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10-procentiger Natriumnmitritldsung diazotirt. Da die dicke eigelbe
Fillung des freien Diazohydroxyds auch beim Riihren nicht vollstindig
in Losung ging, wurden weitere 0.5 ccm concentrirte Salzsiure nebst
2 cem Wasser zngefiigt. Nach einstiindigem, durch &fteres Schiitteln
unterbrochenem Stehen waren nur noch unwiigbare Spuren suspendirt;-
man filtrirte und schied das Triazolen durch eine concentrirte Losung
von 5 g Kaliumacetat in Form hell chamoisgelber, feiner, atlasglinzen-
der Nadeln ab (0.15 g vom Schmp. 104.5—105.5%). Der Rest wurde
durch Aether gesammelt, wobei die oben erwibnten Vorsichtsmaass-
regeln zu beachten sind.

Einmal auws hochsiedendem Ligroin durch kurzes Aufkochen um-
krystallisit — man nehme auch hier jeweilen pur kleine Substanz--
mengen — ist das Methylindazoltriazolen rein. Es erscheint in Ag--
gregaten gelber. rechtwinkliger Krystallplatten, schmilzt bei 105.5—
106.5" und gleicht in seinem ganzen Verbalten den beiden Homologen.
Aus Wasser krystallisirt es in feinen, federbartartiy aneinander ge-
reihten Nadeln.

Es last sich spielend in Aceton und Chloroform, sehr leicht i
heissem, leicht in kaltem Alkohol und in Benzol, ziemlich leicht in
Aether, schwer in kaltem Wasser oder kaltem Ligroin. Mit ersterem
gekocht, erzeugt es — ganz wie die Homologen — Kratzen im
Schlund und Hustenreiz; doch ist diese Wirkung auch hier individuell
verschieden.

Gegen Aetzalkalien verbdlt sich Methylindazoltriazolen nach
Art seines niederecn Homologen (s. oben).

Hrn. Dr. Jens Miiller danke icbh herzlich fiir seine ebenso hin-
gebungsvolle wie geschickte Assistenz.

Ziirich. Analyt.-chem. Laborat. des eidgeniss. Polytechnicums.

27]. Eug. Bamberger: Ueber Anhydrisirung von f-Naphtol-
Arofarbstoffen.
(Eingegangen am 12. Juni.)

Beim Umkrystallisiren des in der voraufgehenden Abhandlung be-
schriebenen Indazolylazo-g-naphtols aus Amylalkohol wurde zufillig.
die Beobachtung gemacht, dass dasselbe in eine heller gefirbte Sub-
stanz Giberzugehen vermag, deren Zusammensetzung sich von der des
Napbtolfarbstoffs durch den Mindergebalt der Elemente des Wassers
unterscheidet. Dieser mit unerwarteter Leichtigkeit zu verwirklichende,.
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meines Wissens auf dem Gebiet der Azofurbstoffe noch nicht beob-
achtete Anhydrisirungsprocess fiihrt, wie die Gleichung
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zeigt, zur Bildung eines pentacyclischen Ribgsystems, das in Er-
mangelung eines geeigneteren Namens als Indazolylazo-g -naphtol-
anhydrid bezeichnet werden moge. Der neue »Azokohlenwasserstoff«
ist ausserordentlich bestindig, noch weit aberhalb seines hochgelegenen
Schmelzpunkts stabil, mit ganz schwach basischen Eigenschaften
ausgestattet und im Gegensatz zu seiner Stammsubstanz in aroma-
tischen Medien, wie Benzol, Toluol, Xylol, mit gelbgriiner Fluorescenz
léslich.

