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a u ~  der gelben Liisung die Hauptmenge der  Substanz in gelblichen 
Bliittchen ab, die rnit Wasser ausgewaschen und nach dern Trocknen 
aus Chloroform-Alkohol (1 + 3) umkrystallisiert wird. Lange, sechs- 
kantige, gelbliche Tiifelchen, die anscheinend Chloroform enthalten 
und bereits in  der Flussigkeit 'bei Zimmertemperatur, sofort aber an 
der Luft entglasen. Schmp. 148-1490. Schwer lljslich i n  Alkohol, 
midig in  Ather, schwer in  Petrolather, sonst leicht loslich. 

0.1060 g Sbst.: '0.2565 g Cog, 0.0515 g H20. - 0.1605 g Sbst.: 10 4 C C ~  

N (21°, 763mm). 
C 1 l H ~ o O ~ N ~ S  (380.4). Ber. C 66.28, H 5.30, N 7.37. 

Gef. B 66.01, B 5.44, D 7.55. 
Konz. Schwefelsaure 16st mit griinlicher Farbe, die sich bei langerem 

Stehen von der Oberflache her stark vertieft. Phenol-Schwetelsaure lost SO- 
Eort tief griin, alsbald tief blau, splter, schnell beim Erwarmen, violett. 

Durch Behandeln mit Zinkstaub-Essigsaure wird die Nitrosogruppe als- 
Ammoniak abgespalten, das regenerierte S u l f o n  schmilzt bei llOo, ebende 
liegt auch der Misch-Schmp. 

Das Nitrosamin l6st sich in Bther-Alkohol-Chlorwasserstoff unter Rot- 
fiirbung auf. Nach 24-stiindigem Stehen wurde nach Verdiinnen mit Wasser 
ausgeftthert, der Ather mit verd. Natronlauge geaascben und der Ather-Ruck- 
stand aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp. und Misch-Schmp. ergaben, daS 
anch unter diesen Bedingungen die Nitrosogruppe eliminiert und das Sulfon 
regeneriert worden war. 

H a m b u r g ,  Chem. Abtlg. d. Instit. fur Schiffs- und Tropeo- 
lrran k heiten. 

838. Rudolf Pummerer, Josef  Binapfl, Karl Bittner 
und Karl Schuegraf  tfber die Reaktion zwischen Azo- 
bensol-Chlorhydrat und aromatischen KohlenwaeserstofPen. 

(11. Mitteilung.) 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akad. d. Wissensch. zu Mhnchen.] 

(Eingegangen am 19. August 1922.) 
In der ersten Mitteilung') wurde eine eigenartige Fr iedel-  

C r af t ssche Reaktion zwischen A z o  b en z 01- C h l  o r h y d r a  t, B e n z  o l  
und A l u r n i n i u m c h l o r i d  beschrieben, die iiber die phenylierten 

I )  R. Punimerer  und J. B i n a p f l ,  B. 64, 2768 [1921]. Die dort be- 
schriebene Reaktion ermtiglicht eine sehr einfache und ausfiihrliche P r  iif ung 
auf a r o m a t i s c h e  Kohlenwassers toffe:  Man versetzt die zu priifende 
Fliissigkeit rnit Axoxybeneol  und etwas wasserfreiem Aluminium-  
chlor id .  Bei Anweaenheit von aromatischem Kohlenwasserstoff tritt bald 
('/2-3 Stdn.) in tens ive  R o  tf a r b  ung  auf, die von Phenylazo-biphenyl-A1 Clr. 
herriihrt. 
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Hydrazo- und Azobenzole hinweg schlieljlich p - A m i n o -  b i p h e n y l  
als Hauptprodukt ergibt. Das Verfahren gestattet mit Hilfe von 
Azobenzol den p-  Aminophenyl-Rest . CS Hq . NBs in aromatische Ver- 
bindungen einzufuhren. I n  der vorliegenden Abhandlung wird die 
vielseitige Anwendbarkeit der neuen 'synthetischen Methode fur den 
Aufbau kondensierter Systeme mit Beispielen belegt. 

