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10-procentiger Watriumiiitritl~siing diazotirt. Da die dicke eigelbe 
Fiillung des freien Diazohydroxyds auch beim Riihren nicht wdlstgndig 
in Lasung ging, wurden weitere 0.5 ccm concentrirte Salzslure nebst 
2 ccm Wasser zngefiigt. Nach einstcndigem, durch ofterrs Schiittelii 
unterbrocheiiem Stehen wareu nur noch unwagbare Spureii suspendirt; 
man filtrirte und schied das Triazolen durch eine concentrirta Losung 
von 5 g Kaliumacetat in Form hell chamoisgelber, feiner, atlasglanzen- 
der  Nadeln ab (0.15 g ooin Schurp. 101.5-105.5°). D e r  Rest wurde 
durch Aether gesammelt, wobei die oben erwlhnten Vorsichtsmaass- 
iegeln zu beachten sind. 

Einmal aus  hochsiedendem Ligroin durch kurzes Auf kochrn um- 
krystallisirt - man nehme auch hier jeweilen nur 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 gauzrn Verhalten den beiden Homoloeen. 
Aus Wasser krystallisirt ee in feineu, federbartartig anrinander ge- 
reihten Nadeln. 

Es liist sich spieleod in Aceton und Chloroform, sehr leicht in 
heissem, leicht in kaltern Alkohol und in Benzol, ziemlich leicht in 
Aether, schwer in  kaltem Wasser oder kaltem Ligroih. Mit ersterem 
gekocht, erzeugt es  - ganz wie die Homologen - Kratzen im 
Schlund und Hustenreiz; doch ist diese Wirkuny auch hier individuell 
verschieden. 

Gegen Aetzalknlien verhiilt sich Erietliyliudazoltriazolerl nach 
Art seines niedercm Homologen (a. oben). 

Hrn. Dr. J e n s  M i i l l e r  daiike ich herzlich fiir seine ebenso hin- 
gebungsvolle wie geschickte Assistenz. 

Zii r i c h .  Analyt.-chem. Laborat. des eidgenijss. Polytechiiicums. 

271. Eug. Bamberge r :  U e b e r  Anhydrisirung von b-Nephtol- 
Azofarbstoffen. 

(Eingepngen am 14. Juni.) 

Beim Umkrystallisiren des iii der voraufgehenden ALhaiidlung be- 
scliriebenen Indazolylazo-$- naphtols aus Amylalkohol wurde zuflllig 
die. Reobachtung gernacht, dass dasselbe in eine heller gefarbte Sub- 
ntanz iiberzugehen vermag, deren Zusammensetzung sich ron der des 
Naphtolfarbstoffs durch den Mindergebnlt der Elemente des WaEsers 
onterscheidet. Dieser mit unerwarteter Leichtigkeit zu verwirklichende,. 



lneines Wissens auf dem Gebiet der Azoftlrbstoffe noch nicht beob- 
achtete AnhSdrisirungsprocess fiihrt, wie die Gleichurig 
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zeigt, ziir Bildung eines pentacyclisclien Ringsysterns, das  in Er-  
mangelung eines geeigneteren Namens als Indnzolylazo-$ .naphtol- 
anhydrid bezeichnet werden moge. D e r  neue 3Azokohlenwtrsserstoffa 
ist ausserordentlich bestiindig. noch weit oberhalb seines hochgelegenen 
Schmelzpunkts etabil, rnit gaoz schwach basischen Eigenechaften 
ausgestattet und irn Gegensatz mi eeiner Starnmsubstanz in aroma- 
tisclien Medien, wie Benzol, Toluol, Xylol, mit gelbgriincr Fluoreecenz 
loslich. 

Die Anhydridbildung erfolgt h h  Erhitzen des Indnzolylazo- 
naphtols mit Solventien der rerschiedensten Art (Wasser ,  Aethyl- 
alkohol. FuselB1, Eisessig, Chloroform, Aceton, Aether, Xyld, Curnol, 
Ligroi’n). Die Reactionsgeschwindigkeit ist nicht nur  von der  Tern- 
perutur. sondern auch von der Beschaffenheit des Liisungsrnittels :) 
abhangig. Ordnet man dieselben nach Maassgabe der Reactions- 
geschwindigkeit in eine Reihe, so finden sicb an einem Ende d s  be- 
sonders wirksarn die hydroxyllialtigen Solventien , Eiseesig, Aethyl- 
und Amyl-Alkohol, am anderen Ende die Kohlenwasserstoffe Xylol, 
Cumol, Ligroi‘n, deren Beschleunigungevermiigen auffalleiid gering ist; 
Chloroform schliesst sich den Alkoholen , Aceton den sauerstofffreien 
hIcdien an ;  Aether steht zwischen beiden. Ich betone, dass diese 
Angaben iiiir den Werth uogefiihrer Orientirung haben, d a  sie nicht 
auf exacten dynarnischen Messungen beruhen; letztere diirfteo iibrigeng 
unschwer durchfiihrbar sein, denn die Auswerthung der  in bestimmter 
Zei t  umgewandelten Menge wird bei dem verschiedenen Verhalten 
des Faibstoffs und seines Anhydrids gegen Alkrlien kaum auf 
Schwierigkeitw stossen: der Farbstoff liist sich in Alkalien auf, das  
Axibydrid nicht. 

