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einem mit Schwefelsiure und Kalistlicken beschickten Exsiccator
wurde die Verbindung nach Zugabe vom Wasser und einigen Tropfen
Chloroform mit Natronlauge titriert.

0.3008 g Sbst.: 8.91 cem jo-n. NaOH. — 0.2666 g Sbst.: 7.70 ccm
110-n. NaOH,

CisH;yN.HCL. Ber. HCI 10.61. Get. HCI 10.80, 10.53.

Bei lingerem Stehen verliert das Salz allmihlich Chlorwasser-
stoff. (Nach 3 Tagen HCI 9.74, nach 1 Woche 4.3). In Alkohol 15st
sich das Salz sehr leicht und mit blauer Fluorescenz, wihrend das
treie Triphenyl-pyridin in Alkohol schwer léslich ist und seine Li-
sungen nicht Iluorescieren. Auch in konz. Schwefelsiure 18st sich
das Salz rasch mit starker Fluorescenz unter Chlorwasserstoff-Ent-
wicklung.

Leipzig, Chemisches Laboratorium der Universitat, Juli 1919.

48. G. Reddelien: Uber Kondensationsprodukte
von p-Amino-azobenzol mit Ketonen und Aldehyden.
(Eingegangen am 14. Januar 1920.)
Kondensationsprodukte von Ketonen mit p-Amino-azobenzol
sind bisher nicht bekannt. Erhitz¢ man Benzophenon mit Amino-
azobenzol auf hohere Temperatur, so tritt kaum Reaktion ein, auch
nicht bei Zugabe von Bromwasserstoffsiure. Wendet man jedoch statt
des Benzophenons das leicht erhiltliche Benzophenon-anil?) an,
so verlduft die Reaktion sehr glatt, besonders wenn man etwas brom-
wasserstofisaures Amino-azobenzol hinzugibt. Man mufl nur dafiir
sorgen, dafl das entsprechende Anilin leicht abdestilliert, was durch
Arbeiten im Vakpum bei 180° leicht erreicht wird:

(CsH.'.)n C:N.C¢Hs + NH,.CeH,.N;.CeH;
== (CgHs)a C:N.C¢H,.N;.CeH; + NH;.CsHs.

Die entstehende Verbindung, das [(Diphenyl-methylen)-p-aminn)-
azobenzol, Schmp. 1239, ist eine prichtig krystallisierende, orangegelbe
Substanz von starkem Dichroismus. Ganz analog wurde aus Fluo-
renon-anil das [(Diphenylen-methylen)-p-amino]-azobenzol ([Fluoreny-
liden-p-amino}-azobenzol) gewonnen, Schmp. 141—142° orangefarbene
Nadeln, ebenfalls stark dichroitisch.

Von Interesse war die Salzbildung dieser Substanzen. Das [(Di-
pbenyl-methylen)-p-aminv]-azobenzol (CsH,)s C:N.CsH4.N3.CsHy ent-
hilt kein bewegliches Wasserstoffatom. Eine Umlagerung wie beim

) B. 46, 2718 (1913].



341

Amino-azobenzol®) ist nicht denkbar, dooch konnte die Salzbildung an
der C:N-Gruppe, analog wie bei den Keton-anilen ?), mit einer Halo-
chromie-Erscheinung verkniipft sein. In der Tat bildet der orange-
gelbe Korper ein orangerotes salzsaures Salz mit 1 Mol. HCl und
ein tiefer rotes Salz mit 2 Mol. HCl. Beide Salze sind aber sehr un-
bestindig. Durch Spuren von Feuchtigkeit werden sie rasch in
salzsaures Amino-azobenzol und Benzopbenon zerlegt. Zweifellos be-
findet sich das S&uremolekiil am Stickstoff der C:N-Gruppe und nicht
an der N:N-Gruppe, da letztere erfahrungsgemif ¥) in den Azokirpern
viel weniger basisch ist als die C:N-Gruppe. Auch bei den einfachen
Anilen%), z. B. beim Benzophenon-naphthil, wurden tiefer farbige
Salze mit 2 Mol. HCl beobachtet.

