3095

aus der gelben Ldsung die Hauptmenge der Substanz in gelblichen
Blattchen ab, die mit Wasser ausgewaschen und nach dem Trockmen
aus Chloroform-Alkohol (1 + 3) umkrystallisiert wird. Lange, sechs-
kantige, gelbliche Tifelchen, die anscheinend Chloroform enthalten
und bereits in der Fliissigkeit ‘bei Zimmertemperatur, sofort aber an
der Luft entglasen. Schmp.148—149°. Schwer léslich in Alkohol,
méaBig in Ather, schwer in Petrolither, sonst leicht loslich.

0.1060 g Sbst.: 0.2565 g COy, 0.0515 g Hy0. — 0.1605 g Sbst.: 10 4 cem
N (219, 763 mm). :

Cy1 Hyo O3NS (380.4), Ber. C 6628, H 5.30, N 7.37.
Gef. » 66.01, » 5.44, » 7.95.

Konz. Schwelolsiure 14st mit griinlicher Farbe, die sich bei lingerem
Stehen von der Oberfliche her stark vertieft. Phenol-Schwelelsiure last so-
fort tief griin, alsbald tief blau, spiter, schnell beim Erwirmen, violett.

Durch Behandeln mit Zinkstaub-Essigsiure wird die Nitrosogruppe als
Ammoniak abgespalten, das regenerierte Sulfon schmilzt bei 110°, ebenda
liegt auch der Misch-Schmp.

Das Nitrosamin lést sich in Ather-Alkohol-Chlorwasserstoff unter Rot-
farbung auf. Nach 24-stiindigem Stehen wurde nach Verdinnen mit Wasser
aunsgeithert, der Ather mit verd. Natronlauge gewaschen und der Ather-Riick-
stand aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp. und Misch-Schmp. ergaben, daB
auch unter diesen Bedingungen die Nitrosogruppe eliminiert und das Sulfon
regeneriert worden war.

Hambaurg, Chem. Abtlg. d. Iustit. fir Schiffs- und Tropen-
krankheiten.

838. Rudolf Pummerer, Josef Binapfl, Karl Bittner
und Karl Schuegraf: Uber die Reaktion zwischen Azo-
benzol-Chlorhydrat und aromatischen Kohlenwasserstoffen.
(II. Mitteilung.)
[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 19. August 1922.)
In der ersten Mitteilung!) wurde eine eigenartige Friedel-
Craftssche Reaktion zwischen Azobenzol-Chlorhydrat, Benzol
und Aluminiumchlorid beschrieben, die iiber die phenylierten

" R. Pummerer und J. Binapfl, B. 54, 2768 [1921]. Die dort be-
schriebene Reaktion erméglicht eine sehr einfache und ausfiihrliche Priifung
auf aromatische Kohlenwasserstoffe: Man versetzt die zu priifende
Flissigkeit mit Azoxybenzol und etwas wasserfreiem Aluminiam-
chlorid. Bei Anwesenheit von aromatischem Kohlenwasserstoff tritt bald
(1/3—3 Stdn.) intensive Rotfdrbung auf, die von Phenylazo-biphenyl-AlCl,.
herriihrt.
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Hydrazo- und Azobenzole hinweg schlieflich p-Amino-biphenyl
als Hauptprodukt ergibt. Das Verfabhren gestattet mit Hilie von
Azobenzol den p-iminophenyl-Rest .CsH,.NH; in aromatische Ver-
bindungen einzufiihren. In der vorliegenden Abhandlung wird die
vielseitige Anwendbarkeit der neuen synthetischen Methode fiir den
Aufbau kondensierter Systeme mit Beispielen belegt.