Das Wasser ist in obige Solventienreihe nicht mit aufgenommen 
worden, da  es selbst koctieud den Farbstoff nur wenig zu h e n  ver- 
mag und in Folgr  dessen unter besondereii, eineii Vergleich mit deli 
iibrigen Medien nicht wohl zulasseiiden Bediiiguiigen zur  Wirkuiig 
gelaiigt. Ich habe festgestellt, dass auch destillirtee Wasser den 

I) \-ielleioht i b t  auch hier die Dielcktrici~t6conbtante des lBsenden Me- 
diuins von Bedeutuog - wie Iiei den Isomerisationen der Formylphenylessig- 
ester (W. W i s l i c e n u a ,  Ann. d. Chem. 291, 179). 
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Oxyazokiirper bei liingerem Erhitzen auf etwa 1600 vollstiindig i i i  

doe cyclische Anhydrid umwandelt. 
Der EinflusA der Ternperatur auf die Reactionsgeschwindigkeit ist 

- wie eu erwarten - sehr erheblich: wiihrend (urn nur ein Beiepiel 
211 nennen) gewiihnlicher Alkohol bei seinem Siedepunkt trotz lbst i in-  
diger Reactiousdauer ohne merkbare Einwirkung blieb , anhydrisirte 
e r  den Farbstoff bei 130-140’’ innerhelb 4 Stunden bis auf die letzte 
Spur. Es ist auch lediglich eine Folge des Temperatureinflussee, 
wenn siedender Amplalkohol unter denselben Umetiinden eine qusn- 
titatire Umsetznng herbeifiihrt. unter welcben siedender Aethylalkohol 
unwirksam iet. 

Die Anhydrisirongsfahigkeit iet vermuthlich eine Klaaseneigen- 
thiinilichkeit der Indazolylazo-p-naphtolfarbstoffe, wenigetene babe ich 
aiich das Dimethylhomologon des oben erwabnten Oxyazokiirpers in 
das  entsprechende pentacyclieche System 

iiberfiihren kiiunen , das dem nichtmethylirten Anbydrid ewar eehr 
iihnlicb iet , sich sber  iu aromatischen Kohlenwaeseretoffen ohne die 
fiir Ereteres charakterietische Fhoreecenzerscheinung anfliist. Auch 
in diesem Fal l  wurde der oben eriirterte Zuermmenhang zwischen 
Reactionsgeschwindigkeit und chemiecher Natur  des liieenden M e d i u m  
festgeetellt. 
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IndazoZylazo-1Y-naphtolanh~dn’~, CS H, 

3 g  Iudazolylaro-6-naphtol wurden ‘i Stunden lang - nach 2 ’ / ~  
Stunden w a  die Reaction noch unvollstiindig - mit eiedendem 
Amyhlkohol digerirt ; aledann war  die Liisung rein orangegelb ge- 
worden und Leim Abkiihlen schieden sich goldgelbe, seideglanzende, 
zu Biiechelo angeordnete , verfilzte Nadeln yon analyeenreinem An- 
hydrid ab ,  deren Gewicht (2.78 g) das von der Tlieorie geforderte 
(2.81 g) frat erreichte; weitere 0.15 g etwas harziger Partieen lieesen 
eich aus dem Filtrat gewinnea. 