A. M e t h y l - H o m o l o g e  d e s  p -Amino-b ipheny l s .  
T o l u o l  reagiert noch leichter als Benzol mit A z o b e n z o l -  

C h l o r h y d r a t  und Aluminiumchlorid unter Bildung des schon von 
A. K l i e g l  und H. Huber ' )  beschriebenen 4-Methyl-4I-arnino- 
b i p h e n y l s  (I.), das bei dem einen ausgefiihrten Versuch in einer 
Ausbeute von 43°/0 der Theorie erhalten wurde. Eine wesenfliche 
Verbesserung der Aufarbeitung der Roh-Chlorhydrate besteht in der 
fraktionierten Sublimation im Vakuum 2), die hesonders bei der Be- 
arbeitung der hoher kondensierten Basen, wo die Wasserdarnpf- 
Destillation versagt, unschatzbare Dienste leistet. 

Das isomere 3 - Y e t h y l - 4 - a m i n o - b i p h  e n y l  (II.), eine olige 
ziemlich oxydable Base, wurde aus o -Azo to luo l  und Benzo l  in 
35OlO der berechneten Ausbeute erhalten. Sie wurde durch ein Acetyl- 
und Benzyliden-Derivat charakterisiert. o - Az o t o l u o l  r e a g  i e r  t 
noch  l e i c h t e r  a l s  A z o b e n z o l ,  was besooders interessant wird im 
Hinblick auf den Umstand, dalj p - A z o t o l u o l  i i b e r h a u p t  n j ch t  
u n t e r  B i l d u n g  e i n e s  A m i n o - b i p h e n y l s  r e a g i e r t .  Unter ahn- 
lichen Bedingungen, wie beim Azobenzol, findet hier iiberhaupt keine 
Umsetzung statt. Wenn man die Temperatur iiber 40° erhoht, so 
laBt sich eine langsame Reaktion erzwingen. Es wurde aber noch 
nach 4 Tagen die Halfte des Ausgangsmaterials unverandert zuriick- 
gewonnen. Aus dem reagierenden Anteil entsteht ein primares Amin 
einer anderen Reihe, das noch nicht genauer untersucht ist, aber an- 
scheinend der A n l a g e r u n g  n u r  e i n e s  Benzo l -Molek i i l s  an e in  
Molekiil  p - A z o t o l u o l  seine Entstehung verdankt. B e i  Bese tzung  
d e r  para-Ste l lungen  m i t  A l k y l - G r u p p e n  w i r d  a l s o  d i e  Re-  
a k t io n s g  es  c h win d i g k  e i t u n d d i e  R e a k t i o n B w e i s  e d e s  Az  o - 
b e n z o l -  C h l o r h y d r a t s  i n  g r u n d l e g e n d e r  Weise v e r a n d e r t .  

B. A z o b e n z o l - C h l o r h y d r a t  und  Naph tha l in .  
Auch Naphthalin laljt sich mit Azobenzol-Chlorhydrat in Re- 

aktion bringen, wenn man Schwefelkohlenstoff als Losungsmittel ver- 

B. $3, 1646 [19'70]. 
2) Verwendet wurdc der Kccmpfsche Apparat; H o u b e n - W e y l ,  2. Aufl. 

F19-2 11, S. 625. 
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wendet. Der Unterschied gegen die Benzol-Reaktion besteht vor 
allem darin, dal3 hier i n  bedeutender Menge naphthylierte Azobenzole 
in der Reaktionsmasse erhalten bleiben. 

Der Anteil an p - N a p h t h y l - a n i l i n  (HI.), der direkt bei der 
Reaktion^ entsteht, betragt daher nur etwa '1, des angewandten Azo- 
benzol-Gewichts. Dal3 der Naphthalin-Rest in die para-Stellung des 
Azobenzols eintritt, kann nach Obigem nicht zweifelhaft sein. Dal3 
er bei der tiefen Reaktionstemperatur in der a-Stellung reagiert, iut 
sehr wahrscbeinlich, mu13 aber noch durch Entaminierung erwiesen 
werden. 

C. A z o b e n z o 1 - C h 1 o r h p d r a t u n d Bi p h e n y 1. 
Ahnlich wie der Naphthalin-Rest, laBt sicb auch der des Bi- 

phenyls in das Azobenzol einfiihren, wobei das endstiindig aminierte 
1.4-Diphenyl-benzol (IV.) entsteht, das zum Aufbau noch liingerer 
Phenylketten einliidt. Die Diazoniumsalze dieser Base sind gelb, 

I 
V 

aehr schwer loslich und auffallend bestandig. Die Entaminierung 
mit Natriumstannit fiihrte zu dem schon bekannten 1.4-Dipheny-l- 
b e n z o l  (V.). Damit ist bewiesen, dal3 das Biphenyl in der para- 
Stellung unter Bildung der linearen Phenylkette reagiert hat. 

