
265. A. H a n t z s c h  und A. B u r a w o y :  Ober die Salze aus 
Benzol-4-azo-pyridin. 

(Eingegangen am 26. l a i  1930.) 
Die chinoiden Formeln der violettroten Salze aus  p-Amino-azo- 

be n z o le n , C,H, . NH . K : C,H, : NR,X, sind neuerdings \‘on E. Koe n i gs 

und seinen Mitarbeitern l) angegriffen worden. Sie sollen deshalb unhaltbar 
sein, weil das gelbe Benzol-azo-pyridin,  C,H,.N:N.C,H,N, sich nach 
ihrer Angabe in konz. Sauren rnit violetter Farbe losen soll; und da eine 
chinoide Formulierung dieser Salze nicht mijglich ist, sei auch fiir die analoge 
Farbvertiefung bei der Bildung der violetten Salze aus den gelben pAmho- 
azobenzolen eine cbinoide Umlagerung ausgeschlossen. Deshalb sollen auch 
nach E. Koenigs die violetten Salze des Benzol-azo-pyridins und die der 
phino-azobenzole ihre intensive Farbe einer Salzbildung am AzoStickstoff 
gemiil3 den Formeln CeH,. N (HX) : N . C,H,N und C,H,. N (HX) : N . c,H,. NR, 
verdanken. Jedoch soll in den violetten Salzen des Benzol-azo-pyridins 
aul3erdem auch das Stickstoff atom des Pyridin-Restes durch ein zweites 
Mol. Saure abgesattigt sein. 

Allein d i e s  Schlufifolgerung ist unrichtig ; denn um das Entscheidende 
voranzustellen: Diese violet ten Salze leiten sich gar nicht vom Benzol- 
azo-pyridin ab, sondern von einer durch Kondensation entstandenen di- 
molaren Base. Das monomolare Benzol-azo-pyridin bildet zwei Reihen 
von Salzen: Zunachst mit I Mol. Saure orangegelbe, auch in verd. Sauren 
enthaltene bestandige Pyridiniumsalze von der Formel C,H,. N : N . C,H,NHX, 
die von E. Koenigs nicht isoliert worden sind, und mit 2 Mol. Saure tief 
orangerote Salze, wahrscheinlich von der Formel : N. NH 

.C,H,NHX. Sie sind wegen ihrer Unbestandigkeit nicht zu isolieren, aber 
in frisch bereiteten I,6sungen der Base in konzentrierten Sauren enthalten. 
Die Struktur der einsaurigen Salze ist dadurch nachgewiesen worden, daB 
ihre I,ijsungen in verd. Sauren, wie gezeigt werden wird, optisch ahnlich 
sind mit der des Methylchlorids C,H,.N:N.C,H,NCH,Cl. Schon diese 
Feststellung widerspricht der Annahms E. Koenigs, dal3 die roten Salze 
der p-Amino-azobenzole die Formel C6H6. N (HX) : N . C,H, . NR, besitzen 
sollen; denn danach ist im einsaurigen Salz des Benzol-azo-pyridins, das 
nicht chinoid formuliert werden kann, das Wasserstoff atom des Saure- 
Molekiils normalerweise an den starker basischen Pyridinrest fixiert, 
wahrend es im Gegensatz hierzu bei den pAmino-azobenzol-Salzen an 
den Azobenzolrest gebunden ist, was nur durch eine Beteiligung der 
basischen Aminogruppe an der Bindung des Anions, also durch die chinoide 
Formulierung C,H,.NH.N:C,H,:N(CH,),X erklart werden kann. 

Nunmehr folgt der Nachweis, daB die einsaurigen Salze des  Benzol- 
azo-pyridins die Formel C,H,.N:N.C,H,NHX besitzen. Da dies durch 
Vergleich des Absorptionsspektnuns des Hydrochlorids mit dem des Jod- 
bzw. Chlormethylats geschehen ist, sei zuvor deren Darstellung kurz an- 
gefilhrt: 

l )  E. Koen igs ,  W. Freigang.  G .  Lobineyer .  -4. Zscharn.  B .  59, 321 [rgzGj. 
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Re n zo 1- n zo - p y r id in  -Mono h y d r o c h lo r i d  wurde durch Einleiten von trocknein 
Salzsiiure-Gas in eine atherische Losung des Benzol-am-pyridins bis zur Entfarbung der- 
selben ailsgefiillt; es ist orangefarben, schmilzt linter Zersetzung bei 175-18o0 und ist in 
1Va.sser und Alkohol zufolge der sauren Reaktion linter teilweiser Spaltung in Benzol-azo- 
pyridin und Saure loslich. 

o.1or.j g Sbst.: 0,0644 g -1gCl. - C,iHl,N,Cl. Ber. C1 16.17. Gef. C1 1j.7. 