Zum Vergleich wurden noch einige Aldehyd-p-amino-azobenzole
hergestellt: [Cinnamyliden-amino}-azobenzol, C;Hs;.CH:CH.CH:
N.GsH..N;.CcH;i, orangegelbe Blattchen, Schmp. 137—138¢, [(p-Di-
methylamino-benzal)-amino}-azobenzol, (CH;); N.C:;H,.CH:
N. CsH,.N;.C¢Hi, orangegelbe Schuppen, Schmp. 174—1759, {[(Bis-p-
dimethylamino-phenyl)-methylen]-amino}-azobenzol,
[(CHs)s N.GCsH,]s C:N.CsH,.Ny.CsH;, orangerote Nadeln, Schmp. 232
—233°. Die Halochromie- Erscheinungen beim Auflésen in konz.
Schwefelsiure zeigt folgende kleine Ubersicht.

Farbe Farbe d. Lésung
der Substanz  in konz. HySO,
1. Benzal-[amino-azobenzol}3) . . . . orangegelb oracgerot
2. Cinnamyliden-[amino-azobenzol] . . . orangegelb parpurrot
8. Diphenylmethylen [amino-azobenzol] . . orangegelb orangerot
4. Fluorenyliden-{amino-azobenzol} . . . . orange zinnoberrot
5. [p Dimethylamino-benzal]-[amino-azobenzol] orangegelb orangegelb
6. [Bis-p-dimethylamino- phenyl-methylen]-
{amino-azobenzol}. . . . . . ., . orange orange

Es ist ersichtlich, dal die Halochromie sich bedeutend verstiirkt,
wenn die C:N-Gruppe mit einer benachbarten C:C-Gruppe konjugiert
ist, wie beim [Cinnamyliden-amino-]-azobenzol, eine Erscheinung, die bei
ungesittigten Anilen und auch bei Ketonen sich ganz #hnlich wieder
findet. In analoger Weise ist auch das salzsaure Salz durch die kon-
jugierte C:C-Gruppe viel bestindiger geworden. Das orangerote
[Cinnamyliden-amino}-azobenzol-Hydrochlorid wird durch Wasser erst

1} Thiele, B. 36, 3965 {1908); Hantzsch und Hilscher, B. 41, 1188
[1908]; Hantzsch, B. 46, 1543 [1913]; 48, 167 [1915],

% B. 47, 1355 [1914]. ¥ Vergl. J. pr. 2] 91, 210 [1915).

4 B. 47, 1363 [1914]

) Berju, B. 17, 1403 [1884]; Eibner, A. 829, 221 {1903).
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langsam hydrolysiert, wahrend das [Benzal-amino)-azebenzol schon
durch Spuren von Feuchtigkeit zersetzt wird. In obiger Ubersioht
zeigen die Substanzen 5. und 6. keine erkennbare Halochromie. Dies
ist auffallend, da die sehr #hnliche gelbe Phenyl-auramin-Base,
[(CH:) N .CsH,},C: N.CsHs, rote Salze bildet, eine Erscheinung, die durch
Halocbromie gedeutet wurde!). Die Ursache hierfir wird in der ge-
ringeren Basizitit des Amino-azobenzol-Restes >C:N.CeH,.N;.C:H,
zu suchen sein gegeniiber dem Anil-Rest >C:N.C¢Hs, ganz analog
wie Amino-azobenzol weniger basisch ist als Anilin. Infolgedessen
kopnte z. B. beim [(Dimethylamino-benzal)-amino]-azobenzol die Salz-
bildang auch an eiver der Dimethyl-amino-Gruppen erfolgen und
wiirde dann keine Halochromie hervorrufen.