Fur das B z o b e n z o l - C h l o r b y d r a t  wurde in der ersten Mit- 
teilung anch die Chinocarbonium-Pormel VI. diskutiert, in  der ein 
para-standiger Kohlenstoff Zeotralatom ist. Die Carbonium-Formel hat 

den Vorzug, aus einem chinoliden und einem benzoiden Teil (-NH. 
GHs) zu bestehen, besitzt also eine Gruppierung, die der in vielen 
Farbstoffen vorliegenden (intramolekular merichinoiden oder nach 
A. Hantzsch konjugiert chinoiden) nahe verwandt ist. Eine A n a -  
l o g i e  . z w i s c h e n  T r i p h e n y l - c a r b o n i u n c h l o r i d  u n d  A z o -  
b e n z o l - C h l o r h p d r a t  finden wir i n  der t i e f b r a u n e n  Losungs -  
f a r b e  i n  Phenol oder m-Kresol, die sich be im E i n l e i t e n  v o n  
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C h l o r w a s s e r s t o f f  i n  die  P h e n o l - L o s u n g  von A z o b e n z o l  
z e i g t ,  wzhrend dies in anderen Solvenzien nur eine schwache Farb-  
vertiefung hervorruft, Die dem Azobenzol konstitutiv nahe stehenden 
Azornethin-Verbindungen N -  B e n  z a1 - a n i l i n  und B e n z  o p h e n  on- 
a n i l  zeigen diese Farbreaktion mit Phenol-Chlorwassersfoff nicht. 
Ihnen fehlt auch die FPbigkeit zur  hier betrachteten Phenylierungs- 
reaktion nach F r i e d e l - C r a f t  s, ein immerhin bernerkenswertes Zu- 
sarn mentre Efen. 

Beschreibnng der Versuche. 
I. D a r s t e l l u n g  v o n  4-Methpl-4 ' -amino-biphenyl  (I.) a u s  

A z o b e n z o l - C h l o r h y d r a t  .und  T o l u o l  (J. B i n a p f l ) .  

Die Umsetzung zwischen Azobenzol-Chlorhydrat und Toluol er- 
folgt in  Anwesenheit von Aluminiumchlorid noch lebhafter als die  
mit Benzol (vergl. I. Mitteilung), so daB hie, zweckmPSig gekuhlt 
wird, um die Temperatur nicht iiber 10-15" steigen zu lassen. 
Andernfalls tritt die hydrierende Wirkung von Toluol-Aluminium- 
chlorid stark in den Vordergrund, und man erhi l t  mehr H y d r a z o -  
b e  n z o l  bezw. durch Umlagerung dieses primiiren Hydrierungs- 
produktes B e n z i d i n. 

I n  einer farblosen, druckfesten Flasche werden 9.1 g Azobenzol in 
250 ccm trocknem Toluol gelost, bei Oo Chlorwasserstoff bis zur Sattigung 
eingeleitet und unter Uberdruck von Chlorwasserstoff noch kurz stehen ge- 
lassen. Nun wird in einer Portion frisch gepulvertes Aluminiumchlorid von 
moglichst guter Qualit'it (no g = ca. 2'10 Aquivalente) zugeflgt und ein 
durchbohrter Stopfen mit Stock-Thermometer auf der Flasche mit Draht be- 
festigt. Man halt unter anfanglicher Kithlung nnd lebhaftem Schutteln auf 
der Maschine die Temperatur zwischen 10- 154 spater steigert man auf 30°, 
wenn die violette Stufe erreicht ist. Die auftretenden Farberscheinungen 
sind genau dieselben wie beim Benzol-Versuch, n u r  infolge der eintretenden 
Toluol-Reste etwas tiefer. Wenn die Farbe durch violett in helles grunlich- 
braun lbergegangen ist'), wird ebenfalls durch EingieBeo in Eis-Salzsaure 
aufgearbeitet. Die Ausbeute an Roh-Chlorhydraten betragt 18.2 g. 

