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ziiglicher Ubereinstimmung stehen und iiber die demnachst ausfiihrlich be- 
richtet werden wirdI4). 

2 us  a m m e n  f as s u ng. 
Die in vorliegender Arbeit gewonnenen Ergebnisse lassen sich ganz kurz folgender- 

maBen zusammenfassen : 
I .  Der Leitungs-Charakter des Kupfer (I)-bromids wurde bestimmt: a) Dies Salz 

ist ein echter gemischter Leiter; b) sowohl die ionische, wie auch die elektronische Leitung 
besorgt allein das Kupfer-Ion. 

2. Ein vollstandiger, kontinuierlicher Ubergang von reiner Elektronen- zu reiner 
Ionen-1,eitung in Abhangigkeit von der Temperatur-Steigerung findet s ta t t  zwischen 
etwa 2 0 0 0  und 3300. 

3 .  Eine Erhohung des elektrolytischen Leitungs-Anteils ist moglich : a) durch 
den EinfluB der Grenzflachen ; b) durch Verlangerung der Elektrolysen-Dauer. 

4. Weiter ist eine auBergewohnliche Erhohung moglich durch die Entladung von 
Silber- und Blei-Ionen am Kupfer (I)-bromid. 

5. Unsere Beobachtungen stehen samtlich in guter Ubereinstimmung mit der 
Hypothese der funktionalen Differenzierung der Ionen im Gitter. 

62. Erich  Rosenhauer  und Hermann U n g e r  : 
aber die Urnwandlung von Diazoaminobenzol in Amino-azobenzol 1) . 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Erlangen.] 
(Eingegangen am 7. Januar 1928.) 

Der Mechanismus der sog. Umlage rung  von Diazoaminobenzol  
i n  Amino-azobenzol ,  die sich bekanntlich besonders glatt beim gelinden 
Erwarmen von Diazoaminobenzol mit einer Losung von wenig Anilin-Salz in 
Ani l in  vollzieht, ist bis heute noch nicht vollstandig aufgeklart. 

K e  kul6 z, nahm an, da13 das salzsaure Anilin unter Kern -  Konde  ns  a t i o n 
auf Diazoaminobenzol einwirkt, wobei sich wieder Anilin-Chlorhydrat ah- 
spaltet und Amino-azobenzol entsteht. Demgegeniiber erklarten Fr i swel l  
und Green3) den Vorgang als eine S p a l t u n g  des Diazoaminokorpers durch 
die Salzsaure des Anilin-Salzes in Diazoniumchlor id  und Anil in  mit 
darauffolgender K e r n - K u p p l u n g  der beiden Spaltstiicke zu Amino-azo- 
benzol; sie konnten zeigen, da13 die Umsetzung auch ohne Gegenwart von 
Anilin-Salzen bzw. Anilin moglich ist; die Einwirkung von ve rd i inn te r  
Sa lz sau re  bzw. von Zinkchlor id  oder Calciumchlorid in alkoholischer 
Losung fiihrt ebenso in befriedigender Ausbeute zum Amino-azobenzol. 
Andere 4, wieder betrachteten die Umwandlung als Spezialf all einer ganzen 
Reihe von i n  t r a mo le  ku l  a r e  n Umlag  e rung  en ,  bei denen Substituenten 
der Aminogruppe in die p- bzw. o-Stellung des Kerns wandern. Auch He in -  
l i c h  Goldschmidt5)  hat in gro13eren Arbeiten die Reaktion als eine Art 

14)  vergl. auch F r i t z  I ,eopold,  Dissertat., Hamburg 1927. 
l) vergl. Ztschr. angew. Chem. 20, j75 [I927]. 
z, Ztschr. Chem. 1866, 689. 
4) vergl. Meyer-Jacobson,  1,ehrb. d. Organ. Chcm., 2.  Bd., I, 341. 
') B. 25, 1347 [189~1. 