Der  Azokoblenwlrasserstoff schmilzt bei 2490, jedoch zum Unter- 
schied von dern Naphtolfarbatoff, aus dern e r  entsteht, ohne Zer- 
setzuug. Conceiitrirte Schwefelsiiure liist ihn iuit fucheinrother Farbe, 
ffhnlich rauchende Salzsiiure ; auf Wasserzusatz Gll t  er wieder in 
gelben Flocken aue. Benzol, Toluol, Xylol nehmen ihn mit gelb- 
griiner Fluorescenz auf. Liislichkeit: 



Chloroform: kalt mksig, heiss sehr leicht. Eidessig: kalt schwer, 
warm mirssig ( I  g in ca. 7.5-80ccm). Ligro in :  auch heiss schwer. Xylol :  
kochend leicht, kalt ziemlich. A 1 k o h o I : auch heiss ziemlich schwer. 
Aceton:  heiss schwer, kalt sehr schwer. Amyla lkohol :  heiss ziemlich 
schwer, kalt  sehr schwer. 

0.1934 g Sbst.: 0.5346 g CO1, 0.0623 g H&. 
0.1920 g Sbst.: 0.5309 g Cog, 0.0635 g HsO. 
0.1355 g Sbst.: 25.55 ccm N (00, 711 mm). 

C 1 ~ H l o N ~ .  Ber. C 75.55, R 3.70, N 90.74. 
Gef. 75.39, 75.41, n 3.58, 3.67, 20.74. 

A n  h y  d r  i s i r  u n g  111 i t  t e  I s it  II d e r e  r M e d i en. 
1. A e t h y l a l k o h o l .  

0.5 g Farbstoff + 50 ccrn Alkohol. 13-stiindiges Siedeii unter 
Rickfluss. Keiue Veriiuderung. 

0.5g Farbsloff + 20ccm Alkohol. 8 Stunden im Rohr auf 
1.30-1400 erhitzt. Anhydrisirung vollstlindig. 

0.1 g Parbatoff + 10 ccm Alkohol. 3I/s Stunden auf 130- 135O 
erhitzt. Anhydrisiriing fast volletandig (0.07 g Anhydrid.) 

0.17 g Farbstoff + 25 ccm Eisessig. 3/r-stiindigea Sieden unter 
2. E i s e s s i g .  

Rickfluss. Anhydrisirung vollstaudig. 
3. W as s er. 

0.19 g Farbetoff + 20 ccm Waeser. S1/9 Stunden auf 130-1350 

Nach weiterem 8-stiindigem Erhitzen auf 160-1650 Anhydri- 
erhitzt. N u r  ganz geringe Anbydrisirung. 

sirung volletlndig. 
4. C h l o r o f o r m .  

0.2 g Farbstoil' + 10 ccrn Chloroform. 8'/9 Stunden auf 
130-1350 erhitzt. Anhydrisirung vollstandig. 

0.1 g Farbstoff + 10 ccm Cbloroform. 3' /p  Stuiiden auf 
130- 1350 erhitzt. Anhydrisirung vollstandig (geriiige 
Verharzuug). 

5. Xylol. 
0.3 g Farbetoff + 40 ccm Xylol. 10-stindiges Sieden unter 

RickBues. Fast  keine Veranderung. 
6. C u m o l .  _.. 

0.34g Farbstoff + 35 ccm Cumol. 9-stiindiges Sieden unter 
Keine Veriinderung (ganz geringe Verharzung). 

15-stiindiges Erhitzen auf 
130;- 135 ". Keine Veriinderung (vielleicht spurenweise 
Anhydrisirung). 

0.1 g Farbstoff + 10 ccm Ligroin. Auf 160-170° erhitzt. 
Nach 9 Stunden theilweise, nach 17 Stunden viillige An- 
hydrisirung (wenig Harz). 

Riickfluss. 
7. LigroYn.  

0.1 g FarbstotT + 10 ccm Ligroln. 
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8. A c e t o n .  
0.16g Farbetoff + 10ccin Aceton. 10 Stunden auf 130° er- 

hitzt. D a  liusserlich keine Veriinderung wahrnehnibar, 
wurde nocb weitere 8 Stunden auf 160 - 1650 erhitzt. 
Selbet dann war  der  weitaus griisste Theil noch unver- 
andert. Etwa 0.05 g Anhydrid. 

9. A e t h e r .  
0.1 g Farbatoff + 10 ccm trockuer Aether. 15 Stundeu auf 

130-1350 erhitzt. Keine Vertinderung. 
0.1 g Farbstoff + 10 ccm Aether. 9 Stunden auf 160-l7Ou 

erhitzt. Umwandlung iii das Aiihydrid volletaiidig. (Theil- 
weise Verharzung. 

D i m e t h  y l i n  d a z o  1y1  o z o -  P-iVaph t o  I an  h y  d r i d ,  
N 

C'\N 

N- G o  Hfi, C b  H?I (CH& 
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elltstebt beiin Erhitren des Dirnethylindazolylazo-P-naphtols') mit Sol- 
%-entien verschiedenster Art. 

