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4'70. K. Brand: Uber einige AbkSOmmlinge des m-Amido-
benzol-m-azo-diphenylamins.
(Eingegangen am 8. Juli 1907.)

Von Amidoazoverbindungen ist bisher nur das p-Amidoazobenzol
mit 2.4-Dinitrochlorbenzol in Reaktion gebracht worden. von Walther
und Lehmann?) erhielten hierbeidas2.4-Dinitrophenylamido-azobenzol.
AuBerordentlich leicht reagiert das 2.4-Dinitrochlorbenzol auch mit
dem auf elektrochemischem Wege leicht zuganglichen m-Diamidoazo-
benzol. Da die Azogruppe in den m-Diamidoazoverbindungen von
alkalischen und neutralen Reduktionsmitteln nicht oder nur in geringem
MaBe gespalten wird, so lieB die Untersuchung der Reduktionspro-
dukte der so gewonnenen Dinitrodiphenylaminoderivate giinstige Re-
sultate erwarten.

L#Bt man 24-Dinitrochlorbenzol (1) und m-Azoanilin (2)
in alkoholischer Losung in Gegenwart von Natriumacetat bei Wasser-
badtemperatur auf einander einwirken, so erhidlt man als Hauptprodukt
in sehr guter Ausbeute das 2.4-Dinitrophenyl-m-azoanilin (3).
In geringer Menge entsteht nebenher symm. Tetranitrodiphenyl-
m-azoanilin (4):

~-C N ~.N:N.~N.NH,
L ' & Na0OC.CH,

—+
Noxo,
1. 2.

/W/NH\/\N N~ NH,
| | /I + NaCl + CH;.COOH

¢l  HN.~N.N:N.~~.NH, Ol
K/ NO, + U g +N0,.\J.NO,
+9NaOOC.CHy= \/NH\ W N:N. W/NH\I/\I
NO.__Ivo, \ NOy~NO:

+ 2NaCl + 2CH,;.COOH.

1) Journ. f. prakt. Chem. [2] 69, 42—44 [1904].

Die Bearbeitung des m-Azoanilins hatte ich vor etwa 2 Jahren, ohne diese
Arbeit zu kennen, begonnen, sie aber wegen Mangel an Zeit zuriickgestellt.
Erst bei Wiederaufnahme der Arbeit kam mir die Verdientlichung von von
Walther und Lehmann zu Gesicht. Hr. Prof. vor Walther hat mir die
Untersuchung der m-Diamidoazoverbindungen freundlichst iiberlassen.
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Letztere Verbindung entsteht auch, wenn man 2.4-Dinitrochlor-
benzol auf 2.4-Dinitrophenylazoanilin bei etwa 180° in Gegen-
wart von Natriumacetat einwirken 1iBt. LaBt man auf 2.4-Dinitro-
phenyl-azoanilin Natriumhydrosullid in etwas mehr als der be-
rechneten Menge einwirken, so wird die zur Amidogruppe in o-Stel-
lung befindliche Nitrogruppe in die Amidogruppe verwandelt und es
resultiert das 4-Nitro-2-amidophenyl-m-azoanilin (5):

~NH-_ -~ _N:N-_~_NH,
’ L | +6H

/\/NH\/\.N:N _/\. NHz

L

in guter Ausbeute. Als o-Phenylendiaminabkémmling gibt letzteres
beim Kochen mit Eisessig und Essigsiureanhydrid unter gleichzeitiger
Acetylierung der nichtphenylierten Amidogruppe des m-Azoanilins ein
Benzimidazolderivat:

-+ QHzo,

NOZ/\/'\NH2 L\/i

9.

A~ NHS SO NN NUNH
| L L/l + 2CH;.COOH

N’Oz/\/\N'I.I'2
I/\’/NTI/\‘.N.N.I/\NH.COCHL
= 3H;0 +N02/\/\N/ i ~— ~
CH,
6.