A. Methyl-Homologe des p-Amino-biphenyls.

Toluol reagiert noch leichter als Benzol mit Azobenzol-
Chlorhydrat und Aluminiumchlorid unter Bildung des schon von
A.Kliegl und H. Huberl) beschriebenen 4-Methyl-4-amino-
biphenyls (L), das bei dem einen ausgefiihrten Versuch in einer
Ausbeute von 439, der Theorie erhalten wurde. Kine wesentliche
Verbesserung der Aufarbeitung der Roh-Chlorhydrate besteht in der
fraktionierten Sublimation im Vakuum?), die besonders bei der Be-
arbeitung der hoher kondensierten Basen, wo die Wasserdampi-
Destillation versagt, unschiitzbare Dienste leistet.

Das isomere 3-Methyl-4-amino-biphenyl (IL), eine dlige
ziemlich oxydable Base, wurde aus o-Azotoluol und Benzol in
359, der berechneten Ausbeute erhalten. Sie wurde durch ein Acetyl-
und Benzyliden-Derivat charakterisiert. o0-Azotoluol reagiert
noch leichter als Azobenzol, was besouders interessant wird im
Hinblick aut den Umstand, dal p-Azotoluol diberhaupt nicht
unter Bildung eines Amino-biphenyls reagiert. Unter dhn-
lichen Bedingungen, wie beim Azobenzol, findet hier iiberhaupt keioe
Umsetzung statt. Wenn man die Temperatur iiber 40° erhoht, so
liBt sich eine langsame Reaktion erzwingen. Es wurde aber noch
nach 4 Tagen die Hilfte des Ausgangsmaterials unverindert zurtick-
gewonnen. Aus dem reagierenden Anteil entsteht ein primires Amin
einer anderen Reihe, das noch nicht genauer untersucbt ist, aber an-
scheinend der Anlagerung nur eines Benzol-Molekiils an ein
Molekiil p-Azotoluol seine Entstehung verdankt. Bei Besetzung
der para-Stellungen mit Alkyl-Gruppen wird also die Re-
aktionsgeschwindigkeit und die Reaktionsweise des Azo-
benzol-Chlorhydrats in grundlegender Weise verindert.

B. Azobenzol-Chlorhydrat und Naphthalin.
Auch Naphthalin 148t sich mit Azobenzol-Chlorhydrat in Re-
aktion bringen, wenn man Schwelelkohlenstoff als Losungsmittel ver-
1 B. 53, 1646 [1920].

%) Verwendet wurde der Kemptsche Apparat; Houben-Weyl, 2. Aufll
11921}, S. 625.
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weondet. Der Unterschied gegen die Benzol-Reaktion besteht vor
allem darin, daB hier in bedeutender Menge naphthylierte Azobenzole
in der Reaktionsmasse erhalten bleiben.

Der Anteil an p-Naphthyl-anilin (IIL), der direkt bei der
Reaktion - entsteht, betrigt daher nur etwa !/; des angewandten Azo-
benzol-Gewichts. DaB der Naphthalin-Rest in die para-Stellung des
Azobenzols eintritt, kann nach Obigem nicht zweifelhaft sein. Dal
er bei der tiefen Reaktionstemperatur in der a-Stellung reagiert, ist
sehr wahrscheinlich, mufl aber noch durch Entaminierung erwiesen
werden.

C. Azobenzol-Chlorhydrat und Biphenyl
Ahnlich wie der Naphthalin-Rest, 148t sich auch der des Bi-
phenyls in das Azobenzol einfiilhren, wobei das endstindig aminierte
1.4-Diphenyl-benzol (IV.) entsteht, das zum Aufbau noch léngerer
Phenylketten einlddt. Die Diazoniumsalze dieser Base sind gelb,

/> ~\ /7 N\ - />¥'\\ / \
mo{ )—( »Nm (= )N / ‘‘‘‘‘‘ \ g Y
I 1. CH, / \
11
RN
I\ S ‘/‘—‘/ /‘—\ NHJ
v
““““ v
vo o=l =)

sehr schwer loslich und auffallend bestindig. Die Entaminierung
mit Natriumstannit fihrte zu dem schon bekannten 1.4-Diphenyl-
benzol (V.). Damit ist bewiesen, daB das Biphenyl in der para-
Stellung unter Bildung der linearen Phenylkette reagiert hat.

