrend bei Einwirkung 
von Thionylchlor id  und Crotonylchlor id  geringe Mengen Triazoliumsalz 
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 70% des Azokorpers als 
rohes tc, ~-Naphtho-z.~-diphenyl-~.~.~-triazolium-p-toluolsulfonat 
abgeschieden. Sul fury lch lor id  reagiert selbst bei guter Kiihlung mit Kalte- 
Mischung sehr heftig mit Benzolazo-phenyl-p-naphthylamin unter Abspaltung 
von Phenyl -d iazoniumchlor id  und Bildung von Chlorierungs- bzw. 
Chloradditionsprodukten des Phenyl-P-naphthylaniins. Triazoliumsalz ent- 
steht hierbei nicht. Wahrend das abgespaltene Phenyl-diazoniunichlorid 
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-P-naphthylamins konnten 
durch Erhitzen der Losung in Eisessig mit geschmolzeneni Natriumacetat 
geringe Mengen eines Gemisches von 2 -  Anilin o - 3 -c hlo r - a -n  ap  h t h o  - 
c h inon und 2 - [ p -  C hlo r - an ilin 01 - 3 - ch lo r -a-n ap  h t h o ch in o n gewonnen 
werden. Die entsprechenden Reaktionsprodukte aus Sulfurylchlorid und 
Ben zo 1 az o - [p-c h lo r -p  hen y 11 - p -n  a p  h t h y la  min lieferten bei der gleichen 
Behandlung einheitliches 2 - [ p  - C h lo r - an  ilin 01 - 3  - ch lo r -a -n  ap  h t h o ch i - 
n on. Sulfurylchlorid wirkt also lediglich chlorierend und spaltend auf Azo- 
verbindungen von Aryl-P-naphthylaminen ein. Bei vorsichtiger Chlorierung 
in Eisessig suspendierten Benzolazo-phenyl-P-naphthylamins mit elementarem 
Ch l o  r 4, lie13 sich ebenfalls Abspaltung von Phenyl-diazoniumchlorid nach- 
weisen und ein Zwischenprodukt fassen, das beim Behandeln mit Natrium- 
acetat geringe Mengen chlorierter Anilino-u-naphthochinone lieferte. Ein- 
wirkung von Sulfurylchlorid auf Phenyl-P-naphthylaniin fiihrte zu Sub- 
stanzen von gleichen Eigenschaften und gleichem Verhalten wie das beschrie- 
bene chlor-haltige Spaltprodukt aus Benzolazo-phenyl-P-naphthylamin. Da- 
gegen reagiert Sulfurylchlorid mit Diphenylamin  glatt unter Bildung 
eines Tetrachlor-diphenylamins, das wohl als z.4.2'.4'- Tetrachlor  -di-  
phen y lamin  anzusprechen und auf diese Weise sehr bequem zuganglich ist. 
Bei Versuchen, die Diazokomponente des Benzolazo-phenyl-P-naphthylamins 
in bekannter Weise durch Einwirkung von Sa lpe tersaure5)  abzuspalten, 
erhielten wir ein Te  t r an  i t r o -p  h en y 1 - p -n  a p  h t h y lam in,  das auch bei 
Anwendung von [p-Chlor-benzolazo] -phenyl-P-naphthylamin entstand, wahrend 
Salpetersaure das Benzolazo- [p-chlor-phenyl] -P-naphthylamin in di- bzw. 
trinitriertes [1)-Chlor-phenyl]-P-naphthylamin iiberfiihrte. Die unter dem EinfluS 
von Schwefelsaure und Salzsaure leicht eintretende Azin-Spaltung der Azo- 
derivate von Aryl-3-naphthylaniinen tritt also bei Gegenwart von Salpeter- 
saure vollkommen zuriick. 