3) Journ. chem. SOC. London 57, 917 [1885] 
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T' nil age r u n g aufgef a& ; er wendet sich darin in erster Linie gegen die F r i s - 
well-Greensche Erklarung des Reaktionsverlaufs, und zwar gegen die von 
diesen beiden Autoren angenommene Kern-Kupplung von Diazoniumchlorid 
und Anilin, fur die jeder experimentelle Anhaltspunkt fehle. Das Schema 
allerdings, das er fur den Umlagerungs-Mechanismus vorschlagt, ist 
sehr hypothetisch und kaurn als das Bild einer Umlagerung zu bezeichnen : 
eine durch Salzsaure-Anlagerung an die -N = N- Doppelbindung des Di- 
azoaminobenzols gebildete Zwischenverbindung I vereinigt sich unter Kern- 
Kondensation mit Anilin zu 11; dieses geht dann unter Abspaltung von 
Anilin in Amino-azobenzol uber: 

1. C,H, . NH 11. 
1 

C,H,. NH CB,. NH, N. C6H,. N. H + C,H, .NH . N: CsH, : NH 
+ C,H, . pu': N. C,H,. NH,. ................................................. ' f'6H,.NH>N.C1 ---+ ., / c HNH H 6.  5.: . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Bemerkenswert dabei ist, da13 auch Goldschrnidt die Annahme einer 
Kern -Kupp lung  nicht vermeidet. Der Unterschied gegeniiber Fr iswel l  
ist lediglich der, daS hier das hypothetische Zwischenprodukt I die Rolle des 
Diazoniumchlorids spielt . 

Auch die kryoskopische Erfassung von angenommenen Zwischen- 
produkten in den Umlagerungs-Reaktionsgemischen hat der gleiche Autor6) 
zur Stutze seiner Anschauungen herangezogen; in anderen Arbeiten'), zum 
Teil neueren Datums, untersucht er systematisch die nach seiner Auffassung 
rein katalytische Wirkung von starken und schwachen Sauren bei der Um- 
wandlung. 

Irn Gegensatz zu Goldschmidt  la13t K. H. Meyers) die Umlagerung 
in jeder Form fallen. Er  entscheidet sich fur die Kern -Kupp lung  des 
Di  a z o a mi n ob  enzol  s mit dem eingebrachten A ni l i  n bzw. f iir S p a1 t un g 
und Kern -Kupp lung  nach dern Friswellschen Schema. Gegen die Um- 
lagerung fiihrt er u. a. die von ihm beobachtete Bildung van Benzolazo-  
m - to lu id in  beim Erwarnien von Diazoaminobenzol mit m-Toluidin f 
m-Toluidin-Chlorhydrat an; fur die Kern -Kupp lung  gelang es ihm, das 
erste Beispiel in der direkten Kupplung -van d iazo t i e r t em Anil in  init 
An i l  i n zu Amino-azobenzol in a m  ei sen s a u r e r Losung beizubringen. 

FaSt man alle bisherigen Ergebnisse zusanimen, so kommt man zu 
dern SchluI3, daS das vorliegende Material zu einer klaren Entscheidung 
fiir oder gegen die Umlagerung noch nicht ausreicht; und das ist wohl auch 
der Grund, warum in den nieisten Lehrbiichern immer noch an der Um- 
lagerung festgehalten wird. 

Unsere Aufgabe konnte also nur sein, die Frage auf rein experimenteller 
Grundlage der Klarung zuzufuhren. Zunachst war eine in der Literatur 
vorhandene Liicke auszufiillen: die von K. H. Meyers) erwahnte und 
H. Go 1 d s  c hmi  d t  zugeschriebene Darstellung von Dime t hylani ino - az o - 
benzol  aus Diazoaminobenzol beim Ersatz von Anilin + Anilin-Chlorhydrat 
gegen N-Dimethyl-anilin + N-Dimethyl-anilin-Chlorhydrat ist in der zitierten 
-1rbeitlO) nicht zu finden; auch hat Goldschmidt  andere, auf dem gleichen 
\Veg erhaltene Dimethylamino-azokGrper in keineni Fall in definierter Form 

e, B. 24, 2317 [1891], 25, 1347 [1892]. 
7 )  B. 29, 1369, 1899 [18961,; Ztschr. physikal. Chein. 110, 251 [Ig2+!. 
*) B. 54, 1267 ;1921]. 