Die Anhydridbildung erfolgt beim Erhitzen des Indazolylazo-
naphtols mit Solventien der verschiedensten Art (Wasser, Aethyl-
alkohol, Fuselsl, Eisessig, Chloroform, Aceton, Aether, Xylol, Camol,
Ligroin). Die Reactionsgeschwindigkeit ist nicht nur von der Tem-
peratur, sondern auch von der Beschaffenheit des Ldsungsmittels!)
abbingig. Ordnet man dieselben nach Maassgabe der Reactions-
geschwindigkeit in eine Reihe, so finden sich an einem Ende als be-
sonders wirksam die hydroxylhaltigen Solventien, Eisessig, Aethyl-
und Amyl-Alkohol, am anderen Ende die Kohlenwasserstoffe Xylol,
Cumol, Ligroin, deren Beschleunigungsvermégen auffallend gering ist;
Chloroform schliesst sich den Alkoholen, Aceton den sauerstofffreien
Medien an; Aether steht zwischen beiden. Ich betone, dass diese
Angaben nur den Werth ungefihrer Orientirung haben, da sie nicht
auf exacten dynamischen Messungen beruhen; letztere diirften iibrigens
unschwer durchfihrbar sein, denn die Auswerthung der in bestimmter
Zeit umgewandelten Menge wird bei dem verschiedenen Verhalten
des Farbstoffs und seines Anhydrids gegen Alkalien kaum auf
Schwierigkeiten stossen: der Farbstoff 16st sich in Alkalien auf, das
Anhydrid nicht.

Das Wasser ist in obige Solventienreihe nicht mit aufgenommen
worden, da es selbst kochend den Farbstoff nur wenig zu 16sen ver-
mag und in Folge dessen unter besonderen, e¢inen Vergleich mit den
iibrigen Medien nicht wohl zulassenden Bedinguugen zur Wirkung
gelangt. Ich habe (festgestellt, dass auch destillirtes Wasser den

) Vielleiocht ist auch hier die Dielektiricititsconstante des losenden Me-
diums von Bedeutung — wie bei den [somerisationen der Formylphenylessig-
ester (W. Wislicenus, Ann. d. Chem. 291, 179).
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Oxyazokérper bei lingerem Erhitzen auf etwa 1600 vollstindig in
das cyclische Anhydrid umwandelt.

Der Einflusa der Temperatur auf die Reactionsgeschwindigkeit ist
— wie za erwarten — sehr erheblich: wiihrend (um nur ein Beispiel
zu nennen) gewdhnlicher Alkohol bei seinem Siedepunkt trotz 14-stiin-
diger Reactionsdauer ohne merkbare Einwirkung blieb, anhydrisirte
er den Farbstoff bei 130—140" inperhalb 4 Stunden bis auf die letzte
Spur. Es ist auch lediglich eine Folge des Temperatureinflusses,
wenn siedender Amylalkohol unter denselben Umstinden eine quan-
titative Umsetzung herbeifiihrt, unter welchen siedender Aethylalkobol
unwirksam ist.

Die Anhydrisirongsfihigkeit ist vermuthlich eine Klasseneigen-
thiimlichkeit der Indazolylazo-f-naphtolfarbstoffe, wenigstens babe ich
auch das Dimethylhomologon des oben erwiihnten Oxyazokérpers in
das entsprechende pentacyclische System

iiberfahren kounen, das dem nichtmethylirten Anhydrid zwar sehr
dbhnlich ist, sich aber in aromatischen Kohlenwasserstoffen ohne die
fir Ersteres charakteristische Fluorescenzerscheinung aufldst. Auch
in diesem Fall wurde der oben erdrterte Zusammenhang zwischen

Reactionsgeschwindigkeit und chemischer Natur des 15senden Mediums
festgestellt.

N
C =N
Indazolylazo-f-naphtulanhydrid, C¢H, \/.N . éloHs.
N
N
3 g Indazolylazo-p-naphtol wurden 7 Stunden lang — nach 2/
Stunden war die Reaction noch unvollstindig — mit siedendem

Amylalkohol digerirt; alsdann war die Losung rein orangegelb ge-
worden und Leim Abkiihlen schieden sich goldgelbe, seideglinzende,
zu Biischeln angeordnete, verfilzte Nadeln von analysenreinem An-
hydrid ab, deren Gewicht (2.78 g) das von der Theorie geforderte
(2.81 g) fast erreichte; weitere 0.15 g etwas harziger Partieen liessen
sichk ans dem Kiltrat gewinuen.