An Azoverbindungen des  p ,  p'-Ditolylamins durchgefiihrte Ver- 
suche zur Gewinnung von Ben z o - 2 .3  -d ia ry  1 - I .Z .3 - t r i a z o l i  u m s a lz e n 
fiihrten bei Anwendung von Amyln i t r i t  a l s  Oxyda t ionsmi t t e l  zum 

') vergl. hierzu J .  R. Marsha l l ,  B. 28, 333 [1895]. 
5, H o u b e n - W e y l ,  Arbeitsmethoden d.  organ. Chemie. 2. Aufl. [I924], 1, 599. 
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Ziel. Jedoch verlauft die Reaktion nicht im entferntesten so glatt wie bei 
den Azoverbindungen der Aryl-p-naphthylamine. Nur durch fraktionierte 
Fallung mit Pikrinsaure konnte die aus ~-Benzolazo-4.4’-dimethyldiphenyl- 
amin gebildete B enz o - 2 -p  hen y 1- 3 - p - t o 1 y 1 - 6 -me t  h y 1- 1.2.3 - t r iaz  oliu m- 
verb  in d un g abgeschieden Werden . Anwecdung zu groljer Mengen Amyl- 
nitrit bewirkt Bildurig von 0, 0’- Din i t r o - d i -p  - t o ly lam in ,  fur dessen 
Herstellung ein gutes Verfahren gefunden wurde. 

Hrn. nirektor Dr. G. Kranzle in  von der I.-G. Fa rben- Indus t r i e  
danken wir bestens fur die Uberlassung von Phenyl-p-naphthylamin. 

Besehreibnng der Versnche 6 ) .  

E in w i rk  u n g v on B en z o y 1 c h 1 o r id a 11 f I - B en z o 1 a z o - N - p h en y 1 - 
n aph  t h y 1 am in - ( 2 ) .  

a) Bei S i ede tempera tu r :  20 g Benzolazo-phenyl-p-naphthylamin 
wurden mit 100 ccm siedenden Benzoylchlorids so zur Reaktion gebracht, 
daL3 das von den1 entweichenckm Stickstoff und Chlorwasserstoff mitgefiibrte 
Benzol durch Kiihlung rnit Ather-Kohlensaure ausgefroren werden konnte. 
Zur Abtrennung des ausgefrorenen Benzols von groljen Mengen mitgerissenen 
Benzoylchlorids wurde das Benzol des Kondensats uber 50-proz. Natronlauge 
mit Wasserdampf ubergetrieben. Es erstarrte beim Abkiihlen rnit Eiswasser 
und wurde nach P r i t zke r  und Jungkunz’) als Benzol-Nickelcyaniir-ammin 
abgeschieden. Aus den1 sich schnell verfarbenden siedenden Ansatz krystalli- 
sierten nach etwa 3-5 Min. glitzernde Nadelchen von a ,p -Naph tho-  
2.3 -d ip  hen  y 1- 1.2.3 - t r iazo l iumc h lor id. Die Ausbeute hieran betrug 
durchschnittlich zusammen mit den bei der weiteren Aufarbeitung gewon- 
nenen Mengen 5 g, identifiziert durch das bei 2~!4--245~ schmelzende P i k r a t  
und durch Reduktion zum Ausgangsmaterial. Der aus dem Filtrat vom 
heiIj abgesaugten Triazoliumchlorid beirn Stehen erhaltenen, schwach orange- 
farbenen Ausscheidung a wurde durch Auskochen rnit Wasser noch bei- 
gemengtes Triazoliumchlorid entzogen, und der so erhaltene Ruckstand 
nach Auskochen mit Alkohol, dem etwas konz. Ammoniak zugesetzt war, 
aus Essigsaure-anhydrid umkrystallisiert. WeiSe, seidige, verfilzte Nadelchen 
vom Schmp. 207.5-208.5~. 

27.9mgSbst.: 79 . jmgC02 ,  1 0 . 8 m g H 2 0 . -  31.2mgSbst.: 2.zoccmN (20° ,  7 4 3 m m ) .  
- 0.209,J g Sbst.: 0.0859 g AgC1. 

C,,H,,N,CI. Ber. C i 7 . 8 ,  H 4.3, N 7.9,  C1 10.0. 
Gef. ,, 77.7. ,, 4.3. ,, 8.0, ,, 10.1. 