I3 e 11 201- a z o  -p  yr id in-Me t h yl j odid, C,H,. N : S . C,H,N CH,,J. 
Bcnml-azo-pyridin wurde mit iiberschiissigem Jodmethyl mehrere Stunden stehen 

gelassen und alsdann kurze Zeit auf dem Wasserbad erwarmt. Zur Entfernung voii 
unveriindertein Benzol-azo-pyridin wurde das Jodmethylat in absol. .Wcohol gelost, 
ails tler filtrierten Liisung mit :ither gefitllt wid aus Wasser oder -4lkohol umkrystallisiert. 
Brniine Krystalle \-om Schmp. 188~. 

(i.1,;08 g Sbst.: 0.0358 g AgJ. - C,,H,,N,J. Ber. J 39.1. Gef. J 39.6. 
H e n  z o l -  azo - p  yr  id  in  -Me t h y l ch lor id  wurde ails dein Jodmethylat durch 

Dixerieren init Silberchlorid in alkohol. Losung erhalten. Fa ist orangefarben mie das 
Hydrochlorid und in Wasser und -Ukohol wesentlich leichter liislich. 

o.oSGo I; Sbst.: 0,0517 g AgC1. - C,,H,,N,CI. Ber. C1 15.2. Gef. C1 14.9. 
Konz. Salesaure, , j o - b p r o z .  Schwefelsiiure uud To-pro”. Perchlorsaure losen cs 

wic das Benzol-azo-pyridin mit orangeroter, erst allmahlich violett werdender Farbe, 
i d e m  sicli ein deru violetten Salz der polymeren Rase des Benzol-azo-pyndins ahnlich 
konst.itiiiertes Salz lddet .  

Wie Tafel I zeigt , absorbiert Benzol-azo-pyridin-Monohydrochlorjd, 
das zur Zuriickdriingung der Hydrolyse in 2-n. Salzsaure gemessen wurde, 
sehr ahnlich wie Benzol-azo-pyridin-Methylchlorid C,H, . N : N . C,H,NCH3C1 
ilnd entspricht daher der Formel C,H, . N: N . C,H,NHCI, ist aber optisch 
verschieden vom freien Benzol-azo-pyridin, das wiederum ahnlich wie freies 
Azobenzol absorbiert. 

Scbwinyunysz ffhkn 
3000 46’00 

Tafcl I 

in C,H,.OH 
. C,H, . Sz . C,H 

- - - C,H,.N,.C,H,N 
. . . . . . C,H,.N,.C,H,N CH,CI 
_. - . - . C,H,.N2.C,H4N HCI iii z-f l .  HC1 



Am der hnlichkeit der Spektren des Azobenzols und Benzol-am-pyridins 
ergibt sich auch, daI3 der basische Pyridinrest im Benzol-azo-pyridin keine 
auxochromen Eigenschaften besitzt, wie E. Koenigs annimmt. Dement- 
sprechend wirkt auch die Salzbildung am Pyridin-Stickstoff des Benzol-azo- 
p*dins nicht hypsochrom wie die an einer auxochromen Gruppe, z. B. bei 
der Bildung des Dimethylgelb- Jodmethylats aus Dimethylgelb, sondern 
bathochrom, wie iiberhaupt Salzbildung an einer eine Doppelbindung be- 
sitzenden Iminogruppe im allgemeinen bathochrom wirkt. Dana& ist au& 
Benzol-azo-pyridin nicht den pm-Amino-azobenzolen vergleichbar. Schon 
deshalb kann aus dem Verhalten des Benzol-azo-pyridins gegen =men 
nicht die Unhaltbarkeit der chinoiden Formeln der violettroten Sake der 
p- A mi no - a z o b e n z o 1 e gefolgert werden. 

Wohl aber bildet mtu-Amino-azobenzol, dessen Salze gleichfalls nicht 
chinoid zu formulieren sind. wie Benzol-azo-pyridin ein einsiiuriges Salz von 
der Formel C,,H,.N:N.C,,H,.NH,X(m), und auf Grund seines Spektrums 
nach Tafel z in konz. Schwefelsiiure ein gelbes, dem Azobenzol-Salz ent- 
sprechendes Salz der Formel I. 

I. g x  >:N.NH.C,H,.NH,S(nt). 11. ",>< >:K.KH.C,H,KHS. 

Tafe l  2. 

,,s-;\mino-azobetizol 
-4 aobenzol 

. . . . . . Benzol-azo-pyridin 
- -. .- 

Die in k o n z e n t r i e r t e n  S a u r e n  enthaltenen Salze des Benzol-azo- 
pyridins mit z Mol. Saure sind nicht violett, sondern orangerot und gehen erst 
sekundar durch Kondensation in die violettensalze fiber; denn die frisch berei- 
teten Liisungen des Benzol-am-pyridins in konzentrierter Salzsaure, go-So- 



J778 Hantzsch,  Buramoy: Uber die Salze [J*g. 63 

proz. Schwefelsaure2) und 70-proz. Perchlorsaure sind nicht, wie E. Koenigs  
angibt, violett, sondern orangerot; sie werden erst allmahtich violett bzw. 
blau. Nur r auchende  Salzsaure lost sofort violett, wohl deshalb, weil in 
dieser stark konzentrierten Saure das orange Chlorid sich sehr schnell zu 
dem violetten Salz kondensiert, so daB sich kleine Mengen des letzteren 
sofort bilden. 