Versuche,

1. [(Diphenyl-methylen)-p-amino]-azobenzol 52 g Ben-
rophenon-anil?), 4 g p-Amino-azobenzol und einige Krystall-
chen bromwasserstolfsaures Amino-azobenzol wurden im Anschiitz-
Kolben im Vakuum von 15 mm im Metallbade erhitzt. Bei 170—180°
trat lebhafte Reaktion ein und es destillierte 1.8 g Anilin iiber
(Theorie 1.9 g). Es wurde noch bis auf 230° erhitzt, im ganzen
20—30 Minuten. Der erkaltete Riickstand wurde in Chloroform ge-
16st, vom bromwasserstofisauren Salz abfiltriert, das Chloroform ver-
jagt und der Riickstand noch warm mit dem doppelten Volum Alkohol
versetzt, Meistens tritt rasche Krystallisation der gesuchten Verbin-
dupg ein. Bleibt sie aus, so verjagt man den Alkohol und destilliert
den Riickstand im Vakuum. Bei ca. 340° (Thermometer im Metallbad)
gebt in der Rege!l alles auf einmal iiber und erstarrt zu einem roten
Lack, der in Beriihrung mit Alkobol sich zu schdn ausgebildeten
orangegelben Krystallen verwandelt. Ausheute 6 g. Schmp, 123°,

0.1262 g Shst.: 0:3834 g CO,, 0.0600 g H;0. — 0.2079 g Sbst.: 21.55 ccm
(199, 752 mm). — 0.2621 g Shst.: 26.90 cem N (199 752 mm).

Cg;H;gN'. Ber. C 83.06, H 5.30, N 12.62.
Gel. » 82.86, » 532, » 11.99, 11.87.

Das [(Diphenyl-methylen)-amino]-azobenzol bildet derbe, grofle,
orangegelbe Krystalle von prichtigem Dichroismus nach Rot. Man
beobachtet zuweilen 2 verschiedene Krystallformen: GroBe, hellere,
gestreifte Platten und kleinere, ' dunklere, eng verwachsene Prismen.
Beide zeigen gleichen Schmelzpunkt. Beim o6fteren Umkrystallisieren
aus Alkohol (oder Methylalkohol) verschwindet die hellere Form auf
Kosten der dunkleren.

) Semper, A. 881, 245 {1911} % B. 46, 2720 {1913),
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Das [(Diphenyl-methylen)-amino]-azobenzol ist in Alkohol schwer,
in Ather, Chloroform und Benzol leicht 16slich. Durch verdiinnte und
kounz. Salzsiure wird es beim Kochen nur langsam zersetzt unter Ab-
scheidung von salzsaurem Amino-azobenzol. In der erhaltenen Fliis-
sigkeit lassen sich abgeschiedene Oltropichen durch Impiprobe als
Benzophenon erkennen. Rascher vollzieht sich die Zersetzung in al-
koholischer Salzsiure.

2. [Fluorenyliden-p-amino]-azobenzol. 4 g Fluorenon-
apil?) und 3.1 g p-Amino-azobenzol und ein wenig Amino-azobenzol-
Hydrobromid wurden im Anschiitz-Kolben bei 12 mm Druck erhitzt.
Schon bei 140° siedet lebhaft Anilin tiber. Es wurde noch bis auf
1907 erhitzt, insgesamt 20 Minuten. Das iiberdestillierte, etwas rftlich
gefirbte Anilin wog 1.3 g (Theorie 1.4 g). Die Schmelze erstarrt zu
einem purpurroten Lack, der in Beriibrung mit Methylalkohol rasch
Krystalle ansetzt. Das Ganze wurde aus Eisessig umkrystallisiert.
Iis scheiden sich orangefarbene, feine Nadeln aus. Schmp. 141—142°.
Ausbeute 3.5—4 g.

0.2545 g Shst.: 26.60 ccem N (219, 749 mm).

CysHizNa. Ber. N 11.70. Gef. N 11.96.

Das [Fluorenyliden-aminoJ-azobenzol bildet zentimerlange, feine
Nadeln von prichtigem Dichroismus, goldgelb und rot schimmernd,
besonders schdn aus Alkohol krystallisierend, wobei sich schillernde
Rosetten bilden. Es ist in Alkohol ziemlich schwer, in Eisessig
miBig, in Ather, Chloroform und Benzol leicht 18slich. Durch sie-
dende Salzsiiure wird es nur langsam in di¢ Komponenten gespalten.

8. [Cinnamyliden-p-amino-azobenzol. 2g Zimtaldehyd, 3 g
p-Amino-azobenzol und 100 cem Alkohol wurden 15 Minnten zum Sieden
erhitzt. Beim Abkiihlen krystallisieren prichtige orangegelbe, dichroitische
Blittchen. Ausbeute 4 g.  Schmp. 137 — 1380,

0.1681 g Sbst.: 0.4980 g CO,, 0.0861 g H30.