Fir das Azobenzol-Chlorhydrat wurde in der ersten Mit-
teilung auch die Chinocarbonium-Formel VI. diskutiert, in der ein
para-stindiger Kohlenstoif Zentralatom ist. Die Carbonium-Formel hat

VL [<:77_>~—NH——N \f\/ﬂ}m

den Vorzug, aus einem chinoliden und einem benzoiden Teil (—NH.
CsH:) zu bestehen, besitzt also eine Gruppierung, die der in vielen
Farbstoffen vorliegenden (intramolekular merichinoiden oder nach
A. Hantzsch konjugiert chinoiden) vahe verwandt ist. Eine Ana-
logie . zwischen Triphenyl-carboniumchlorid und Azo-
benzcl-Chlorhydrat finden wir in der tiefbraunen Lésungs-
farbe in Phenol oder m-Kresol, die sich beim Einleiten von



Chlorwasserstoff in die Phenol-Lésung von Azobenzol
zeigt, wihrend dies in anderen Solvenzien nur eine schwache Farb-
vertiefung hervorruft. Die dem Azobenzol konstitutiv nahe stehenden
Azomethin-Verbindungen N-Benzal-anilin und Benzophenon-
anil zeigen diese Farbreaktion mit Phenol-Chlorwassersfoff nicht.
Ihnen fehlt auch die Fahigkeit zur hier betrachteten Phenylierungs-
reaktion nach Friedel-Crafts, ein immerhin bemerkenswertes Zu-
sammentreffen.

Beschreibung der Versuche,

I. Darstellung von 4-Methyl-4-amino-biphenyl (L) aus
Azobenzol-Chlorhydrat und Toluol (J. Binapfl).

Die Umsetzung zwischen Azobenzol-Chlorhydrat und Toluol er-
folgt in Anwesenheit von Aluminiumchlorid noch lebhafter als die
mit Benzol (vergl. I. Mitteilung), so daB hier zweckmiaBig gekiiblt
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 erhilt mehr Hydrazo-
benzol bezw. durch Umlagerung dieses priméren Hydrierungs-
produktes Benzidin.

In einer farblosen, druckfesten Flasche werden 9.1 g Azobenzol in
250 cem trocknem Toluol geldst, bei 0° Chlorwasserstoff bis zur Sittigung
eingeleitet und uoter Uberdruck von Chlorwasserstoif noch kurz stehen ge-
lassen., Nun wird in einer Portion frisch gepulvertes Aluminiumchlorid von
moglichst guter Qualitit (20 g == ca. 2!/ Aquivalente) zugefiigt und ein
darchbohrter Stopfen mit Stock-Thermometer auf der Flasche mit Draht be-
festigt. Man halt unter anfinglicher Kihlung und lebhaftem Schiitteln aut
der Maschine die Temperatur zwischen 10—159, spiter steigert man auf 309,
wenn die violette Stufe erreicht ist., Die auftretenden Farberscheinungen
sind genan dieselben wie beim Benzol-Versuch, nur infolge der eintretenden
Toluol-Reste etwas tiefer. Wenn die Farbe durch violett in helles griinlich-
braun ibergegangen ist!), wird ebenfalls durch EingieBen in Eis-Salzsiure
aufgearbeitet. Die Ausbeute an Roh-Chlorhydraten betrigt 18.2 g.

Die Aufarbeitung des rohen Chlorbydrats haben wir — auch fir die
Darstellung des Amino-biphenyls — wesentlich vereinfacht. Die beiden An-
teile — aus Benzol-Losung und Bodenkérper — werden der Vaknum-Sab-
limation im Kempischen Apparat unterworfen. Bei einer Badtemperatur
von 190—200° (20 mm)?) geht nur das Chlorhydrat des Amino-biphenyls
sehr rein @ber, wihrend die der Semidinbase, des Benzidins und etwaiger

1) Manchmal ist noch eine nachherige Zugabe von 'j; Aquivalent Alu-
miniumchlorid nétig, wenn dieses etwas alter ist.