: , i l - i r  I i t r  ( I .  1 ) .  C'lici~~. Grsdlsc l~ .~ t t .  J n h r , ~ .  LMI 26 
g,  B. 54, 2268 [rgzr]. lo) B. 25, 1347 [189?:. 
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nachweisen konnen. Ilagegen war es Xo l t ing  und Binderl l )  schon vor- 
her gelungen, aus Benzoldiazoamino-toluol nach der gleichen Methode 
p -  To luol  a z o - dime t h y l  an i l i n  zu gewinnen ; sie hatten aber gleichwohl 
die Reaktion als Unilagerung bezeichnet. 

Wir stellten also der Vollstiindigkeit halber reines n i me t hy l -  
a mi no - a z o b en  z ol D i a z o a mi  no  b en z o 1 II i met  h y 1 -a n i l  i n 
+ Dime thy l - an i l i n  - C h 1 o r  h y d r a t dar. Die Anwendung eines t e r t i a re 11 
a romat i schen  Amins  schlieWt die Deutung der Umsetzung als Crnlagerung 
- auch im Goldschiiiidtschen Sinn - ganzlich aus. Die Vniwandlung von 
Diazoaminobenzol in Amino-azobenzol kann dann aus Analogie-Griinden 
ebenfalls nicht als Cmlagerung aufgefa13t werden. 

Genau so wenig wahrscheinlich ist eine Kern-Kupplung des Diazoainino- 
benzols mit dem iiberschussjgen Anilin bzw. den1 Anilin-Salz, gegen die j a  
schon die bereits erwahnten Friswellsclien Versuche sprechen, die samtlich 
ohne Zugabe von Anilin oder Anilin-Salzen durchgefiihrt wurden ; we s e n t 1 i c h 
ist immer die Anwesenheit einer Saure ,  nicht die von Anilin. 

Wir konnten den Geltungsbereich dieser Versuche erweitern ; E i  ses s ig  
(I Mol), ve rd i inn te  waBrige Ess igsaure  und Ameisensaure  bewirkten 
ebenfalls die Umwandlung von Diazoaminobenzol in Amino-azobenzol in 
befriedigender Ausbeute. 

Auch fur die speziel len Bedingungen der trmwandlung durch 
Anilin + Anilin-Chlorhydrat lie13 sich der Nachweis erbringen, da13 das zu- 
gesetzte Anilin nicht direkt mit der Reaktion verkniipft ist : ersetzt man 
Anil in  + Anil in-Salz  durch Chinol in  + Chino l in -Ch lo rhydra t ,  so 
entsteht - allerdings erst nach tagelangem gelinden Erwarmen - niit j o  0,; 

Ausbeute Amino - az o b e n z o 1. 
Von den gegebenen Moglichkeiten bleibt also nur noch die Auffassung, 

daW die Umwandlung unter der Wirkung der S a 1 z s a u r e des Anilin- Sakes 
in einer S p a l t u n g  des Diazoaminobenzols in Diazoniunisalz  und Anil in  
besteht, die dann d i r e k t  zu Amino-azobenzol  kuppeln; und tatsachlich 
entschieden alle unsere Versuche fur diesen Reaktionsverlauf. 