Der Azokohlenwasserstoff schmilzt bei 2499, jedoch zum Unter-
schied von dem Naphtolfarbstoff, aus dem er entsteht, ohne Zer-
setzung. Concentrirte Schwefelsdure 16st ihn mit fuchsinrother Farbe,
&holich rauchende Salzsiure; auf Wasserzusatz fillt er wieder in
gelben Flocken aus. Benzol, Toluol, Xylol nebmen ibn mit gelb-
griiner Fluorescenz auf. Léslichkeit:
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Chloroform: kalt missig, heiss sehr leicht. Eisessig: kalt schwer,
warm missig (1 g in ca. 75—80 ccm). Ligroin: auch heiss schwer. Xylol:
kochend leicht, kalt ziemlich. Alkohol: auch heiss ziemlich schwer.

.Aceton: heiss schwer, kalt sehr schwer. Amylalkohol: heiss ziemlich
schwer, kalt sehr schwer.

0.1934 g Sbat.: 0.5346 g CO,, 0.0623 g H.O.
0.1920 g Sbst.: 0.5309 g CO., 0.0635 g H:O.
0.1355 g Sbst.: 25.55 cem N (0% 711 mm).
Ci7HioNy. Ber. C 75.55, H 3.70, N 20.74.
Gef, » 75.89, 75.41, » 3.58, 3.67, » 20.74.
Anhydrisirung mittels anderer Medien.
1. Aethylalkohol.

0.5 g Farbstoff 4+ 50 ccm Alkohol. 13-stiindiges Sieden unter
Rickfluss. Keine Veriinderung.

0.5 g Farbstoff 4~ 20 ccm Alkohol. 8 Stunden im Rohr auf
130—1400 erhitzt. Anhydrisirung vollstiindig.

0.1 g Farbstoff +- 10 cem Alkohol. 3!/ Stunden auf 130—135°
erhitzt. Anhydrisirung fast vollstindig (0.07 g Anhydrid.)

2. Eisessig.

0.47 g Farbstoff 4 25 ccm Eisessig. 3/,-stiindiges Sieden unter

Riickfluss. Anhydrisirung vollstiudig.
.3. Wasser.

0.19 g Farbstoff + 20 ccm Wasser. 8!/; Stunden auf 130—1350
erhitzt. Nur ganz geringe Anhydrisirung.

Nach weiterem 8-stiindigem Erhitzen auf 160—165° Anhydri-
sirung vollstiindig.

4. Chloroform.

0.2 g Farbstoff + 10 ccm Chloroform. 8!'/s Stunden auf
1301350 erhitzt. Anbydrisirung vollstindig.

0.1 g Farbstoff + 10 ccm Chloroform. 3'/s Stunden auof
130 — 1350 erhitzt. Anhydrisirang vollstindig (geringe
Verharzung).

5. Xylol.’
0.3 g Farbstoff + 40 ccm Xylol. 10-stiindiges Sieden unter
Riickfluss. Fast keine Verinderung.
6. Cumol
" 0.24g Farbstoff + 35cem Cumol. 9-stindiges Sieden unter
Riickfluss. Keine Verdnderung (ganz geringe Verharzung).
7. Ligroin.

0.1 g Farbstoft 4+ 10 ccin Ligroin. 15-stindiges Erhitzen auf
130;—135" Keine Verinderung (vielleicht spurenweise
Anbydrisirung).

0.1 g Farbstoff + 10 cem Ligroin. Auf 160—170° erbitzt.
Nach 9 Stunden theilweise, nach 17 Stunden véllige An-
hydrisirung (wenig Harz).
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8. Aceton.

0.16 g Farbstoff + 10 cem Aceton. 10 Stunden auf 130° er-
hitzt. Da &usserlich keine Verinderung wahrnehmbar,
wurde noch weitere 8 Stunden auf 160 —165° erhitat.
Selbst dann war der weitaus grdsste Theil noch unver-
indert. Etwa 0.05g Anhydrid.

9. Aether.

0.1 g Farbstoff + 10 ccm trockner Aether. 15 Stunden auf
130—1359 erhitzt. Keine Verinderang.

0.1 g Farbstoff + 10 ccm Aether. 9 Stunden auf 160—170°
erhitzt. Umwandlung in das Anhydrid vollstindig. (Theil-
weise Verharzuug,.