%) Alle Temperaturangaben bei dem Sublimationsverfahren beziehen sich
auf das Bad.
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sonstiger Verunreinigungen im Sublimationskolben zuriickbleiben und sich
teilweise zersetzen. Ab 2400 sublimiert auch Benzidin-Chlorhydrat, was sich
aber gut vermeiden laBt. Die ibergehenden Chlorhydrate sind manchmal
analysenrein; manchmal, z. B. beim Amino-biphenyl, enthalten sie etwas zu
wenig Chlorwasserstoff, der durch Dissoziation abgespalten wurde. Das
Sublimat gibt aber an Ather keine Base ab, enthilt also wohl basisches Salz.
Die Ausbeuten an Amino-biphenyl-Basen, die so erhalten werden, schwanken
zwischen 35 und 559/, der Theorie. Das mit Ammoniak in Freiheit gesetzte
Amino-biphenyl aus sublimiertem Chlorhydrat schmilzt bei 50—51°.

Die Sublimation des Roh-Chlorhydrates aus dem Toluol-Versuch
lieferte bei 210 —215° (18 mm) 43°%, der Theorie an dem Chlor-
hydrat des 4-Methyl-4'-amino-biphenyls. Die freie Base
schmolz bei 95.5—96° nach pochmaliger Vakuum-Destillation bei
98.5—99° in Ubereinstimmung mit den Angaben von A.XKliegl und
H. Huber, die die Verbindung aus Nitro-benzol mit Toluol und viel
Aluminiumchlorid in 169, Ausbeute erhalten haben. Das Praparat
wurde zur Kontrolle analysiert:

0.2145 g Sbst.: 15.15 ecem N (21° 711 mm).
CisH;sN  Ber. N 7.65. Gef. N 7.67.

AuBer dieser Base wurden aus dem Toluol-Versuch noch 3.3 g
Benzidin (859%, der Theorie) und 0.43 g Anilin (4.6, der Theorie)
isoliert. Die Benzidin-Menge, diirfte sich durch miglichst kaltes Ar-
beiten im Verlauf der Friedel-Craftsschen Reaktion noch herunter-
driicken lassen.

II. Darstellung von 3-Methyl-4-amino-biphenyl (II.) aus
o-Azotoluol-Chlorhydrat und Benzol (J. Binapfl und
K.Schuegral).

10.5 g o-Azotoluol vom Schmp. 53 —54° wurden in 300 ccm thio-
pheu-freiem Benzol gelost und nach dem Sittigen mit Chlorwasser-
stoff bei 2° in einem Rundkolben mit gasdichtem Riihrwerk 16.7 g
wasserfreies, feingepulvertes Aluminiumchlorid (2'/2» Aquivalente) in
mehreren Portionen durch einen seitlichen Ansatz eingetragen. Als
Gaseinleitungsrohr verwendet man zweckmiBig, um Verstopfung zu
vermeiden, ein gerades Chlorcalcium-Rohr, dessen enger Teil von
unten durch den Kork gesteckt ist, und setzt das Einleiten von Chlor-
wasserstoff wihrend der ganzen Reaktionsdauer fort. Die Temperatur
steigt anfangs iiber 30° und wird spater auch durch kiinstliche Wirme-
zufuhr nicht unter 20° sinken gelassen. Nach ca. 5 Stdn. ist Per-
manganat-Farbe erreicht, nach 24 Stdn. Entfirbung. Die Aufarbeitung
geschieht wie @blich 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. Der oligen Bodenphase werden zur
Aufarbeitung einige ccm Zinnchloriir-Losung zugesetzt. Ausbeute an
Roh-Chlorhydrat 13.5 g, an sublimiertem 6.7 g, entspr. 35.4%, der
Theorie. '

Zur Reindarstellung der Base wurde das sublimierte Chlorbydrat
nochmals aus Salzsfure 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 briunt. Die mit
Natriumsulfat getrocknete Ather-Losung hinterlift beim Verdampfen
ein braunes Ol, das bei 190—191° (15 mm) als klare, gelbliche, vis-
cose Masse destilliert.