0.5 g wurden in 37 ccm kochenden Eiseasigs eingetragen. Aus 
&r klaren Losung beginnt, ohne daes die Flemme entfernt wird, sehr 
bald das  orangegelbe Anbydrid unter Auf hellung der Fliissigkeit m e -  
zukryetdlisiren. Obwohl die Reaction nacli 10-15 Min. langem Er- 
bitzen zur Hauptsache beendet ist, eetzte man das Sieden' noch 
s/, Stunden fort; nach dem Erkalten wurden .0.37 g analysenreines 
Ar~hydrid abfiltrirt; der  Rest - weniger rein - konnte der  Mutter- 
h u g e  entnommen werden. 

Orangegelbe, verfilzte Niidelchen , bei 267 0 ohne Zersetzung 
schmelzpnd. Concentrirte Schwefelsaure 16st blauviolet : wenig Wasaer 
wandelt zuniichst in blaustichiges Roth um, mehr Waseer fallt gelbe 
Anhydridtlocken. Concentrirte Salzsaure farbt die Substanz roth- 
vio1et:unter Abscheidung dee schwerlblichen Chlorhydrate; Wasser, 
i n  der Kgilte ohne sichtbare Wirkung, veranlasst erst beim Erwtirmen 
Hydrolyse. Liislichkeit : 

h l k o h o l :  heiss sohwer. kalt sehr schwer. Xylo l :  warm ziem- 
lich, kalt schwer. Amyla lkohol :  kalt sehr schwer, warm mbsig. 
E isess ig :  ahnlich wie Arnylalkohol (anscheinend etwas leichter). 
A ceton:  warm ziemlich schwer, kalt sehr schwer 16slich. C h lo ro-  
form:  heise leicht, kalt ziemlicli leicht. Ligroin: kalt sehr 
schwer, warm ziemlich schwer. 

1) Vgl. die vorangeliende Mittheilung. 
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0.1420 g, 0.4008 g COP, 0.0641 g H2O. 
C19HlrNd. Ber. C 76.51, H 4.70. Gef. C 76.96, H 5.00. 

A n h y d r  i s i r u 11 g m i t  t e 1 s a 11 d e r e r M e  d i e n. 
I .  A m y l a l k o h o l .  

0.4 g Farbstoff + 50 ccm Amylalkohol: lG-stundige5 Sicdert 
unter Riickfluss. Urnwandlung first vollstindig : 0.34 g 
Anhydrid. 

2. A e t h y l  a1 k o h o 1. 
D e r  geringe Rest unreriinderter Farbstoff. 

0 2 g Farbstoff + 10 ccni Alkohol. Obwohl Urnwnudlung iiach 
l l /s  Stunden laugem Erhitzen nuf 130- 1330 anacheinend 
beendet, weitere 9 Stunden erhitzt. Anhydrisilung voll- 
stsndig. 

Nach 12-stiindigem Sieden unter Riickfluss (0.2 6 Fnrb- 
stoff + 20 ccm Alkohol) keine Veranderung. 

3. W a e s e r .  
0.1 g Farbstoff + 10 ccm Wasser. Nach siebenstundiprni Er- 

hitzen auf 160- 1 i0"  etwa zur Hiilfte umgewnndrlt. Kach 
weiterem 1 5-stiindigern Erbitzen Anhydrisirung f w t  voll- 
standig. 

4. X y l o l .  
0.4i g Farbstoff + 5 0  ccni Xylol. Kach achtstiindigem Sieden 

unter Riickfluse fast unverandert. 
0.05 g Farbstofi + 5 ccm Xylol. 16 Stunden auf 160-170'' 

erhitzt. Reines Anbydrid isolirbar, indess - wegen btarker 
Verharaung - in nur geringer Menge. 

Einige Versuche, l'henylazo-$-Naphtol zu dem Ringsystrm 
N 

.'\/\S 

. . ./-.n/-. 
I 
1 ,  .. ./\/ 

zu anhydrisiren, verliefen resultatlos. 
Bei dieser kleinen Untersuchung hatte ich mich der tretl'lichm 

Mitwirkung meiner Aesistenten, der Hrn. Doctoren J e n  s M ii 11 er 
und B o g d a n  S z o l a y s k i  zu erfreuen. 

Zi i r ich.  Analytisch-chemisches Laboratorium des eidgeniissischen 
Polytechnicums. 