Dimethylindazolylazo-p-Naphtolanhydrid,

N
C™~N
CsH:(CH3): N—CyoHs,
N
entsteht beim Erhitzen des Dimethylindazolylazo-g-naphtols!) mit Sol-
ventien verschiedenster Art.

0.5 g wurden in 37 cem kochenden Eisessigs eingetragen. Aus
der klaren Lésung beginnt, ohne dass die Flamme entfernt wird, sebr
bald das orangegelbe Anhydrid unter Aufhellung der Fliissigkeit aus-
zukrystallisiren. Obwohl die Reaction nach 10—15 Min. langem Er-
hitzen zur Hauptsache beendet ist, setzte man das Sieden’ noch
3/, Stunden fort; nach dem Erkalten wurden-0.37 g analysenreines
Auvhydrid abfiltrirt; der Rest — weniger rein — konnte der Mutter-
{auge entnommen werden.

Orangegelbe, verfilzte Niidelchen, bei 267° ohne Zersetzung
schmelzend. Concentrirte Schwefelsdure 16st blauviolet; wenig Wasser
wandelt zundchst in blaustichiges Roth um, mehr Wasser fillt gelbe
Anhydridflocken. Concentrirte Salzsdure firbt die Substanz roth-
violet Junter Abscheidung des schwerldslichen Chlorhydrats; Wasser,
in der Kilte ohne sichtbare Wirkung, veranlasst erst beim Erwidrmen
Hydrolyse. Ldslichkeit:

Alkohol: heiss schwer. kalt sehr schwer. Xylol: warm ziem-
lich, kalt schwer. Amylalkohol: kalt sebr schwer, warm missig.
Eisessig: dbnlich wie Amylalkohol (anscheinend etwas leichter).
Aceton: warm ziemlich schwer, kalt sehr schwer 1dslich. Chloro-

form: heiss leicht, kalt ziemlich leicht. Ligroin: kalt sehr
schwer, warm ziemlich schwer.

1) Vgzl. die vorangehende Mittheilung.
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0.1420 g, 0.4008 g COs, 0.0641 g H;O0.
CisHuuNy. Ber. C 76.51, H 4.70. Gef. C 76.96, H 5.00.

Anhydrisirung mittels anderer Medien.
Amylalkohol.

0.4 g Furbstoff + 50 ccm Amylalkohol: 16-stiindiges Sicden
unter Riickfluss. Umwandlung fast vollstindig: 0.34 g
Anbydrid. Der geringe Rest unverinderter Farbstoff.

2. Aethylalkohol. ‘

0.2 g Farbstoff 4+ 10 ccm Alkohol. Obwohl Umwandiung nach
1Y/s Stunden langem Erbitzen auf 130—135° anscheinend
beendet, weitere 9 Stunden erhitzt. Anhydrisirung voll-
stindig.

Nach 12-stiindigem Sieden unter Riickfluss (0.2 ¢ Farb-
stoff +~ 20 cem Alkohol) keine Veriinderung.
3. Wasser.

0.1 g Farbstoff + 10 ccm Wasser. Nach siebenstiindigem Er-
hitzen auf 160— 170" etwa zar Halfte umgewandelt. Nach
weiterem 15-stiindigem Erhitzen Anhydrisirang fast voll-
stiindig.

4. Xylol

0.47 g Farbstoft + 50 cem Xylol. Nach achtstindigem Sieden
unter Rickfluss fast unverindert.

0.05 g Farbstoff + 5 cem Xylol. 16 Stunden auf 160—170°
erhitzt. Reines Anhydrid isolirbar, indess — wegen starker

—

Verharzung — in nur geringer Menge.
Einige Versuche, Phenylazo-p-Naphtol zn dem Ringsystem
N
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zu anhydrisiren, verliefen resultatlos.

Bei dieser kleinen Untersuchung hatte ich mich der trefflichen
Mitwirkung meiner Assistenten, der Hrn. Doctoren Jens Miller
und Bogdan Szolayski zu erfreuen.

Zirich. Analytisch-chemisches Laboratorinm des eidgendssischen
Polytechnicums.