CyHy;1N;. Ber. C 8098, H 5.51,
Gef. » 80.80, » 5.78.

4. [(p’-Dimethylamino-benzal)-p-amino]-azobenzol. 3 g p-Di-
methylamino-benzaldehyd und 4 g p-Amino-azobenzol wardea in Alkchol ge-
16st und Y/; Stunde erhitzt. Beim Erkalten erfiillt sich die Flassigkeit mit
orangegelben, sehr kleinen Krystillchen. Schmp. 174—175°,

0.2144 g Shst.: 81.6 ccm N (189, 756 mm).

CaHeoNy. Ber. N 17.07. Gel N 17.20.

5. [Bis-(p-dimethylamino- phenyl)- methylen]-[p-amino-azo-

benzoll 53g Auramin-Base und 4 g p-Amino-azobenzol warden

1) B. 46, 2721 [1913]}.
Berichte d. D, Chem, Qesellschaft. Jahrg. LIIL 23
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unter Zuatz von etwas bromwasserstoffsaurem Amino-azobenzol 2/4 Stunden
auf 180° erhitzt, wobei anfangs eine lebhafte Ammoniak-Entwicklung eintrat.
Die erkaltete Schmelze 1aBt sich gut aus Pyridin oder aas Nitro-benzol um-
krystallisieren, kleinere Mengen aus Alkohol. Orangefarbene, feine Nadeln.
Schmp. 232—233°.
0.1981 g Shst.: 26.8 ccm N (189, 753 mm).
CgyH.9N;. Ber. N 15.66. Gef. N 15.72.

6. Salzbildung. Die Salze der p-Amino-azobenzol-Verbindun-
gen wurden hergestellt durch Einleiten von trocknem Chlorwasser-
stoffgas in die benzolischen Losungen. Die Salze fielen sofort in
krystallinisch pulvriger Form aus, meist orangerot. Mit Ausnahme
des Cinnamyliden-amino-azobenzol-hydrochlorids trat nach einigen
Stunden auch in den fest verschlossenen GefiBen Dunkelfirbung auf.
Nach 24 Stunden waren sie blau-schwarz metallisch glinzead ge-
worden, durch teilweise Bilduog von salzsaurem Amino-azobenzol,
mufBten also durch Spuren von Feuchtigkeit zersetzt sein. Auch die
frisch hergestellten, im getrockneten Luftstrom') filtrierten Priparate
zersetzten sich im Exsiccator rasch unter Dunkelfirbucg. Immerhin
konnte nachgewiesen werden, dal} die frisch hergestellten, noch feuchten
Priparate durch Wasser unter Aufhellung in die urspriinBlichen
Verbindungen und Salzsiure gespalten wurden. Einigermaflen sichere
Resultate wurden erhalten bei

a) [Cinnamyliden-;)-amino]-azobenzol-Hydrochlorid. Orange-
rotes krystallinisches Pulver. Halt sich 24 Stunden unverindert im Exsiccator,

0.2702 g Sbst.: 8.16 cem Ypn. NaOH. — 0.1375 g Sbst.: 3.95 cem
1/10-n. NaQH.

CayHyr N3, HCL.  Ber. HCI 10.66. Gef. HC1 11.01, 10.48.
b) [(Diphenyl-methylen)-p-amino]-azobenzol-Hydrochlorid.
Samtrotes krystallinisches Pulver: zersetzt sich bald unter Dunkelfirbung.

0.1707 g Sbst.: 6.96 cem !/;p-n. NaOH, — 0.4140 g Sbst.: 16 70 cem
0-n. NaOH.

CssHgN;, 2 HCL.  Ber. HC1 16.80. Gel. HCl 14.87, 14.77.

Anfangs, beim ersten Einleiten des Salzsiuregases in die Benzollésung,
bildet sich ein oranzstarbsaer Niederschlag, oifenbar das Monochlor
Hydrat. Eswird aber rasch dunkler und konnte in einheitlicher Form nicht
isoliert werden.

Leipzig, Chemisches Laboratorium der- Universitit, Juli 1919.

1y Ch.-Z. 41, 580 [1917].