Der schwache Punkt in der Erklarung war his jetzt die Annahnie der 
Kern -Kupp lung  von Diazoniumchlorid mit Anilin, gegen die sich ja atich 
der Haupteinwand von Goldschmidt  richtete; der von R. H. Meyes 
aufgefundene Spezialf all einer solchen Kupplung in ameisensaurer 1,osung 
bedeutet zwar einen wesentlichen Fortschritt in dieser Richtung, aber keine 
Entscheidung. Wir werden im Folgenden den Nachweis fiihren, daLi die 
strittige K e r n - K u p p l u n g  in keinein Fall h y p o t h e t i s c h ,  sondern in 
Wirklichkeit eine R e a k t i o n  ganz  a l lgemeiner  A r t  ist. 

Zunachst konnte die Kern-Rupplung auch in s a 1 z s a u re  r I,osung ver- 
wirklicht werden : wenn man bei den1 Me ye  r schen Versuch12) die Eedin- 
gungen so andert, da13 die Zugabe von Natriumforiniat und Ameisensaure x u  
der wa13rigen Losung von festem Diazoniumchlorid und Anilin-Salz unter- 
bleibt, dann entsteht ebenfalls, wenn auch langsamer und unvollstandiger, 
direkt das stahlblaue Amino-azobenzol-Chlorhydrat ohne vorherige Zwischen- 
bildung von Diazoaminobenzol. 

Wichtiger in diesem Zusammenhang war der Refund, daB bei der K u p p -  
1 ung  von diazotiertem Anilin mit Anilin unter den verschiedensten Be- 

aus und 

11) B .  20, 3007 [1587]. 1 2 )  B. 54, 2 2 7 2  [I~zI]. 
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dingungen, in v er d unn  t -essig s a ur  e r  , in so d a -  und n a t ro 11- a1 k a l i  s c h e r 
Losung, das entstehende Ro h-  D i az o a mino b e nz ol ca. 2 76 Amino - a z o - 
benzol  enthalt ; eine Steigerung der Kupplungs-Temperatur hat auch ein 
Anwachsen cles Gehalts an Amino-azokorper zur Folge. 

Kann man sith im ersten Fall das Amino-azobenzol aul3er durch Kern- 
Kupplung auch noch durch Umlagerung unter Vermittlung der Essigsaure 
entstanden denken, so versagt diese Deutung bei der alkalischen Kupplung. 
Mit andern Worten: die Kupp lung  von  d i azo t i e r t em Anil in  m i t  
Anil in  verlauft in schwach sau re r  oder neu t r a l e r  bzw. a lka l i scher  
Losung immer nach zwei R ich tungen ,  teilt sich in zwei voneinander 
un  a b  hangige Re  a k t ionen ,  eine H a u p  t rea  k t i on,  die unter Vermittlung 
der Sminogruppe des Anilins zum Diazoaminobenzol ,  und eine Neben-  
re  a k t  i on ,  die - wahrscheinlich unter vorhergehender 1.4-Addition nach 
dem Meyerschen Kupplungs-Schema der Azofarbstoffe - in direkter Kern -  
Kupp lung  zum Amino-azobenzol  fuhrt. Bei s te igender  Ac id i t a t  der 
Losung wird die Diazoaminobenzol -Kupplung immer mehr zuriick- 
ged rang t ,  bis schlieljlich bei einem bes t immten  Saureg rad  nur noch 
Kern -Kupp lung  eintritt. Beispiele hierfur sind die Falle von ausschliel3- 
licher Kern-Kupplung in salzsaurer bzw. ameisensaurer Losung. Bei weiterem 
Anwachsen der Aciditat wird dann natiirlich der Punkt erreicht, wo iiber- 
haupt keine Kupplung mehr eintritt. 

So finden denn auch die zahlreichen Umwandlungen von Diazoamino- 
korpern in die isomeren Amino-azoverbindungen, die alle unter dem EinfluB 
von Sauren verlaufen, ihre naturliche Erklarung. Wenn wir die wichtigste 
davon betrachten, so ist anzunehmen, da13 der Chlorwasserstoff des Anilin- 
Salzes in Anilin-Losung ahnlich wirkt, wie freie Salzsaure in sehr verdunnter, 
waoriger Losung und das Diazoaminobenzol langsam in Diazoniumchlorid 
und Anilin spaltet. Da das Gleichgewicht ganz auf Seite der Spaltung liegt, 
wird bei der erneuten Kupplung der Spaltstucke die Diazoaminobenzol- 
Kupplung in den Hintergrund treten zugunsten der direkten Kern-Kupplung 
zu Amino-azobenzol. Auf diese Weise wird allmahlich samtliches Diazo- 
aminobenzol in den Amino-azokorper umgewandelt. 