Das so erhaltene Mono c h lo r - I .2 - d i p  h en y 1 -E, p -n  a p  h t h i mid a z  o 1 
war weder mit dem von uns aus N2-[p-Chlor-phenyll-naphthylendi- 
amin-  (1.2) und Benzoylchlor id  gewonnenen (Schmp. 206--207O), noch 
rnit dem aus N2-P h en y 1 -nap  h t h y len d i am in - (1.2) und p -  C h lo r- ben zo yl-  
ch lor id  dargestellten Produkt (Schmp. 184-185~) identisch. Da wir bei 
Einwirkung von siedendem Benzoylchlorid auf Benzolazo-[p-chlor-phenyll-p- 
naphthylaniin ein dichloriertes 1.2-Diphenyl-a, P-naphthimidazol isolieren 

6) 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 .a-diphenyl-cr, P-naphthimidazols (111). 
fiihrten nicht zum Ziel. 

Durch Fallen der Mutterlaugen von Abscheidung a mit absolutem Ather 
konnten weitere Mengen Mono c hlo r - I .2 -d ip  henyl-E, p -nap  h t h  imid a z o 1, 
der Rest durch Zusatz einer atherischen Chlorwasserstoff-Losung (Uberschd 
vermeiden!) abgeschieden werden. Durchschnittliche Gesamtausbeute etwa 
3 g. Sattigung der verbleibenden atherischen Losung mit trocknem Chlor- 
wasserstoff bewirkte sodann Abscheidung von etwa 0.7 g salzsaurem ang.- 
Naphthophenaz in .  Zur weiteren Verarbeitung wurde nach Verdampfen 
des Athers das Benzoylchlorid im Vakuum abdestilliert und der Riickstand 
mit 750 ccm Ather aufgenommen, wobei geringe Mengen eines braunen, 
arnorphen Produktes zuriickblieben. Aus den beim fraktionierten Einengen 
der atherischen Losung angefallenen Krystallisaten konnten Dibenzo yl-  
an  ilin , N-B en z o y 1- p h en  y 1 - (3 -nap  h t h yla  min und Ben z an i l id  isoliert 
werden. Nach volligem Verdampfen des Athers hinterblieb schlieWlich Benzoe- 
saure-anhydrid. Die annahemden Mengen des in den Krystallisaten enthaltenen 
hT- B en  z o y 1 - p hen  y 1 - P -n a p  h t h y 1 am i n s wurden in der Weise bestimmt , 
daQ man durch I-stdg. Kochen mit der siebenfachen Menge 4-proz. methyl- 
alkohol. Kalilauge verseifte, das gebildete Gemisch von Benzanilid und 
Phenyl-P-naphthylamin durch Zusatz von Wasser fallte und nach dem 
Trocknen mit Ather auszog, wobei die Hauptmenge Benzanilid zuriickblieb. 
Aus der atherischen Losung fallte man das Phenyl -P-naphthylamin  als 
salzsaures Salz. Durchschnittliche Ausbeute I .5 g. 

b) Bei Zimmer-Tempera tur :  Ein in einem Reagensglas einge- 
schmolzener Ansatz von 1.7 g Benzolazo-phenyl-p-naphthylamin und 8.5 ccm 
chlorwasserstoff-freiem Benzoylchlorid hinterlie0 beim Absaugen nach 
8 Wochen langem Stehen 1.9 g Gemisch von salzsaurern ang.-Naphtho- 
phenaz in  und Benzani l id ,  das durch Herauslosen des Benzanilids mit 
heiBem Benzol getrennt wurde. Hierbei in Losung gegangenes Naphtho- 
phenazin wurde durch Einleiten von trocknem . Chlorwasserstoff gefallt. 
Dem angewandten Benzoylchlorid konnten rnit Wasser sehr geringe Mengen 
u, p -N ap  h t  ho  - 2.3 -d ip  hen y 1 - I .2.3 - t r i azo l ium ch lo r id entzogen werden. 
Der waWrige Auszug enthielt aber noch geringe Mengen einer Substanz, die 
auf Zusatz von Animoniak Ausfallen eines moosgriinen 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 Azokorper und 5 ccrn Benzoylchlorid nach 5-tagigem Stehen erhielten wir 0.5 g 
Gemisch der Spaltprodukte. 

