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334. Felix H. Witt:  Ober das orrlio-Amino-azobeneol. 
(Eingcgnngen am 30. Juli 1913.) 

11. 

I n  einer friiheren Arbeit ') habe ich die Dnrstellung des o-Amino- 
azobenzols durch direkte Synthese und seine wichtigsten Eigen- 
schaften bescbrieben. Ich babe damals aucb erwiihnt, daIj nach den 
Untersuchungen von G a t  t e r ni a n  n und R i c  h m an n dieser Korper 
bei der Umlagerung des Dinzoamino-benzols neben p-Amino-azobenzol 
entstehen muB, bei dem in der Technik angewandten Verfahren ie- 
doch durch Wasserstoff-Entziehung in das ' on  den genannten Forschern 
aufgefundene Phenyl-aziniinobenzol umgewandelt wird. Es schien 
moglicb, die Umlagerung so zu leiten, daB das 0-~4mino-azobenzol un- 
verkndert bliebe, so da13 man es nus dem Gemisch mit der para-I-er- 
bindung iso!ieren und die Mengenverbaltnisse beider Verbindungen zu 
eiuander feststellen konnte. Ich hnbe dies erreicht, indem ich z u  hohe 
Temperaturcn vermied. Es gelaug, die Urnlagerung bei 40° durch- 
zufuliren, einer Teniperatur, bei welcher Nebenreaktionen noch nicht 
beobacbtet werden konnten. Die Trennung der beiden isomeren 
Amino-azobenzole wurde dnnn durcb fraktionierte ICrystallisation er- 
reicht. Icli fand, daB neben dern p-Amino-azobenzol bis z u  4°/0 der 
or/Ao-Verbindung gebildet werden. 

Das vernendete Diazoaminobenzol murde in beliannter Weise hergestellt 
und zur vijlligen Reinigung aus Alkohol nmkrpstallisiert. Das Produkt war 
s c b n  krystallisiert, von blallgelber Farbe und unvergndert haltbar; sein 
Schmelzpankt lag bei 97 - 1000. 

Fiir die Umlagerung wurden ?5 g Anilinchlorhydrat in 800 g Anilin g e  
1&t, bei 400 aurden 100 g Diazoaminobenzol hinzugefiigt. 

Bei der Auflosiing des Diazoaminobenzols ktihlt sich das Geniisch stark 
ab; es inul3tc wieder auf 400 er\\-armt werden, damit alles in Lijsung ging. 
Die Liisung wurde erkalten gelasscn und erstarrte butterig; allniahlich farbte 
sich dic Masse tielrot. Nach 24-sthndigem Stehen war die Umlagerung 
beendet. Nun \rurdc die iri dem Anilin-chlorhydrat enthaltene Salzsaure 
durch Rinzuliigen der berechneten Menge Natronlauge in Chlornatrium 
fibergefijhrt und allcs Anilin mit Wasserdampf abgeblascn. Sobald es voll- 
stsndig iibergegangen war, erstarrtc der mit  Wasserdnmpf nirht fliichtige 
Anteil zu Krystallen, die von einem rotcn 0 1  durchtrlinkt waren. Dieses 01 
war ein Geniisch der beiden isomeren Amino-azobenzole, melches infolge der 
Scbnielzpunktsernied rigung f 1 h i  g blei b t. 

Urn beide Isoniere von einander z u  trennen, benutzte ich die von 
O t t o  N. W i t t  und E. T h o m a s s )  aufgefundene Eigenschaft des 
p-Amino-azobenzols, niit Benzol eine in Benzol schwer loslicbe Mole- 
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kular-Verbindung zu bilden. Die ortho-\'erbindung tut dies nicht, sondern 
ist i n  Benzol ungemein leicht loslich, ebenso wie in fast allen andren 
organischen Losungsmitteln. 

Nach Eotlernuog tles Wassers 1-011 den roten Krystallen wurden 
diese mit dern daran haftenden 01  in der dreifachen Jlenge Benzol 
gelijst. Beim Erkalten schied sich das p-Amino-azobeuzol in der oben 
erwiihnten hfolekular-Verbindung mit Benzol in groljen gelben abge- 
flachten Prismen aus. Sie wurden von der hlutterlauge getrennt und 
auf Papier ausgebreitet. Sie verlieren dann ihr Krystallbenzol an der 
Luft und verwandeln sich in ein, aus reinem p-Amino-azobenzol be- 
stehendes gelbes Pulver. Die benzolische, von der Molekular-Ver- 
bindung abfiltrierte Mutterlauge wurde eingeengt und schied dann noch 
eine weitere Menge der genannten Verbindung ab. Aus der dann 
verblei benden Mutterlauge wurde das  Benzol vollstaodig abdestilliert, 
der dabei erhaltene Ruckstand ist rohes o-Amino-azobenzol. Es wurde 
durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Ligroin und Alkohol vollig 
rein in den iu meiner friiheren Abhandlung bereits beschriebenen 
groflen, granatroten Prismen vom Schmp. 59O erhalten. 100 R Diszo- 
aminobenzol lieferteu a d  solche Weise 4 g reines o-Amino-azobenzol 
und 93 g p-Amiuo-azobeuzol. Die Trennung kann auch durch Eralc- 
tionierte Krystallisation des rohen Umlagerungsproduktes aus Ligroiu 
durchgefuhrt werden, doch sind in diesem Falle sehr bedeutende 
Mengen dieses Losungsmittels erforderlich, da  das  1)-Amino-azobenzol 
in  Ligroin sehr schwer loslich ist, so dal3 diese Arbeitsweise sich recht 
umstiindlich und langwierig gestaltet. Ich fuhrte die Trennuog auf 
diesern Wege rnit einer Menge von 20 g durch und erhielt neben 
16.7 g para- 0.75 der ortho-Verbindung, das VerhIiltnis war also 
etwa dasselbe wie bei der Trennung rnit HilFe von Benzol. 