Prinzipiell ahnlich verlaufen alle derartigen Reaktionen, sei es, daW 
sie durch verd. Salzsaure, Eisessig oder verd. Essigsaure bzw. Anieisen- 
saure und andere Sauren, oder, was irn Grunde das gleiche ist, durch Zink- 
chlorid bzw. Calciumchlorid usw. bewirkt werden. 

DaO die Ausbeuten am besten bei der Verwendung einer moglichst 
trocknen Losung von Anilin-Salz in Anilin sind und die beim Arbeiten in 
waBriger oder alkoholischer Losung erzielten weit ubertreffen, durfte einmal 
an der gr6Reren Bestandigkeit des gebildeten Diazoniumchlorids in der 
trocknen Anilin-Losung liegen, zum andern durch den groljen UberschuB 
des vorhandenen Anilins bewirkt werden; in Ubereinstimmung damit wurden 
von uns gute Ausbeuten an Amino-azobenzol (ca. 70%) erhalten, als die 
Umsetzung mit Eisessig bei Gegenwart von 3 -4 Mol. iiberschiissigen Anilins 
vorgenommen wurde. 

Im Verlauf der Arbeit wurde noch gefunden, daW sich Diazoamino-  
benzol  unter verhaltnismaaig geringen Verlusten m i t  Wasserdampf 
des t i l l i e ren  laat. Wenn man bei Gegenwart von Na t ron lauge  ubertreibt, 
erhalt man in der Vorlage bis zu 70% des angewandten Diazoaminobenzols. 
Aus dem ubergegangenen ilnteil 1aRt sich durch mehrmaliges Umkrystalli- 

26* 



396 Rosenhaue~r,  U n g e r :  uber die Umuxmcllung [Jahrg. 61 

sieren ein sehr reines Praparat gewinnen, das sich auch in der nur schwach 
gelbl ichen Farbe von den1 auf die iibliche Art durch Umkrystallisiereii 
aus Petrolather gereinigten Produkt vom Schmp. 98O unterscheidet und erst 
bei 9 9 - - 1 0 0 ~ ~ ~ )  schmilzt. 

Beschreibung der Versuche. 
I) i me thy l  a mi no - az o b en z ol a u  s D i az  o a mi no b e n z o 1 

11 n d N - D i me t  h 1-1- a n  i 1 i n + N - I) i ni e t h yl- a n  i l i  n - C h 1 o r  h 3- d r a t  
Man liist 20 g Diazoaminobenzol in iiberschiissigem, getrockneteni 

Diniethyl-anilin und gibt 10 g Dimethyl-anilin-Chlorhydrat zu. Das Reak- 
tionsgemisch wird 4-5 Tage bei 25O stehen gelassen, nach dieser Zeit tritt 
beim Erwarmen einer kleinen Probe init verd. Salzsaure nur noch gering- 
fiigige Stickstoff-Entwicklung auf. Man iibersattigt mit x-erd. Alkali und 
treibt das iiberschiissige Dimethyl-anilin mit Wasserdarnpf ab. Der harzige 
Riickstand wird mit vie1 Wasser aufgekocht, Salzsaure in geringem T'berschuB 
zugegeben und die vom zuriickbleibenden Harz abfiltrierte, heiBe, dunkelrote 
Losung mit etwas niehr als der aquivalenten Menge Jodkalium versetzt. Das 
J o d h y d  r a t fallt beiin lcrkalten in Form von krystallinischen, dunkelvioletten 
Krusten aus (9 g). Ueim IJmkrystallisieren aus Eisessig bilden sich glanzende, 
violettrote Blattchen. Die daraus in alkoholischer Losung mittels waBrigen 
Ammoniaks gewonneiie I3 a s  e ist noch nicht vollig rein ; erst durch Umkrystalli- 
sieren aus Ligroin unter Zusatz von wenig Tierkohle erhalt man das reine 
Dimethylamino-azobenzol in Form von schijnen, goldgelben Blattchen, die 
bei 1 x 5 ~  schnielzen und sich nach Schmelzpunkt und Mischprobe als identisch 
mit einem reinen Vergleichspraparat erwiesen. 