Die Aufarbeitung des rohen Chlorhydrats haben wir  - auch fur die 
Darstellung des Amino-biphenyls - wesentlich vereinlacht. Die beiden An- 
teile - aus Benzol-L6sung und BodenkGrper - werden der Vakuum-Sub- 
limation im K empfschen Apparat unterworfen. Bei einer Badtemperatnr 
Yon 190-'200° (a0 mm)3 geht nur das Chlorhydrat des Amino-biphenyls 
sehr rein iiber, wiibrend die der Semidinbase, des Benzidins und etwaiger 

Manchmal ist noch eine nachherige Zugabe von '/z Aquivalent Alu- 

a) Alle Temperaturangaben hei dem Sublimationsverfahren beziehen sich 
miniumchlorid nGtig, wenn dieses etwas iilter ist. 

auf das Bad. 
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sonstiger Veronreinigungen im Sublimationskolben zntiickbleiben und sich 
teilweise zersetzen. Ab 2400 sublimiert auch Benzidin-Chlorhydrat, was sich 
aber gut vermeiden 1aBt. Me iibergehenden Chlorhydrate sind manchmal 
analysenrein; manchmal, z. B. beim Amino-biphenyl, enthalten sie etwas zu 
wenig ChlorwasserstoEf, der durch Dissoziation abgespalten wurde. Das 
Sublimat gibt aber an Ather keine Base ab, enthalt also wohl basisches Salz. 
Die Ausbeuten an Amino-biphenyl-Basen, die so erhalten werden, schwanken 
zwischen 35 und 5s0/0 der Theorie. Das mit Ammoniak in Freiheit gesetzte 
Amino-biphenyl aus sublimiertem Chlorhydrat schmilzt bei 50-519 

Die Sublimation des Roh-Chlorhydrates aus dem Toluol-Vereuch 
lieferte bei 210-215O (18 mm) 43°/0 der Theorie a n  dem C h l o r -  
h y d r a t  d e s  4-Methyl -4 ' -amino-biphenyls .  Die f r e i e  Base 
schmolz bei 95.5-96O, nach nochmaliger Vakuum-Destillation bei 
98.5-990 in Ubereinstimmung mit den Angaben von A. K l i e g l  und 
H. H u b e r ,  die die Verbindung aus Nitro-benzol rnit Toluol und vie1 
Aluminiumchlorid i n  l 6 0 / 0  Ausbeute erhalten haben. Das  Priiparat 
wurde zur  Kontrolle analysiert: 

0.2145 g Sbst.: 15.15 ccm N (?lo, 711 mm). 

AuSer dieser Base wurden aus dem Toluol-Versuch noch 3.3 g 
B e n z i d i n  (35Ol0 der Theorie) und 0.43 g A n i l i n  (4.6OlO der  Theorie) 
isoliert. Die Benzidin-Menge diirfte sich durch moglichst kaltes Ar- 
beiten im Verlauf der  F r i e d e l - C r a f t s s c h e n  Reaktion noch herunter- 
driicken lassen. 

C13HI8N Ber. N 7.65. Gef. N 7.67. 

11. D a r s t e l l u n g  v o n  3 - M e t h y l - 4 - a m i n o - b i p h e n y l  (11.) a u s  
o - A z o t o l u o l - C  h l o r h y d r a t  u n d  B e n z o l  (J. B i n a p f l  und 

I(. S c h u e g r a f ) .  

10.5 g o-Azotoluol vom Schmp. 53-54O wurdeu in 300 ccm thio- 
phen-freiem Benzol gelost und nach dem Sattjgen mit Chlorwasser- 
stoff bei 2O in  einem Rundkolben mit gasdichtem Riihrwerk 16.7 g 
wasserfreies, feingepulvertes Aluminiumchlorid (2 ' / a  dquivalente) in  
mehreren Portionen durch einen seitlichen Ansatz eingetragen. Ah 
Gaseinleitungsrohr verwendet man zweckmZBig, um Verstopfung z u  
vermeiden, ein gerades Chlorcalcium-Rohr, dessen enger Teil von 
unten durch den Koik gesteckt ist, und setzt das Einleiten von Chlor- 
wasserstoff wlihrend der ganzen Reaktionsdauer fort. Die Temperatur 
steigt anfangs iiber 30° und wird spiiter auch durch kiinstliche Warme- 
zufuhr nicht unter 20° sinken gelassen. Nach ca. 5 Stdn. ist Per- 
mangaaat-Farbe erreicht, nach 24 Stdn. Entfzrbung. Die Aufarbeitung 
geschieht wie iiblich durch EingieBen in 15-proz. Eis-Salzsiiure- 
Mischung. Das Chlorhydrat aus  der Benzol-Phase ist besonders rein 
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und fast restlos sublimierbar. D e r  oligen Bodenphase werden zur 
Aufarbeitung einige ccm Zinnchloriir-Losung zugesetrt. Ausbeute an 
Roh-Chlorhydrat 13.5 g, a n  sublimiertem 6.7 g, entspr. 35.4OlO der 
Theorie. 