c) I n  Gegenwart  von Pyr id in :  Ein 1/2-3/4 Stdn. in einem 150-16o0 
heiWem Olbade unter RiickfluW erhitzter Ansatz von 20 g Benzolazo-phenyl- 
P-naphthylamin, 10 ccm Pyridin und 10 ccm Benzoylchlorid hatte, mit 
100 ccm Methylalkohol versetzt, nach I-stdg. Stehen 8.1 g Benzolazo-  
N -  benzo y 1-p hen yl-P -nap  h t h y lam in abgeschieden. Aus Eisessig rubin- 
rote, derbe Krystall-Aggregate vom Schmp. 186 - 187~. 

32.8 mg Sbst.: 2.82 ccm N (zoo, 753 mm). 
C,,H,,ON,. Ber. N 9.8. Gef. N 9.9. 

Nach Abtreiben des methylalkohol. Filtrats mit Wasserdampf krystalli- 
sierten aus der waWrigen Losung 3.2 g schwach gelbgriinstichige Blattchen 
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vom Zers.-Pkt. 328-330O aus. Durch Auskocben des bei der Wasserdampf- 
Destillation zuriickgebliebenen Harzes mit Wasser konnten weitere Mengen 
erhalten werden. Bei Fallung der Mutterlaugen dieses Produktes mit Bi- 
chromat-Losung schieden sich 6.4 g a, p-Naphtho-2.3-diphenyl-1.2.3- 
t r i azo l iumchromat  aus. Aus dem harzigen Ruckstand konnten noch 
0.2 g Monochlor-1.2-diphenyl-a, p -naphtb imidazol ,  etwas Naph tho-  
phenaz in  und Benzani l id  isoliert werden. In dem Produkt vom Zers.-Pkt. 
328-3300 liegt ein Chlorid vor, das entsprechende Pikrat schmilzt bei 2280 

bis 229O. (Naheres s. Wolf, a. a. 0.). 

Einwi rkung  von p-Toluol-sulfochloridauf Benzolazo-phenyl-  
p -n a p h t h y 1 a niin . 

Beim Kochen einer Losung von 2 g Azokorper, 4 g p-Toluol-sulfo-  
ch lor id  und 20 ccm Xylol begann bereits nach 15 Min. die Abscheidung 
von a, P - N a p  h t h o - 2.3 -d ip  h en y 1- I 2 . 3  - t r i az o l iu  m - p - t o  luo 1s u If o n a t  . 
Erst nach etwa 8-stdg. Sieden war die Losungsfarbe des Azokorpers nicht 
mehr wahrzunehmen. Nach 10 Stdn. hatten sich 2.6 g gut krystallisiertes 
Triazoliunisalz abgeschieden. Farblose Krystalle aus Wasser bzw. aus Alkohol- 
Ather. Schmp. 225 -2260 (orangefarbene Schmelze). Das gleiche Produkt 
entstand bei Umsetzung waBriger Losungen von II., P-Naphtho-2.3-diphenyl- 
I .~.3-triazoliumchlorid und p - To lu  o 1- s u 1 f on s a u r  e. 

Reakt ionen  mi t  Sulfurylchlor id .  
a) Benzolazo-phenyl-P-naphthylamin: Beim Versetzen von 3.2 g 

in &her suspendiertem, mit Eiswvasser gut gekiihltem Azokorper mit 6 ccm 
Sulfurylchlorid schieden sich sofort 1.3 g Phenyl -d iazoniumchlor id  aus, 
das durch Verkochen zu Phenol und Uberfiibrung des letzteren in Benzoe- 
saure-phenylester identifiziert wurde. Durch Einengen des atherischen 
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 Erhitzens, bei etwa 130O schmolzen und sich bei langerem Auf- 
bewahren unter Dunkelfarbung zersetzten. Das gleiche Produkt entsteht, 
wenn man unter sonst gleichen Bedingungen die dem Azokorper aquivalente 
Menge Pheny l -p -naph thy lamin  zur Reaktion bringt. Die Aufarbeitung 
kann auch in der Weise geschehen, daB man einen Teil des Reakfionsproduktes 
durch Abkiihlen niit einer Kalte-Mischung zur Abscheidung bringt, sodann 
daE uberschiissige Sulfurylchlorid durch Zusatz von Eis zersetzt und die 
mit Wasser gewaschene atherische Losung fraktioniert einengt. 