Das m-Acetanilid-m-azo-phenyl-u-Methyl-p-Nitrobenz-
imidazol (6) krystallisiert mit 1 Mol. Krystallwasser, so daB zunichst
auf Grund der Analyse vermutet wurde, es lige ein Diacetylderivat
vor von der Formel: : ‘

‘/\/NH\/\].N:N./j.NH.COCHa
Nog/\J SNH SN L
COCH,
i

2

welches ebenfalls 1 Mol. Wasser mehr aufweist als das obige Benz-
imidazolderivat (6). Nach dem ganzen Verhalten mufl man aber an-
nehmen, daB das Wasser nur als Krystallwasser in der Verbindung
vorhanden .ist. Schmilzt man sie, so entweicht das Wasser, und beim
Umkrystallisieren aus 96-proz. Alkohol erhiilt man die urspriingliche
Verbindung zuriick, was nicht der Fall sein diirfte, wenn der Wasser-
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verlust mit dem Ubergang der Verbindung 7 in die Verbindung 6
verbunden wire. Allerdings konnte die Verbindung bisher wasserfrei
in krystallinem Zustand noch nicht erhalten werden. Treibt man
das Wasser durch Erhitzen aus und l8st den hinterbleibenden Firnis
in gut getrocknetem, heiBem Benzol, so scheidet sich ein dickes rotes
Ol ab, das erst nach lingerem Stehen der Lésung an der Luit kry-
stallin wird und dann wieder die obige Zusammensetzung hat. Wahr-
scheinlich hatte es Feuchtigkeit aus der Luft aufgenommen.

Durch lingeres Kochen mit alkoholischer Schwefelsiure 148t sich
die Acetylgruppe in der Verbindung 6 abspalten, und man erhilt
das m-Anilin-m-azophenyl-u-Methyl-p-Nitrobenzimidazol(§)

!/\‘/N—Cs H,!N,.CsH,.NH.

8. NOz/\/\N/C.CIL s

welches beim Acetylieren in die Verbindung (6) zuriickverwandelt wird,
was ebenfalls zugunsten der oben geduBerten Auffassung iber die
Konstitution dieser Verbindung spricht.

Ein héchst merkwiirdiges Verhalten, das jedoch noch der Auf-
klirung bedarf, zeigt das 4-Nitro-2-amidophenyl-m-azoanilin
gegen Mineralsiuren. Bei lingerem Stehen oder rascher beim Kochen
mit verdiinnter Salz- oder Schwefelsiure nimmt die anfinglich gelbe
Losung eine intensiv rotviolette Farbe an. Das 4-Nitro-2-amido-
phenyl-m-azoanilin wird in andere Verbindungen umgewandelt,
unter denen sich auch azinartige Korper befinden. Setzt man zu der
roten Losung konzentrierte Salzsiure, so wird sie griin, nimmt aber
beim Verdiinnen mit Wasser ihre urspriinglich rote Farbe wieder an.
Ich hoffe in Bilde iiber diese interessante Erscheinung niher berichten
zu kénnen.

Experimenteller Teil
Das fiir die Versuche . nétige m-Azoanilin wurde nach dem Elbs-
schen!) Verfahren durch elektrochemische Reduktion von m-Nitranilin
hergestellt.

2.4-Dinitrophenyl-m-azoanilin.

Zu einer siedenden Losung von 30 g m-Azoanilin und 30 g Natrium-
acetat in 300 cem Alkohol gibt man allmiblich 30 g 2.4-Dinitrochlor-
benzol in 300 ccm Alkohol gelost. Nach einiger Zeit scheidet sich aus der
siedenden Losung das rote Kondensationsprodukt mit Kochsalz gemischt aus.
Um das lastige StoBen maéglichst zu vermeiden, saugt man von Zeit zu Zeit

1) Elbs, Ubungsbeispicle fir die elektrolytische Darstellung chemischer
Preiparate, S. 80.
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ah und erhitzt die Mutterlauge von neuem auf dem Wasserbade. Nach etwa
12 Stunden langem Kochen hat sich fast die gesamte Menge der beiden Kom-
ponenten vereinigt. Aus der vom Kondensationsprodukt abgesaugten Flissig-
keit 148t sich nur noch sehr wenig (stark verunreinigtes) 2.4-Dinitrophe-
nyl-m-azoanilin gewinnen. Das abgesaugte rote Kondensationsprodukt
wiischt man Hfters mit Alkohol und deckt es zur Entfernung des Kochsalzes
mit Wasser. Nach dem Trocknen und Pulverisieren kocht man es mit Essig-
cster, in dem es in der Hitze relativ leicht, in der Kilte dagegen schwer
loslich ist, wahrend das symm. Tetranitrodiphenyl-m-azoanilin sich in
Essigester iiberhaupt nicht nennenswert lost. Rascher gelangt man durch
Auskochen des Rohprodukts mit heiBem Aceton zum Ziel, wobei allerdings
immer geringe Mengen Tetranitroprodukt mit gelost werden und die Reinheit
des Dinitrophenylazoanilins beeintriichtigen.

Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus heiflem Essigester erhiilt
man das 2.4-Dinitrophenyl-m-azoanilin rein in Form schduner rotglin-
zender Nadeln vom Schmp. 187—188% In kaltem und heilem Alkohol
ist es fast unloslich, leichter 18slich in heiflem Essigester, Aceton und
Benzol. In alkoholischer Kali- und Natronlauge 16st es sich mit intensiv
dunkelroter Farbe, ohne sich in kiirzerer Zeit nennenswert zu indern.

C]gHuNﬁO;. Ber. C 57.1, H 37
Gef. » 57.5, 57.3, » 4.0, 4.0.

symm. 2.4-2'4'-Tetranitrodiphenyl-m-azoanilin.

Den in heiBem Essigester unloslichen gelben bis gelbroten Riickstand
kocht man nochmals mit Aceton aus, um die letzten Spuren des Dinitro-
phenylazoanilins zu entfernen. Dann trocknet man ihn scharf und kry-
stallisirt aus heifem Pyridin um.

Man gewinnt das symm. 2.4.2'.4-Tetranitrodiphenyl-m-azo-
anilin in Form schon glinzender, goldgelber Nadeln, die bei 235°
schmelzen.

CosH16Ng Os. Ber. N 20.58. Gef. N 20.2, 20.3.

In den gebriuchlichen organischen Lésungsmitteln ist das Tetra-
nitrophenyl-m-azoanilin fast unléslich. In heilem Pyridin und
Benzoesdureathylester 16st es sich relativ leicht.

Man erhilt es auch, wenn man équimolekulare Mengen von 2.4-Dinitro-
phenylazoanilin, 2.4-Dinitrochlorbenzol und entwissertem Natrium-
acetat mehrere Stunden im Olbad auf etwa 180° erhitzt, Die Schmelze kocht
man erst mit Wasser, dann mit Alkohol und schlieBlich mit Essigester aus
und hehandelt den Riickstand, wie oben angegeben wurde.

Acetyl-24-Dinitrophenyl-m-azoanilin,

(NO:):CeHs . NH.CsH,.N:N.CsH, .NH.CO CH,.
Man kocht das 2.4-Dinitrophenylazoanilin 12—20 Stunden
am RiickfluBkiihler mit Eisessig. Die ausgeschiedenen gelbroten, un-
deutlichen Krystalle krystallisiert man aus heilem Eisessig um und
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erhilt so feine gelborangefarbene Krystalle, die bei 233° schmelzen. In
den iiblichen organischen Losungsmitteln ist das Acetylprodukt schwer

loslich.
CgoH]GOsNG. Ber. N 20.0. Gef. N '.)0.6.

4-Nitro-2-Amidophenyl-m-azoanilin (Formel 3).

Zur partiellen Reduktion wird das 2.4-Dinitrophenylazoanilin
staubfein gepulvert. 15 g davon turbiniert man gut mit 300 ccm 96-prozen-
tigem Alkohol und gieBt zu der Suspension etwas mehr als die berechnete
Menge NaSH-Losung, die man aus Natronlauge und Schwefelwasserstoff frisch
bereitet. Nun erwirmt man auf dem Wasserbade auf 60—70° und nimmt
den Kolben vom Wasserbade, sobald sich das Dinitrophenylazoanilin
mit dunkelroter Farbe zu lésen beginnt. Man setzt das Turbinieren fort,
wobei die Reduktion meist ohne #uBere Wirmezufuhr unter Temperaturer-
hohung vor sich geht. Eventuell erhitzt man noch 10 Minuten lang auf dem
Wasserbade. Nach zwei Stunden langem Rihren hat sich die Hauptmenge
des Reduktionsprodukts fein krystallin abgeschieden. Man saugt ab und
wiischt mit Wasser das Natriumthiosulfat ans. Aus der Mutterlauge liBt sich
nur noch wenig vom Reduktionsprodukt gewinnen. Um eventuell vorhandenes
Hydrazo- zum Azoprodukt zu oxydieren, l6st man das rohe Reduktionspro-
dukt in heiBem Alkohol, figt einige Kubikzentimeter Natronlauge zu und
leitet mehrere Stunden lang Luft durch die siedende Fliissigkeit. Dann
destilliert man einen Teil des Alkohols ab, kocht mit Tierkohle einige Zeit
und filtriert. Aus dem Filtrat erhilt man das schon fast reine Reduktions-
produkt in roten Krystallen.