Zur Reindarstellung der Base wurde das  sublirnierte Chlorhydrat 
nochmals aus  Salzsaure umkrystallisiert, dieses in Wasser suspendiert, 
mit Ather iiberschichtet und nun das  Chlorhydrat mit Ammoniak 
zersetzt. Die weitere Aufarbeitung erfolgt unter Kohlendioxyd, da 
die Base etwas luft-empfindlich ist und sich leicht briiunt. Die rnit 
Natriumsulfat getrocknete Ather-Losung hinterlafit beim Verdampfen 
ein braunes 01, das bei 190-191° (15 mm) als klare, gelbliche, vis- 
cose Masse destilliert. 

0.2291 g Sbst.: 0.7153 g COa, 0.1497 g H20. 
Ci3H,3N. Ber. C 8.5.25, H 7.10. 

Gef. B 85.16, 7.31. 

Ein aus der .ithcr-Lijsnog der Ruhbase mit ChlorwasserstofF gefilltes- 

0.1651 g Sbst.: 0.4369 g COz, 0.1001 g HsO. - 0.1437 g Sbst.: 8.8 ccm 

C h l o r h y d r a t  war auch bereits rein: 

N (20°, i 1 3  mm). 
CiaH13N, HCI. Ber. C 71.07, H 6.35, N 6.37. 

Gef. D 70.93, 6.66, 6.56. 

Eine w%Srige LBsung deu Chlorhydrats gibt mit Eisenchlorid 
intensive Grunfarbung. Die f r e i e  B a s e  krystallisiert auch in der 
Kaltemischung nicht, mit den ublichen Solvenzien, aul3er Petroleum- 
Kohlenwasserstoffen, ist sie mischbar. 

Das Ace  t y l - D e r i v a t  entsteht bei knrzem Schiitteln mit EssigsLnre- 
anhydrid als weil3er Krystallbrei; nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 
zeigt cs den Schmp. 165.5O. Petrolather lost schwer, kaltes Benzol leicht, 
heiles sehr leicht, die anderen Solvenzien schon kalt sehr leicht, Eisessig 
spielend. 

0.1SUO g Sbst.: 0.5264 g Cog, 0.0955 g HaO. 
C15H15NO. Ber. C SO.00, H 6.67. 

Gef. D 79.i8, * 6.75. 
Das B e n z y l i d e n - D e r i v a t  der Base cntsteht beim Erwirmen mit der 

genau berechneten Menge Benzaldehyd; gelbe Blattchen Tom Schmp. 108.5O' 
aus Alkobol. Mit konx. SchweFelsaure iibergossen, fLrben sich die Krystalle 
gelbbrsun. Die Lijsungen in organischen Solvenzien sind citronengelb. 
Ligroin liist schon kalt leicht., Alkohol und Eisessig sehr leicht, Benzol 
spielend, dther kalt schwer, heiB sehr IcicJit. 

0.2027 g Subst.: 0.6582 g CO, 0.1144 g Ha0.  
CzoHlrN. Ber. C 58.56, H 6.27. 

Gef. 2 88.56, H 6.32. 
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111. D a r s t e l l u n g  von p - N a p h t h y l - a n i l i n  (111.) a u s  A z o b e n z o l -  
C h l o r h y d r a t  u n d  N a p h t h a l i n  (J. B i n a p f l  und K. S c h u e g r a f ) .  

Fur die Umsetzung von Azobenzol und Naphthalin in Schwefel- 
kohlenstof€ mussen alle Reagenzien besonders rein und trocken sein, 
wenn der Versuch gut gelingen SOH. Naphthalin und Azobenzol 
wurden durch Vakuum-Destillation gereinigt, der Schwefelkohlenstoff 
wurde zuerst rnit rauchender Schwefelsiiure, dann noch 3-4-ma1 rnit 
konz. Schwefelsiiure durchgeschiittelt, gewaachen, entsluert, destilliert 
und uber Chlorcalcium getrocknet. 