0.2291 g Sbst.: 0.7152 g COs, 0.1497 g H,0.

CizHi3N. Ber. € 85.25, H 7.10.
Gef. » 85.16, » 7.31.

Ein aus der Ather-Liosung der Rohbase mit Chlorwasserstoff gefilltes
Chblorhydrat war auch bereits rein:

0.1681 o Sbst.: 0.4869 g €Oy, 0.1001 g HyO. — 0.1437 g Sbst.: 8.8 cem
N (207, 713 mm).

CiaH,3 N, HCL. Ber. C 71.07, H 6.38, N 6.37.
Gel, » 70.93, » 6.66, » 6.56.

Eine wilrige Losung des Chlorhydrats gibt mit Eisenchlorid
intensive Griinfirbung. Die freie Base krystallisiert auch in der
Kiltemischung nicht, mit den iiblichen Solvenzien, auBler Petroleum-
Kohlenwasserstoffen, ist sie mischbar.

Das Acetyl-Derivat enotsteht bei kurzem Schiitteln mit Essigsiure-
anhydrid als weiBer Krystallbrei; nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol
zeigt es den Schmp. 165.5°. Petrolither 18st schwer, kaltes Benzol leicht,
heiles sehr leicht, die anderen Solvenzien schon kalt sehr leicht, Eisessig
spielend.

0.1800 g Sbst.: 0.5264 g CO,, 0.0985 g HsO.

Cis Hyi; NO.  Ber. C 80.00, H 6.67.
Get. » 79.78, » 6.75.

Das Benzyliden-Derivat der Base entsteht beim Erwarmen mit der
genau berechneten Menge Benzaldehyd; gelbe Blattchen vom Schmp. 108.5%
aus Alkohol. Mit konz. Schwefelsiure iibergossen, firben sich die Krystalle
gelbbraun, Die Losungen in organischen Solvenzien sind citronengelb.
Ligroin lést schon kalt leicht, Alkohol und Risessig sehr leicht, Benzol
spielend, Ather kalt schwer, heif sehr lcickt.

0.2027 g Subst.: 0.6582 g CO,; 0.1144 ¢ H, 0.
ConuN. Ber. C 88.56, H 6.27.
Gel. » 88.56, H 6.32.
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III. Darstellung von p-Naphthyl-anilin (I1I.) aus Azobenzol-
Chlorhydrat und Naphthalin (J. Binapil und K. Schuegraf).

Fir die Umsetzung von Azobenzol uod Naphthalin in Schwefel-
kohlenstoff miissen alle Reagenzien besonders rein und trocken sein,
wenn der Versuch gut gelingen soll. Naphthalin und Azobenzol
wurden durch Vakuum-Destillation gereinigt, der Schwefelkohlenstoft
wurde zuerst mit rauchender Schwefelsiure, dann noch 3—4-mal mit
konz. Schwefelsiure durchgeschiittelt, gewaschen, entsiiuert, destilliert
und iber Chlorcalcium getrocknet.