Das Reaktionsprodukt vom Zers.-Pkt. etwa 130O ist schwefel-frei. Chlor-Bestim- 
mungen an verschiedenen Praparaten lieferten keine eindeutigen Werte. Nach 1/2-stdg. 
Erwarmen mit der doppelten Menge wasser-freiem Natriumacetat und der zo-fachen 
Menge Eisessig im siedenden Wasserbade schied das vom Kochsalz hein getrennte Filtrat 
beim Erkalten etwa l/,, der Menge des angewandten Ausgangsmaterials in Form rotqr, 
metallisch glanzender Krystallchen ab. Nach 2-maligem Umlosen aus Eisessig schmolz 
das Produkt nach vorhergehendem Sintern von 20&-207~ und zeigte gleiches Verhalten 
wie ein aus 2 3 -D ichlo r -  I .4-n a p  h t h o  chinon gewonnenes Vergleichs-Praparat von 
z -An i l ino - 3 - c h lo r - I .4  -n a p h t ho c hino n , dessen Schmp. bei 21 1-21 z0 lag *) . Durch 

6 )  207-2080: P l a g e m a n n ,  B. 15, 485 [1882]; 2 0 2 ~ :  K n a p p  u. S c h u l t z ,  A. 210, 
190 [ISSI]; 202-203~: Fieser ,  Journ. Amer. chem. SOC. 48, 2936 [1926]. 
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mehrfaches IJxhkrystallisieren aus Eisessig und auch aus Xitro-benzol stieg der Schmelz- 
punkt schliel3lich auf 208-209~. Eine Mischprobe zeigte keine Schmp.-Depression, 
wohl aber deutete eine um 1.8 yo zu hoch ausgefallene Chlor-Bestimmung auf Beimengung 
eines hoher chlorierten *kilino-naphthochinons. 

b) Ben z 01 az o - [p-c hlo r -p  h en y 11 - P -n a p  h t h y lamin  : Der 2ers.-Pkt. 
der in analoger Weise sowohl aus dem Azokorper als auch aus dem [p-Chlor- 
phenyll-P-naphthylamin erhaltenen Reaktionsprodukte lag bei etwa 150~. 
Durch Einwirkung von geschmolzenem Natriuniacetat in Eisessig entstand 
in rund der Menge des Ausgangsmaterials z-[p-Chlor-anilino]-3- 
ch lor -1 .4-naphthochinon,  das nach IJmkrystallisieren aus Eisessig oder 
Nitro-benzol bei 261 -262O schmolz. Ein aus p-Chlor-anilin und 2.3-Dichlor- 
1.4-naphthochinon gewonnenes Vergleichs-Praparat besal3 denselben Schmp. 
(266O nach F r i e s  und Ochwats)) .  

c) Diphenylamin:  Beim Vermischen einer gut gekiihlten Losung von 
6.8 g Diphenylamin in IOO ccm absol. Ather mit einer solchen von 20 Ccm 
Sul fury lch lor id  in der 5-fachen Menge Ather trat vorubergehende.Orange- 
farbung, danach rorubergehende rnilchige Trubung unter Aufhellung ein. 
Die durch Absaugen des Athers unter AusschluS der Luft-Feuchtigkeit gewon- 
nenen Krystall-Fraktionen des Chlorierungs-Produktes wurden mit Petrol- 
ather gewaschen und aus der 10-fachen Menge Eisessig umgelost. Farblose, 
seidenglanzende, lange Nadeln vom Schmp. 141 -142~. Ausbeute an reinem 
Te t rach lo r -  d iphenylamin  7.2 g. 