45.2 g (0.25 Mole) Azobenzol und 320 g NapLthalin (2.5 Mole) werden in 
1300 g SchwefelkohlenstofE aufgelost Die Lijsung bleibt bei Zimmertempe- 
ratur klar. Nun wird i n  einer druckfesten Flascbe bei Oo 1 Stde. Chlor- 
wasserstoff eingeleitct, wobei Farbrertiefung der ursprunglich orangefarbigen 
Losung eintritt. D a m  werden 100 g Aluminiumchlorid (0.75 g Mole 
= 3 Aquivalente) fein gepulvert rasch anf einmal eingetragen und die Flasche 
mi t  einem durchbohrten Stopfen, der ein Stock-Thermometer triigt, fest ver- 
schlossen. Man schiittelt an der Maschine. Die Reaktion tritt in der Kalte 
(5-SO) sehr langsam ein. Der Flascheniohalt farbt sich dunkelbraunrot, das 
Aluminiumchlorid znerst grun; nsch l l /a--2 Stdn. wird der Inhalt dunkel 
braunschmarz ; man sorgt durch zeitmoise I<iihlung, daB die Temperatur der 
Reaktionsmasse 20-250 nicht iibersteigt. Nach ca. 15-stiindigem Schiitteln 
ist die Umsetzung in der Hauptsacho beendet, der schmierige Aluminium- 
chlorid-BodenkGrper schwvarz gefarbt. Beim OEfoen zeigt sich nunmehr sehr 
wenig Chlorwasserstoff Druck. Die tiefbrauue Schwefelkohlenstoff-Schicht 
w i d  mit Eis-Salzshre fast farblos, - das rizobenzol ist fast verbraucht - 
daneben enthalt das Lbsungsmittel etwas Naphthyl-azobenzol, jedoch nur 
sehr wenig Base. 

Der  schmierige, schwarze, groBtenteils aus  festen Bestandteilen 
hestehende Bodenkorper wird unter Zusatz von etwas Zinnchloriir 
mit Eis-Salzsaure zersetzt, so daB eiue 2-proz. Salzsliure entsteht, 
die wohl Benzid in-Chlorhydra t  in L h u n g  hzlt, nicht aber  d a s  
Chlorhydrat des Naphthyl-anilins, das  gemischt mit N a p  h t  h y l - a z  0- 
b e n z o l  und D i n a p h t h y l - a z o b e n z o l  $3 dunkelbrauner Nieder- 
schlag abgesaugt und am Wasserbad getrocknet wird. Die Extraktion 
rnit Ather eutfernt Naphthalin und Spuren von Azobenzol, die mit 
kochender 5-prOZ. Salzsiiure (1 -2 Stdn., bis Erschopfung des Nieder- 
schlages eingetreten ist) gestattet die Trennung der naphthylierten 
Azokorper vom gesuchten Chlorhydrat, das beim Erkalten der heiS 
filtrierten, rotlichen Lauge in blzttrigen Krystallen ausfiillt. Sie sind 
nach dem Trocknen fast rein weiB und werden von etwa anhaftendem 
Naphthalin durch Auskochen rnit Benzol unter RiickfluS befreit. Die 
Ausbeute an Naphthyl-anilin-Chlorhydrat betrlgt 14 g. Ein 
weiterer kleiner Anteil kann aus  dem Extraktionsriickstand gewonnen 
werden, wenn man ihn mit einem Gemenge aus Ligroin und Alkohol 
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(1 : 1) im Soxhlet-Apparat neuerdings extrahiert. Dabei gehen ge- 
ringe Antelle des im Bodenkorper enthaltenen Azobenzols, sowie 
Naphthalin und Chlorhydrat i n  Losung. Nach dem Verdampfen des 
Losungsmittels werden Azobenzol und Naphthalin mit Wasserdampf 
entfernt, wHhrend das Chlorhydrat im Holben zuriickbleibt und beim 
Konzentrieren und Erkalten auskrystallisiert. Diese zweite Extraktion 
lohnt sich nicht wegen der Base, wohl aber zur I s o l i e r u n g  d e r  
be iden  n a p h t h a l i n - s u b s t i t u i e r t e n  A z o b e n z o l e ,  des mono- und 
disubstituierten, die bisher erst qualitativ untersucht sind. Der Riick- 
stand von der (Ligroin- + Alkohol-)Extraktion enthHlt einen in Benzol, 
Ligroin und Petrolather ziemlich leicht loslichen, gelbbraunen Azo- 
kiirper, der sich in konz. Schwefelsaure mit moosgriiner Farbe 18st. 

Als ziemlich schwer liislich im Benzol hinterbleibt dann ein 
anderer Azokorper von der Farbe des Bleidioxyds, in dem wir das 
symmetrische dinaphthylierte Azobenzol vermuten. Sehr verdunnte 
Losungen in konz. Schwefelsaure sind rotlichgrau, konzentriertere 
schwarz. Die bei der Synthese einander zblosenden Farbungen des 
Aluminiumchlorid-Bodenkcrpers sind ebenfalls zuerst grun, dann 
schwarz und dijrften den Doppelverbindungen des mono- und di- 
naphthylierten Azobenzols entsprechen, wie es analog bei der Pheny- 
lierung (rote und violette Stufe) beobachtet wnrde. 