45.2 g (0.25 Mole) Azobenzol und 320 g Naphthalin (2.5 Mole) werden in
1300 g Schwefelkohlenstoff aunfgelést. Die Losung bleibt bei Zimmertempe-
ratur klar. Nun wird in einer druckfesten Flasche bei 00 1 Stde. Chlor-
wasserstoll eingeleitet, wobei Farbvertiefung der urspriinglich orangefarbigen
Lésung eintritt. Dann werden 100 g Aluminiumehlorid (0.75 g Mole
= 3 Aquivalente) fein gepulvert rasch auf einmal eingetragen und die Flasche
mit einem durchbohrten Stopfen, der ein Stock-Thermometer trigt, fest ver-
schlossen. Man schiittelt an der Maschine. Die Reaktion tritt in der Kilte
(5—8% sehr langsam ein. Der Flascheninhalt firbt sich dunkelbraunrot, das
Aluminiumechlorid zuerst griin; nach 1!/5—2 Stdn. wird der Inhalt dunkel
braunschwarz; man sorgt durch zeitweise Kiihlang, daB die Temperatur der
Reaktionsmasse 20—250 nicht iibersteigt. Nach ca. 15-stiindigem Schittelu
ist die Umsetzung in der Hauptsache beendet, der schmierige Aluminium-
chlorid-Bodenkdrper schwarz gefarbt. Beim Offnen zeigt sich nunmehr sehr
wenig Chlorwasserstoff-Druck. Die tiefbraune Schwefelkohleustoif-Schicht
wird mit Eis-Salzsiure fast farblos, — das Azobenzol ist fast verbraucht —
daneben enthilt das Losungsmittel etwas Naphthyl-azobenzol, jedoch nuar
sehr wenig Base.

Der schmierige, schwarze, groBtenteils aus festen Bestandteilen
bestehende Bodenkdrper wird unter Zusatz von etwas Zinnchloriir
mit Eis-Salzsiure zersetzt, so daB eine 2-proz. Salzsiiure entsteht,
die wohl Benzidin-Chlorhydrat in L&sung hilt, nicht aber das
Chlorhydrat des Naphthyl-anilins, das gemischt mit Naphthyl-azo-
benzol und Dinaphthyl-azobenzol als dunkelbrauner Nieder-
schlag abgesaugt und am Wasserbad getrocknet wird, Die Extraktion
mit Ather entfernt Naphthalin und Spuren von Azobenzol, die mit
kochender 5-proz. Salzséiure (1—2 Stdn., bis Erschépfung des Nieder-
schlages eingetreten ist) gestattet die Trennung der naphthylierten
Azokorper vom gesuchten Chlorhydrat, das beim Erkalten der heif3
filtrierten, rétlichen Lauge in blittrigen Krystallen ausfillt. Sie sind
nach dem Trocknen fast rein weifl und werden von etwa anhaftendem
Naphthalin durch Auskochen mit Benzol unter RiickfluB befreit. Die
Ausbeute an Naphthyl-anilin-Chlorhydrat betrigt 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 Bodenkirper enthaltenen Azobenzols, sowie
Naphthalin und Chlorhydrat in Losung. Nach dem Verdampfen des
Losungsmittels werden Azobenzol und Naphthalin mit Wasserdampf
entfernt, wihrend das Chlorhydrat im Kolben zuriickbleibt und beim
Konzentrieren und Erkalten auskrystallisiert. Diese zweite Extraktion
lohnt sich nicht wegen der Base, wohl aber zur Isolierung der
beiden naphthalin-substituierten Azobenzole, des mono- und
disubstituierten, die bisher erst qualitativ untersucht sind. Der Riick-
stand von der (Ligroin- + Alkohol-)Extraktion enthilt einen in Benzol,
Ligroin und Petrolither ziemlich leicht loslichen, gelbbraunmen Azo-
korper, der sich in konz. Schwefelsiure mit moosgriiner Farbe 10st.

Als ziemlich schwer 13slich im Benzol hinterbleibt dann ein
anderer Azokorper von der Farbe des Bleidioxyds, in dem wir das
symmetrische dinaphthylierte Azobenzol vermuten. Sehr verdiinnte
Losungen in konz. Schwefelsiure sind roétlichgrau, konzentriertere
schwarz. Die bei der Synthese einander ablésenden Firbungen des
Aluminiumchlorid-Bodenkdrpers sind ebenfalls zuerst griin, dann
schwarz und durften den Doppelverbindungen des mono- und di-
naphthylierten Azobenzols entsprechen, wie es analog bei der Pheny-
lierung (rote und violette Stufe) beobachtet wurde.