A mi no-azo benzol  a u s  Diazo ani ino benzol  u n d  
Chino 1 i n  + Chino 1 i n  - C h l  o r h y d r a t . 

5 g Diazoaminobenzol werden mit einer Losung von 2.5 g Chinolin- 
Chlorhydrat in iiberschiissigem, trockneni Chinolin 4 -5 "age bei 40 -500 
auf dem Wasserbade erhitzt. Darauf wird zu dem Reaktionsgemisch Wasser 
gegeben und unter Riihlung mit konz. Salzsaure im UberschuB versetzt. 
Das gebildete, krystalliserte Amino-azobenzol-Chlorhydrat wird nach dem 
Behandeln mit warmem Aceton zur Entfernung von anhaftendeni Harz in 
die braungelbe, krystallisierte Rohbase iiberfiihrt, aus der man nach dem 
Umkrystallisieren aus Ligroin unter Zugabe von Tierkohle das reine, gelbe 
Amino-azobenzol  voni Schtnp. rzsO erhalt. Ausbeute 2 . j  g =: ~ O O , ; ~ .  

Amino-azobenzol  a u s  Diazoani inobenzol  u n d  Eisessig 
5 g Diazoaniinobenzol werden niit der aquivalenten Menge Eisessig unter 

vorsichtigem Erwarmen auf dem Wasserbade in Losung gebracht. Dann 
la& man 4 -5 "age bei Zimmer-Teniperatur stehen, bis die geringe Stickstoff- 
Entwicklung aus der dunkel gewordenen Losung aufgehort hat ; sollten sich 
am An fang Rrystalle ausscheiden. s:) werden sie sogleich wieder durch ge- 
lindes Erwiirmen in 1,iisung gebracht. Das Reakticnsgemisch wird niit +!is- 
wasser ond dann mit konz. Salzsaure ini cberschua versetzt. Man erhalt 
-7. j g krystahiertes Almino-azobenzol-Chlorhydrat, das in der schon heitti 

wrgl.  ciucli R. W i l l s t l t t e r ,  B. 42, $377 [ I ~ I O ] .  
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vorherigen Versuch beschriebenen Weise weiter verarbeitet wird. Es werden 
so 2.8 g krystallisierte, braungelbe Rohbase gewonnen, die durch Umkry- 
stallisieren aus Ligroin wie ublich in das reine Amino-azobenzol vom Schmp. 
125O uberfiihrt wird. 

-4rbeitet man nicht mit I Mol. Eisessig, sondern rnit einem grol3eren UberschuD, 
so tritt bald unter lebhafter Stickstoff-Entwicklung mehr oder minder heftige Zersetzung 
ein, und aus den1 erhaltenen verharzten Reaktionsprodukt laDt sich nur wenig Amino- 
azobenzol-Chlorhydrat isolieren. Dagegen kann man unter den gleichen Bedingungen 
eine recht gute Ausbeute erhalten, wenn man der Eisessig-Losung noch iiberschiissiges 
.inilin (ca. 3 Mol.) zusetzt. Mail gewinnt so aus 5 g Diazoaminobenzol 4.4 g reines 
-%mino-azobenzol-Chlorhydrat bzw. 3.5 g Rase. 