D i e  R e i n d a r s t e l l u n g  d e s  p - K a p h t h y l - a n i l i n s .  
Versetzt man das oben erhaltene Chlorhydrat in wliBriger Losung 

mit Ammoniak, so fiillt eine scbeinbar feste Base aus, die sich aber 
beim Absaugen als noch nicht frei von einer Sligen Verunreinigung 
erweist. Bei der Vakuum-Deetillation geht sie unter 14 mm bei 
234-2360 als citronengelbes 0 1  iiber, welches allmilhlich griiBtenteils 
krystallinisch erstarrt. Da der Schmelzpunkt auch jetzt noch un- 
scharf ist, wird die Base durch E r w k n e n  mit der berechneten Menge 
Benzaldehyd i n  wenig Alkohol in das B e n z y l i d e n - D e r i v a t  iiberge- 
fiihrt; gelbliche Krystalle, aus Alkohol umkrystallisierbar, Schmp. 164.5O. 

0.1325 g Sbst.: 5.8 ccm N (24O, 720 mm). 
C13HI~N. Ew. N 4.56. GeL N 4.76. 

Zur Gewinnung des re inen 'Naphthy1-ani l ins  wurde das Ben- 
zyliden-Derivat durch Erwarmen mit verd. Salzsiiure gespalten, der 
Benzaldehyd ausgedampft, das abgeschiedene Chlorhydrat aus Wasser 
umkrystallisiert und daraus mit Ammoniak die freie Base in farblosen 
Bliittchen vom Schmp. 94-95O abgeschieden. 

0.1401 g Sbst.: 0.4508 g COP, 0.0751 g HsO. 
C16H13N. Ber. C 87.67, H 5.94. 

Get 87.78, * 6.00. 
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Die Base ist in Alkohol spielend lijslich und 1ii13t sich daraus 
durch Wasser oder Petrolather wieder abscheiden. Vermutlich liegt 
das  dnrch den a.Naphthyl-Rest in para-Stellung substituierte Anilin 
vor. Die Entaminierung zum n-Pheuy1.naphthalin ist noch nicht aus- 
gefuhrt worden. Konz. Schwefelsiiure lost die Base zunlchst farblos, 
die LBsung wird beim Stehen alfmiihlich rotlich und schlielllich brxnn- 
schwarz. 

1V. p -  A m i n o  - 1.4- d i p  h e n  y 1 b e n  z 01 (IV.) a u s  A z o b e n  z o l  C h l o  r - 
h y d r a t  u n d  B i p h e n y l  (K. B i t t n e r ) .  

Die  Reaktion zwischen Azobenzol und Biphenyl wurde sowohl 
in der Druckflasche wie in der Xiihlapparatur (vergl. w. 0. Azotoluol) 
vorgenommen und schlie13lich dem Riihrverfahren der Vorzug ge- 
geben wegen der besseren D urchmischnng und Regulierbarkeit der  
Temperatur, wie wegen der Moglichkeit, bis zurn SchluB die Siittigung 
mit Chlorwasserstoff aufrecht zu erhalten. Vielleicht verdient das 
Ruhrverfahren uberhaupt allgemein den Vorzug, 

37 g Azobenzol (0.15 Mole) und 100 g Biphenyl (0.37 Mole) werden in 
640 g Schwefelkohlenstoff gelkt, mie sonst mit Chlorwasserstoff gesiittigt 
und unter Jebhakem Rihren und weiterem Einleiten yon Chlorwasserstoff 
40 ,q (ca. 0.3 Mole) wasserfreies Aluminiumchlorid eingetragen. Nnch 12 Stdn. 
gibt man nochmals dieselbe Menge zu, die Temperatur mird von Anfang an 
bei 20-25O gehalten. Bald nach Beginn fallen in der Flhssigkeit braune 
Flocken aus, die dam allmiihlich grin und schliadlich schwarz werden, was 
(la8 Ende der Reaktion anzeigt (ca. 2-3 Tage, schwankend nach dcr Aktivitiit 
des Aluminiumchlori d s l  Beim Zersetzen einer Probe der Mischung mu0 
dann der Schwefelkohlenstoff azobenzol-frci, d. h. farblos sein. 