Durch zweimaliges Umkrystallisieren aus heilem, miBig ver-
diinntem Alkohol erhdlt man das 4-Nitro-2-amidophenyl-m-
azoanilin schlieBlich in Form feiner, hellroter Nadelchen, die bei
176—177° schmelzen. In heilem Alkohol ist es miBig, in kaltem
schwer 16slich, dhnlich verhilt es sich gegen Benzol. Mit Mineralsiuren
Lildet es gelbe Salze, die sich beim Stehen, schneller beim Kochen ihrer
Losungen unter Zersetzung des 4-Nitro-2-amidophenyl-m-azo-
anilins rotviolett firben.

ClsILstNs. Ber. C 62.06, H 4.6. |
Gef. » 61.70, 62.00, » 4.6, 4.7.

m-Acetanilid-m-azophenyl-u-Methyl-p-Nitrobenzimidazol
(Formel 6, S. 3336).

Man kocht eine Losung von 4-Nitro-2-amidophenyl-m-azoanilin
in der 10—15-fachen Menge einer Mischung von 70 ¢/, Eisessig und 30,
Essigsdureanhydrid mehrere Stunden am RickfluBkihler. Dann gieft man
in Wasser und saugt nach dem Neutralisieren mit Ammoniak ab.

Durch Umkrystallisieren aus heilem 96-prozentigem Alkohol er-
hilt man das Benzimidazolderivat in Form schoner, glinzender, gelb-
roter Prismen mit abgeschriigten Ecken, -die bei 148° unter Verlust
von Krystallwasser zu einem gelbroten Firnis zusammenschmelzen.
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Der Firnis gibt in heilem Alkohol gelost wiederum die schdnen, bei
148° unter der eben geschilderten Erscheinung schmelzenden Krystalle.
Lost man die geschmolzene Masse in heilem, trocknem Benzol, so
scheidet sich ein rotgelbes, dickes Ol ab, das erst mach lingerem
Stehen an der Luft krystallin wird und dann bei 148° schmilzt.
Das aus Alkohol umkrystallisierte Produkt ergab folgende Ana-
lysenwerte.
Ca2 Hoo 04 No==Ca2 Hy5 O3 N6 + H:0.
Ber. C 61.11, H 4.63.
Gef. » 61.02, 61.10, 61.02, » 4.89, 5.00, 4.9.

m-Anilin-m-azophenyl-u-Methyl-p-nitrobenzimidazol
(Formel 8, S. 3337).

3 g des eben beschriebenen Acetylprodukts 16st man in 100 cem Alkohol
und fiigt 20 ccm konzentrierte Schwefelsiure zu. Nach 6stiindigem Stehen
erhitzt man so lange aui dem Wasserbade am RitckfluBkiihler, bis eine Prolie
sich auf Zusatz von Wasser nicht mnehr tribt. Jetzt verjagt man den gréften
Teil des Alkohols unter dfterem Zusatz von Wasser, fiigt schlieBlich viel Wasscr
hinzu und fillt mit Ammoniak. Nach dem Absaugen und Auswaschen kry-
stallisiert man aus heilem Alkohol um.

Man erhdlt gelborange, glinzende Prismen mit ahbgeschrigten
Ecken, die denen des Acetylprodukts unter dem Mikroskop sehr dhneln.
Sie schmelzen obne weitere Verinderung bei 175—176°.

Czo Hls 02 Ns. Ber. C 64.52, H 44
Gef. » 64.83, 64.40, » 4.8, 4.5.

Von dem Acetylprodukt unterscheidet sich das freie Amin durch
seine Léslichkeit in Mineralsduren. Diese Lsungen verindern sich
im Gegensatz zu den Losungen des 4-Nitro-2-amidophenyl-
m-azoanilins in Mineralsduren nicht beim Xochen. Seine Diazo-
salzlosungen kuppeln mit alkalischer R-Salzlosung.

Kocht man das m-Anilinazophenyl-g-methyl-p-nitrobenz-
imidazol mit Eisessig und Essigsiureanhydrid, so erhilt man das
oben beschriebene bei 148° unter Krystallwasserverlust schmelzende
m-Acetanilid-m - azophenyl-g-methyl-p-nitrobenzimidazol.

Die Untersuchungen sollen fortgesetzt und auf andere Verbindun-
gen mit reaktionsfihigem Halogenatom ausgedehnt werden.

Die Bearbeitung der Homologen des m-Azoanilins hat Hr. cand.
chem. Kiichel vor einiger Zeit begonnen.

GieBen. Physikalisch-chemisches Institut der Universitit.