Amino-azobenzol  a u s  Diazoaminobenzol  und  verd.  Essigsaure.  
20 g feingepulvertes Diazoaminobenzol werden in 60 ccm Wasser sus- 

pendiert, 10 ccm Eisessig hinzugegeben und ca. 10 Tage bei 30°, dann noch 
weitere 2 Tage bei 4j0 stehen gelassen. Nach dem Versetzen der dunkel 
gewordenen Reaktionsmasse mit iiberschussiger konz. Salzsaure fallt das 
Amino-azobenzol in Form seines stahlblauen Chlorhydrats aus. Nach der 
iiblichen Weiterbehandlung erhalt man 9 g schon ziemlich reiner, krystalli- 
sierter, braunlich-gelber Base. Umkrystallisieren aus Ligroin mit wenig Tier- 
kohle fuhrt unter geringen Verlusten Zuni reinen Produkt vom Schmp. 1250. 

Amino-azobenzol  aus  Diazoaminobenzol  und  verd.  Ameisensaure.  
Angewandte hIengen und Versuchsbedingungen sind im wesentlichen 

die gleichen wie bei dem Versuch niit verd. Essigsaure. Statt der 10 ccm 
Eisessig gibt man die gleiche Menge go-proz. Ameisensaure zu. Es geniigt 
in dieseni Fall 10-tagiges Stehen bei 30°. Die Ausbeute betragt 7. j g krystalli- 
sierter, braunlichgelber Rohbase, die wieder ohne Schwierigkeiten in das vollig 
reine Amino-azobenzol vom Schmp. 12 jo uberfuhrt wird. 

Kern -Kupp lung  v o m  Diazoniuinchlor id  und  Anil in  i n  sa lzsaurer  
I, o s u n g . 

Man lost 5 g Anilin-Salz in 40 ccm Wasser, kuhlt auf 00 ab und gibt 5 g 
festes Diazoniumchlorid zu, das durch niehrmaliges Auswaschen mit eis- 
gekuhltem absol. Alkohol sorgfaltig von den letzten Spuren anhaftender 
Salzsaure befreit worden war. Die Flussigkeit farbt sich rasch dunkelrot und 
la& nach einigen Minuten die charakteristischen blauen Nadeln des Amino- 
azobenzol-Chlorhydrats fallen, ohne vorherige Zwischenbildung von Diazo- 
aminobenzol. 

Die Reaktion schreitet nur langsam fort, wobei, trotz der stets ein- 
gehaltenen Temperatur von o0, eine betrachtliche Zersetzung des Diazonium- 
chlorids unter Stickstoff-Entwicklung und Bildung von Phenol erfolgt. Nach 
30 Stdn. wurden 0.6 g salzsaures Amino-azobenzol auf diese Weise gewonnen. 

Wendet man eine starkere Verdiinnung (60 ccrn Wasser) unter sonst gleichen Be- 
dingungen an, so erhalt man fast die gleiche Ausbeute (0.5 g) an Chlorhydrat. 

Ein starker Uberschul3 an Anilin-Salz, 15 g auf 60 ccm Wasser und 5 g Diazoniuin- 
chlorid, steigert naturgemarj die Ausbeute betrachtlich (I .I g salzsaures Amino-azo- 
benzol). Arbeitet man bei gewohnlicher Temperatur, so wird die Zersetzung des Dia- 
zoniumsalzes sehr stark ; das Reaktionsgemisch verhsrzt inehr oder mincler. 
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Gleichzei t ige B i ldung  von  Diazoaminobenzol  und  Amino-azo-  
benzol  d u r c h  Kupplung v o n  d i azo t i e r t em Anil in  m i t  Anil in .  