Man zersetzt durch Eingiefien in Eia-Salzsaure-Gemisch so, da13 
ca. 3-prOZ. Salzssure entsteht, die B e n z i d i n  und eine oxydsble Base, 
die sich leicht grun flrbt, in Lijmng hlilt. Hieraul wird der aus- 
gewaschene und getrocknete Niederschlag im S o x h l e t - A p p a r a t  mit 
Benzol auggekocht, wobei Biphenyl, etwas unverindertes und bi- 
phenyliertes Azobenzol i n  Losung gehen. Nun digeriert man das 
hinterbleibende Roh-Chlorhydrat (30 g) innig mit Ammoniak, urn die 
kondensierte Base in Freiheit zu setzen, und diese wird, nach vorher- 
gehender Trocknung, im Soxhle t -Appara t  mit Benzol ausgezogen (16g). 
Es sind auch geringere Mengen einer benzol-unloslichen Base entstanden, 
die noch nicht niiher untersucht jet. Der benzol-losliche Basenanteil 
kann durch wiederhultes Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt 
vierden. Rascher, wenn auoh rnit Verlusten durch Zersetzung, fuhrt 
auch hier die Vakoum-Sublimation bei ca. 260-280° (14 mm) zum 
Ziel, die aus  obiger Menge allerdings nur 5 g Base liefert. Diese ist 
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naoh dem-Umnehmen aus Ather, der Spuren von Unliislichem ent- 
fernt, vollkommen rein (4.5 g) und krystalliviert aus Alkohol, der 
hei5 msbig, kalt schwer lost, in perlmuttergliinzenden, silberweil3en 
Bliittchen vom Schmp. 198O (unter CO,). Aus Benzol zarte, sechs- 
eckige Tiifelchen. An der Luft farbt sie sich allmiihlich gelb. 

Die Verbindong verbrennt ziemlich schwer. 
0.1373 g brzw. 0.1323 g Sbst.: 0.4399 g bezw. 0.4255 g COz, 0.0084 g 

bezw. 0.OOSOg H20. - 0.0931 g Sbst.: 5.1 ccm N ( 2 P ,  715.5 mm). 
Cl.$HlsN. Ber. C 88.16, H 6.12, N 5.72. 

Gef. 87.53, S7.71, D 6.15, 6.05, 5.94. 
Halter Ather 16st ziemlich echwer, Benzol leicht mit kriiltiger 

violetter Fluoreseenz. Die Base liefert beim Diazotieren gelbe, feste 
D i a z o n i u m s a l z e ,  die in Wasser sehr schwer loelioh sind und mit 
R-Salz unter Bildung eines blauroten Farbstoffs kuppelo. Die Di- 
azoniumsalze sind auch beim Kochen ziemlich haltbar und zerseteen 
sich nur langsam. 

Zur U b e r f u h r u n g  in 1 .4 -Dipheny l -benzo l  wurde 1 g der 
reinen Base in wenig konz. Schwefeleaure aufgeschlammt, unter Eis- 
kuhlung mit 0.4 g Natriumnitrit (0.35 g ber.) versetzt und nach 
einigem Stehen durch AuSgieWen auf Eis das gelbe D i a z o n i u m -  
s u I f  at abgeschieden. Die konzentriert-schwefelsaure Diazo-L6sung 
ist bei Verwendung reiner Base gelb, bei alteren Prliparaten dunkel 
gefiirbt, was alle Umsetzungen beeintrlchtigt. Das abgesaugte Di- 
azoniumsulfat wird mit wenig Wasser gewaschen und i n  eine Liisung 
von N a t r i u m s t a n n i t  (aus 1.5 g kryst. Zinnchloriir) in uberschuesiger 
verd. Natronlauge eingetragen, wobei starke Stickstoff-Entwicklung 
eintritt. Der braungelbe, getrocknete Niederschlag sublimiert bei 
210-2500 (14 ma) in weiflen Bliittchen, die beim Reiben stark 
elektrisch werden. Sie sind i n  Ather, Alkohol und Benzol leicht 
liislich und zeigen nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig den 
Schmp. 2090. Eigenschatten und Analyse stimmen auS das bekannte 
1.4 - D i p h e n y 1 - b e n z 01 ’). 

0.1283 g Sbst.: 0.4425 g Cog, 0.0081 g €130. 

C18BI1. Ber. C 93.91, H 6.09. 
Gef. * 93.71, D 6.29. 

__.__ 

I )  Beils tc in  (3. Anfl.), I1 286. 