Die Reindarsteliung des p-Naphthyl-anilins.

Versetzt man das oben erhaltene Chlorhydrat in wafiriger Losung
mit Ammoniak, so fallt eine scheinbar feste Base aus, die sich aber
beim Absaugen als noch nicht frei von einer Sligen Verunreinigung
erweist. Bei der Vakuum-Destillation geht sie unter 14 mm bei
234—936° als citronengelbes Ol iiber, welches allmihlich gréBtenteils
krystallinisch erstarrt. Da der Schmelzpuokt auch jetzt noch un-
scharf ist, wird die Base durch Erwirmen mit der berechneten Menge
Benzaldehyd in wenig Alkokol in das Benzyliden-Derivat iiberge-
fiihrt; gelbliche Krystalle, aus Alkohol umkrystallisierbar, Schmp. 164.5°.

0.1325 g Sbst.: 5.8 cem N (249, 720 mm).

CasHi7N. Ber. N 4.56. Gef. N 4.76.

Zur Gewinnung des reinen Naphthyl-anilins wurde das Ben-
zyliden-Derivat durch Erwirmen mit verd. Salzsiure gespalten, der
Benzaldehyd ausgedampit, das abgeschiedene Chlorhydrat aus Wasser
umkrystallisiert und daraus mit Ammoniak die freie Base in farblosen
Blattcher vom Schmp. 94—95° abgeschieden.

0.1401 g Sbst.: 0.4508 g COs, 0.0751 g Hs0.

CisHi;N. Ber. C 87.67, H 5.94.
Gef. » 81.78, » 6.00.
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Die Base ist in Alkohol spielend ldslich und laBt sich daraus
durch Wasser oder Petrolither wieder abscheiden. Vermutlich liegt
das durch den « Naphthyl-Rest in parg-Stellung substituierte Anilin
vor. Die Entaminierung zum e-Phenyl naphthalin ist noch nicht aus-
gefiibrt worden. Konz. Schwelelsiure 16st die Base zuniichst farblos,
die Losung wird beim Stehen altmihlich rétlich und schliellich braun-
schwarz.

IV. p-Amino-1.4-diphenylbenzol (IV.) aus Azobenzol Chlor-
hydrat und Bipheny! (K. Bittner).

Die Reaktion zwischen Azobenzol und Biphenyl wurde sowohl
in der Druckflasche wie in der Kithlapparatur (vergl. w. o. Azotoluol)
vorgenommen und schliefllich dem Riihrverfahren der Vorzug ge-
geben wegen der besseren Durchmischung und Regulierbarkeit der
Temperatur, wie wegen der Moglichkeit, bis zum Schluf die Sattigung
mit Chlorwasserstoff aufrecht zu erhalten. Vielleicht verdient das
Riihrverfahren tiberhaupt allgemein den Vorzug.

27 g Azobenzol (0.15 Mole) und 100 g Biphenyl (0.37 Mole) werden in
640 g Schwelelkohlenstoff geldst, wie sonst mit Chlorwasserstoff gesattigt
und unter lebhaftem Rithren und weiterem Einleiten von Chlorwasserstoft
40 g (ca. 0.3 Mole) wasserfreies Aluminiumchlorid eingetragen. Nach 12 Stdu.
gibt man nochmals dieselbe Menge zu, die Temperatur wird von Antang aun
bei 20~25° gehalten. Bald nach Beginn fallen in der Fliissigkeit braune
Tlocken aus, die dann allmihlich griin und schlieBlich schwarz werden, was
das Ende der Reaktion anzeigt (ca. 2—8 Tage, schwankend nach der Aktivitit
des Aluminiumechlorids). Beim Zersetzen einer Probe der Mischung muf
dann der Schwefelkohlenstolf azobenzol-frei, d. h. farblos sein.