a) i n  ess igsaurer  Losung:  10 g Roh-Diazoaminobenzol, wie sie durch 
Kupplung in verdiinnt-essigsaurer Losung bei oo auf die ubliche Weise er- 
halten wurden, versetzt man niit wenig Eiswasser und dann rnit eineni gro13eren 
'ifberschul3 von konz. Salzsaure. Nach kurzer Zeit ist alles Diazoaminobenzol 
zerstort und als Diazonium- bzw. Anilin-Salz in Losung gegangen ; zuruck 
bleiben die blauen Nadeln von A4mino-azobenzol. Die Ausbeute an reiner 
Case betrug 0.17 g = zq/, des gesamten Kupplungsprodukts; sie schmolz 
nach den1 Umnkrystallisieren aus Ligroin bei 125~. 

b) i n  soda-a lka l i scher  1,osung: Die Kupplung selbst wurde folgender- 
maBen durchgefiihrt : man versetzte die salzsaure Losung des diazotierten 
Anilins mit einem starken cberschul3 einer wai3rigen Soda-I,ijsung und hielt 
dabei die Teinperatur standig auf 1-2~ unter 0. Nach dem Abfiltrieren von 
wenig braunlichem Niederschlag gab man die acjuivalente Menge Anilin in 
Form einer wal3rigen Suspension Zuni Filtrat und schiittelte tiichtig. Die 
Temperatur der Kupplungslosung betrug immer ca. oo. Nach kurzer Zeit 
ist die Kupplung beendet ; der entstehende gelbe Brei wurde abgenutscht 
und im Vakuuni getrocknet. Das Filtrat zeigte noch alkalische Reaktion. 

20 g des so erhaltenen Kupplungsprodukts zersetzte man auf die gleiche 
Weise wie bei a) beschrieben mit konz. Salzsaure. Aus dem anfallenden 
Amino-azobenzol-Chlorhydrat wurden 0.5 g reine Base vom Schmp. 12 jo er- 
halten = 2.5 yo des Roh-Kupplungsprodukts. 

c) i n  na t ron -a lka l i s che r  Losung:  Es wurde bei der Kupplung genau 
wie bei b) verfahren, nur da13 die Diazolosung bis zur deutlichen alkalischen 
Reaktion mit einei waBrigen Losung von NaOH versetzt wurde. Auch bei 
der Verarbeitung von 20 g des erhaltenen und im Vakuum getrockneten, 
gelben Kupplungsprodukts wurde der gleiche Weg wie bei a) und b) ein- 
geschlagen. Man erhielt so 0.4 g reines Amino-azobenzol vom Schmp. 1250 
= 2 76 des angewandten Roh-Diazoaminobenzols. 

Die Erhohung der Kupplungs-Temperatur auf 20 -25O bewirkt in allen 
drei Fallen eine Steigerung der Ausbeute an Amino-azobenzol bis zu ca. 
j 94 ; allerdings leidet dabei der Reinheitsgrad des erhaltenen Roh-Diazo- 
arninobenzols. 

Wasserdampf-Des t i l l a t ion  v o n  Diazoaminobenzol .  
5 g aus Benzol umkrystallisiertes Diazoaminobenzol werden in einem 

geraumigen, langhalsigen Rundkolben in wenig Wasser suspendiert, mit 
einigen ccm 20-proz. Natronlauge versetzt und ein kraftiger Dampfstrom 
durchgeleitet. In  der Vorlage bzw. im Kiihler sammelt sich das nur langsam 
iibergehende Diazoaminobenzol in Form von hellgelben bis braunlichgelben, 
krystallinen Krusten an. Ausbeute 3. j g. 

Reines  Diazoaminobenzol .  
Aus dem durch Wasserdampf-Destillation gereinigten Produkt la& sich 

durch oft maliges Umkrystallisieren aus Petrolather unter teilweiserverwendung 
von wenig Tierkohle ein sehr reines Praparat von nur schwach gelblicher 
Farbe gewinnen, das bei gg-100~ schmilzt. Es zeigt alle Reaktionen des auf 
normale Weise gereinigten und bei 98O schnielzenden, gelben Diazoamino- 
benzols und la& sich glatt durch Anilin + Anilin-Salz in Amino-azobenzol 
umwandeln. 