Das aus der Azobenzol-Schrnelze gewonnene o-Amino-azobenzol ist 
dem synthetisch dargestellten vollig gleich. Eine Yischprobe zeigte 
keine Schmelzpunktserniedrigung, i n  ihren Reaktionen erwiesen sich 
beide Produkte als identisch. 

o-Aminoazo-Kiirper geben rnit A Id e h y d e n schmach basische 
Kondeosationsprodukte, welche farblos sind, d a  die Azogruppe nicbt 
intakt bleibt, sondern unter Losung der Doppelbindung in den neu 
gebildeten Ring eintritt. Derartige Kiirper, Triaxine sind von G o l d -  
Schmidt'),  sowie N o e l t i n g  und W e g e l i n 9 )  dargestellt worden. Das 
0 -  A m i n o - a z o  b e n  zo  1 muBte rnit F o r m  a Id e h y  d den einfachsten 
dieser Korper bilden, ein weiteres Kondensatioosprodukt wurde mit 
R e n z a l d  e h y d dargestellt. 

1) B. 23, 457 [IS90]: 21, 101J1 [1891]. ?) B. 39, 2.595 [1897J. 
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K on d e n s a t  i n n s p r o d u k t v o n n - A ni i II o - a z o b e  n z o 1 rn i t 
N 

4 g o-Amino-azobenxol wurden in 20 ccm Eisessig gelijst, dam 2 ccni 
40-prozentigen Formaldehyds und 2 ccm Salzsaure (d = 1.19) gegeben. 

Das Gemisch ist anfangs rot g e k b t ,  wird aber beim Digerieren a d  dem 
Wasserbade immer heller. Hat die Losung eine blaBrosa Farbe angenommen, 
so gieSt man in Wasser, das Triazin scheidet sich in meilen Flocken atis. 
Es ist stark verharzt, da der Formaldehyd wahrscheinlich noch eine Reihe 
von Nebenreaktionen veranlnBt. Die Triazine sind alle schwer krystallisierende 
KBrper. 

Es gelang mir, das  erhaltene Produkt durch wiederholte Krystal- 
lisation ails Aceton und Aldehyd rein darzustellen. Es krystallisiert 
in feiuen gelbweiden Nadeln, hat keinen eigentlichen Schrnelzpnnkt, 
sondern zersetzt sich bei etwn 2100 unter Schwarzfarbung. Die Aus- 
beute betrug nur 30°/0 der Theorie. 

0.0979 g Sbst.: 16.5 ccm N (22O, 760 mm). 
C I S H I I N ~ .  Ber. N 20.09. Gel. N 19.51. 

K o  n d e n  sa  t i o n s  p r o  d u k t v o n o-A rn i n  o-  az o b.en z o l  m i  t 
N 

Dieses Triazin wurde analog dern vorher beschriebenen dsr-  
gestellt. Die Ansbeute ist bier aber sehr gut, dn der Benzaldehyd 
nicht so zu Nebenreaktionen neigt, wie der Formaldehyd. 

Ein Gemisch von 4 g o-Amino-azobenzol, 2.8 g Benzaldehyd, 4 ccm Salz- 
s h r e  (d = 1.19) in 20 ccm Eisessig wird auf dem Wasserbade etwa eine 
Stunde ermarnit; die anfangs rote Lijsung hat sich dann fast vollig entfarbt. 
Es wird in Wasser gegossen, die weilen Flocken, die sich ausscheiden, werden 
abfiltriert und aus .'ither und Alkohol umkrystallisiert. 

Der  Korper ist weid rnit riitlichem Schimmer, liislich in Aceton, 
Alkohol und Eiaessig. 

0.1795 g Sbst.: 23.4 ccrn N (220, 762 mm). - 0.1096 g Sbst.: 14 ccm N 
(220, 759 mm). 

Sein Zersetzungapunkt liegt bei 215O. 

C19H15N3. Eer. N 14.i4. Gef. N 14.48, 11.76. 
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