Man zersetzt durch Eingiefen in Eis-Salzsiure-Gemisch so, daf
ca. 3-proz. Salzsiure entsteht, die Benzidin und eine oxydable Base,
die sich leicht griin firbt, in Losung hilt. Hierauf wird der aus-
gewaschene und getrocknete Niederschlag im Soxhlet-Apparat mit
Benzol ausgekocht, wobei Biphenyl, etwas unverindertes und bi-
phenyliertes Azobenzol in Lésung gehen. Nun digeriert man das
hinterbleibende Roh-Chlorhydrat (30 g) innig mit Ammoniak, um die
kondensierte Base in Freiheit zu setzen, und diese wird, nach vorher-
gehender Trocknung, im Soxhlet-Apparat mit Benzol ausgezogen (16g).
Es sind auch geringere Mengen einer benzol-unléslichen Base entstanden,
die noch nicht ndher untersucht ist. Der benzol-losliche Basenanteil
kann durch wiederhgltes Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt
werden, Rascher, wenn auch mit Verlusten durch Zersetzung, fiihrt
auch hier die Vakuum-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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nach dem” Umpehmen aus Ather, der Spuren von Unléslichem ent-
fernt, volltommen rein (4.5 g) und krystallisiert aus Alkohol, der
heil mifig, kalt schwer lést, in perlmutterglainzendeun, silberweiBen
Blittchen vom Schmp. 198° (unter CO;). Aus Benzol zarte, sechs-
eckige Talelchen. An der Luft farbt sie sich allmihlich gelb.

Die Verbindung verbrennt ziemlich schwer.

0.1373 g bezw. 0.1323 g Sbst.: 0.4399 g bezw. 0.4255 g CO;, 0.0084 g
bezw. 0.0080 g H;0. — 0.0931 g Sbst.: 5.1 cem N (220 715.5 mm).

CigH;sN. Ber. C 88.16, H 6.12, N 5.72.
Gel. » 87.53, $7.71, » 6.15, 6.05, » 5.94.

Kalter Ather ldst ziemlich schwer, Benzol leicht mit kriftiger
violetter Fiuorescenz. Die Base liefert beim Diazotieren gelbe, feste
Diazoniumsalze, die in Wasser sehr schwer l6slich sind und mit
R-Salz unter Bildung eines blauroten Farbstolfs kuppeln. Die Di-
azonijumsalze sind auch beim Kochen ziemlich haltbar und zersetzen
sich nur langsam.

Zur Uberfihrung in 1.4-Diphenyl-benzol wurde 1 g der
reinen Base in wenig konz. Schwefelsiiure aufgeschlimmt, unter Eis-
kithlung mit 0.4 g Natriumnitrit (0.35 g ber.) versetzt und pach
einigem Stehen durch AufgieBen auf Eis das gelbe Diazonium-
sulfat abgeschieden. Die konzentriert-schwelelsaure Diazo-Ldsung
ist bei Verwendung reiner Base gelb, bei #lteren Priiparaten dunkel
gefirbt, was alle Umsetzungen beeintrichtigt. Das abgesaugte Di-
azoniumsuliat wird mit wepig Wasser gewaschen und in eine Ldsung
von Natriumstannit (aus 1.5 g kryst. Zinnchloriir) in Gberschiissiger
verd. Natronlauge eingetragen, wobei starke Stickstoff-Entwicklung
eintritt. Der braungelbe, getrocknete Niederschlag sublimiert bei
210—250° (14 mm) in weiflen Blittchen, die beim Reiben stark
elektrisch werden. Sie sind in Ather, Alkohol und Benzol leicht
loslich und zeigen nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig den
Schmp. 209°. Eigenschaften und Analyse stimmen auf das bekannte
1.4-Diphenyl-benzol®).

0.1288 g Shst.: 0.4428 g COs, 0.0081 g H,0.

: CisHis. Ber. C 9391, H 6.09.
Gef. » 93.71, » 6.29.

) Beilstein (3. Aufl.), 11 286.