31.0 mg Sbst. :  1.35 ccm N (rBO, 734 mm). - 0.1064 g Sbst.: 0.1987 g AgC1. 
ClzHiSC14. Ber. X 4.6, C1 46.2. Gef. N 4.9, C1 46.2. 

E inwi rkung  von Sa lpe te r sau re  auf Azoverbindungen von 
A r y 1 - p - n a p h t h y 1 a m in en. 

Beim Erkalten eines 3-5  Min. gekochten Ansatzes von 3 g Benzolazo- 
phenyl -P-naphthylamin ,  150 ccm Eisessig und 15 ccm konz. Salpeter- 
saure schieden sich 2.3 g gelbe Nadelchen Bus, die nach Umkrystallisieren 
aus Eisessig oder Nitro-benzol nach vorhergehendem Sintern und Dunkel- 
farbung unt. Zers. bei 254-255O schmolzen. In alkohol. Kalilauge unter 
Rotfarbung loslich. Der Analyse nach liegt ein Te t r an i t ro -pheny l -  
p -n a p  h t h y l a  m in vor. 

3h.hmgSbst.: 64.2mgC0,. 7.1mgH,O.-z7.9mgSbst. :  4 .3 j ccmN (zoo, 735mm). 
CI6H9O8N5. Ber. C 48.1, H 2 . 3 ,  N 17.j .  

Gef. ,, 47.8, ,, 2 .2 ,  ,, 17.6. 

Bei weiterer Aufarbeitmg des Ansatzes konnte Bildung von Triazolium- 
salz nicht nachgewiesen werden. Bei Ersatz der konz. Salpetersaure durch 
konz. S chwe f els au re  trat ausschliel3lich Spaltung in Nap  h t hophen az in  
und An i 1 in ein . Aus [ p  - C h lo r - b en z o 1 a z 03 - p h e n y 1 - p - n a p h t h y 1 am in  
erhielten wir das gleiche Tetranitro-phenyl-P-naphthylamin. 

Benzolazo- [p-chlor-phenyl l -P-naphthylamin ging in ein Tr i -  
n i t r o  - [ p -  c h lo r -p  h en y 11 -p  -n a p  h t h y  la  min iiber. Hierbei darf aber nur ge- 
rade aufgekocht werden, da der Arisatz sonst nichts ausscheidet. Aus Eis- 
essig rotgelbe N-adeln, die unt. Zers. bei 23g-z40° schmelzen. 

0 .1223  g Sbst.: 15.7 ccm N (2zo, 744 mm). - 0.0956 g Sbst.: 0.0364 g AgC1. 
C,,H,O,N,Cl. Ber. N 14.4, C1 9.2. Gef. N 14.6, C1 9.4. 
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Aufarbeitung eines nur auf 50-600 erwarmten Ansatzes lieferte orange- 
farbeneNadeln von derZusamniensetzung eines Dini t ro-[p-chlor-phenyl]  - 
p -n a p  h t h y lamin s (Schmp. 199 -zooo). 

Benzo-~-phenyl-~-p-tolyl-6-methyl-1.~.~-triazoliumsalze. 
2 - I3 en zo la  zo -4.4' -dime t h y 1 -d ip  hen  y la  niin schied sich bei Kup- 

pelung des p ,  p'-Ditolylamins in alkohol. LGung als dunkles, metallisch 
glanzendes 01 ab. Nach AbgieBen der Mutterlauge und Auswaschen rnit 
Alkohol wurde in Ather aufgenommen, rnit Natronlauge durchgeschiittelt 
ur-d nach Trocknen uber Natriumsulfat der Ather verdampft. Krystallisiert 
konnte der Azokorper nicht erhalten werden, auch nicht durch Reduktion 
aus dem weiter unten beschriehenen Ben zo - 2  -p  hen yl-3 -p - t olyl-  6 - 
m e t  h y 1- I .z .3 - t r i a z o l ium ch lor  id. Aus der mit Chlorwasserstoff ge- 
sattigten alkohol. Losung des Azokorpers krystallisierte nach kurzem Er- 
hitzen beim Erkalten das gelbe salzsaure 3.4-Tolazin am. Das daraus ge- 
wonnene Azin schmolz nach Umkrystallisieren aus Alkohol bei 154 - 1550 
und war mit einem nach 0. FischerlO) durch Oxydation von o-Amino- 
p ,  p'-dit o lylamiii. gewonnenen l'ergleichs-Praparat identisch. 

Ein Ansatz von 10 g z-Benzolazo-4.4'-dimethyl-diphenylamin, 
10 ccm Amylni t r i t  und 50 ccni Eisessig wurde nach kurzem Aufkochen 
rnit der gleichen Menge Wasser versetzt und der Wasserdampf-Destillation 
unterworfen. Die nach dem Erkalten klar filtrierte Losung fallte man frak- 
tioniert mit einer kalt gesattigten, waBrigen Liisung von Pikrinsaure (etwa 
4 g rohe Pikrate). Die P i k r a t e  verrieb man zunachst rnit Methylalkohol, 
wobei unreinere Fraktionen olig werden. Die Hauptnienge der fest zuruck- 
gebliebenen Pikrate schmolz nach Umkrystallisieren aus Alkohol von 156,5 
bis I57,5' (gelbe Nadelchen). 

0.1124 g Shst.: 0.2440 g CO,, 0.0412 g H,O. - 0.1671 g Sbst.: 23.6 ccm N (zoo,  

744 mm). 
C,,H,,O,S,. Ber. C 59.1. €I 3.8, X 15.9. 

Gef. ,, 59.2, ,, 4.1, ,, 16.1. 

Das durch Zersetzen des Pikrates rnit Salzsaure gewonnene Chlorid 
ist leicht loslich in Wasser . Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Methyl- 
alkohol-kher schmolzen die farblosen Nadelchen nach vorhergehender Ver- 
farbung und Sintern unt. Zers. von 196-197~. Die waflrige Losung schied 
beim Rehandeln mit Schwefelammonium das z-Benzolazo-4.4'-dimethyl- 
diphenylamin wieder olig ab. 

2.2' -Din i t r o - 4.4' -dime t h y I-d ip  hen  y lam in. 
Die Din i t r i e rung  des  p ,  p'-Ditolylamins la& sich sehr schnell und 

bequem in Eisessig-Losung mit Amylnitrit und konz. Salpetersaure durch- 
fiihren. Versetzt man in Eisessig gelostes Ditolylainin rnit Amylnitrit oder 
mit konz. Salpetersaure, so erfolgt in keinem Fall in der Kalte Ausscheidung 
eines Reaktionsproduktes, wahrend sich bei Anwesenheit b ider  Reageiizien 
augenblicklich rote Nadeln von Dinitro-ditolylamin abscheiden. Die gleiche 
Wirkung erzielt man auch durch Zusatz \-on Natriumnihit. 

lo) B. 27, 2781 [1894]. 



K r o l l p f e i  f f e r .  

Eine gut gekiihlte Losung von I g p,p'-Ditolylamin und z ccm konz. 
Salpetersaure in 10 ccm Eisessig schied auf Zusatz von I ccm Amylnitrit 
I .2 g z 2' -Din i t 10 -4.4' -d ime t h y 1- d i p  h en y 1 am in aus. Aus Eisessig oder 
Benzol bichromat-farbene Nadeln vom Schmp. 197-198O [U'ielandll) : 
1g2-1g3°]. Bei Destillation mit der zo-fachen Menge Zinkstaub ging ein 
braunes, erstarrendes 01 iiber, den1 durch Behandeln mit verd. Salzsaure 
das oben beschriebene 3.4-Tolazin entzogen werden konnte. Aus der sauren 
Losung durch Zusatz von Ammoniak gefallt, besal3 es nach Umkrystallisieren 
ails Alkohol den angegebenen Schmelzpunkt. 

11) B.  53, 224 [1920]. 
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