Die wegen ihrer Unbestandigkeit nicht isolierbaren orangeroten zwei- 
saurigen Salze des Benzol-azo-pyridins werden ahnlich den einsaurigen orange- 
gelben Salzen des Azobenzols und den oben erwahnten zweisaurigen Salzen 
des m-Amino-azobenzols gemail3 der obigen Formel I1 konstitutiert sein3). 

Die Isolierung der B as  e d e r v i o 1 e t t e n S a 1 z e und ihres violetten Hydro- 
chlorids ist erst nach vielen vergeblichen Versuchen gelungen. Durch Ein- 
wirkung von Chlorwasserstoff- bzw. Bromwasserstoffgas auf Benzol-azo- 
pyridin konnte das violette Chlorid oder Bromid deshalb nicht erhalten 
werden, weil hierbei nach E. Koenigs durch Addition von 2 Mol. Saure 
pChlor- bzw. p-Brom-benzol-hydrazo-pyridin-Hydrochlorid bzw. -Hydro- 
bromid, X. C,H,. NH. NH, C,H,NHX, entsteht. Zwar farbt sich bei fort- 
gesetztem Einleiten dieser Sauren in Losungen des Benzol -azo-pyridins in 
Benzol, Ather und Tetrachlorkohlenstoff das primar ausgefallene orangefarbene 
einfach-saure Pyridiniumsalz violett ; jedoch verliert dieses Produkt an der 
Luft sofort unter Braunfarbung Saure und ergibt beim Umkrystallisieren 
stets das farblose Salz des halogenierten Benzol-hydrazo-pyridns, das danach 
nur durch sehr kleine Mengen des violetten Salzes angefarbt worden war. 

Die Isolierung der Base der violetten Salze gelang endlich mit Hilfe 
70-proz. Perchlorsaure. Die zuerst entstehende orange Farbe dieser Usung 
geht schon nach wenigen Minuten iiber griin in blau uber. Diese blaue 
I,6siing4) wurde unter Eiskiihlung und starkem Riihreri mit 14mmoniak 
versetzt, die Suspension tiichtig verrieben und nach einiger Zeit filtriert. 
Dem getrockneten, nicht einheitlichen Ruckstand wurde mit &her und 
Benzol eine gelbrote pulverformige Substanz entzogen, die trotz zahlreicher 
Versuche aus Benzol und Benzol-Petrolather nicht krystallinisch erhalten 
werden konnte und sich oberhalb 130O zersetzte 3. 

2) Auch von konz. Schwefelsaure wird Benzol-azo-pyridin nicht riolett. sondern 
braungelb gelost. Doch wird es in dieser Losung, die erst nach tagelangem Stehen violett 
wird, rasch sulfuriert; denn die alkalisch-gemachte Losung bleibt auch nach dem 
Behandeln mit dther gelb, wahrend Benzol-azo-pyridin atis wanriger Losung durch dther  
vollkommen extrahiert wird. 

a) Diese Forinel wird dadurch gestutzt, daR das in konz. Schwefelsaure geloste 
Salz des sulfurierten Benzol-azo-pyridins, das sich rom Benzol-azo-pyridin durch eine 
optisch nur wenig wirksame (wahrscheinlich in p-Stellung befindliche) HO,S-Gruppe 
unterscheidet, nach Tafel 2 ahnlich wie das orangegelbe Salz des Azobenzols absorbiert. 

4) DaR die perchlorsaure Losung nicht wie die salzsaure und schwefelsaure Losung 
violett, sondern blau wird, ist auf ein dnrch Perchlorsaure entstehendes Nebenprodukt 
zuriickzufiihren, das sich in konz. Sauren blau lost und von dem bereits Spuren geniigen. 
um die Farbe des violetten Salzes zu uberdecken. 

j) Der in :ither und Benzol unlosliche geringe Ruckstand. der 11. a. neben einer 
farblosen Verbindung die schon enviihnte. in konz. Sauren sich blau losende Verbindung 
enthalt, wurde infolge der geringen zur Verfiiguug stehenden Snhstanzmenge nicht 
nntersiich t. 



Die Analyse  der iiber Natronkalk getrockneten Verbinaung gab Werte, die etwas 
von denen fur das Benzol-am-pyridin berechneten abweichen, was vielleicht auf Spuren 
einer Verunreinigung zuriickzufiihren ist, da sich die Base nicht umkrystallisieren lieB. 

0.00483 g Sbst.: 0.01248 g CO,, 0.00248 g H,O. - 0.00476 g Sbst.: 0.01230 g CO, 
0.00207 g H,O. 

C,,H,N,. Ber. C 72.13, H 4.92. Gef. C 70.47. 70.53, H 5.75, 4.87. 

Entscheidend fiir ihre Natur ist aber, da13 ihre Bimolekular i t l t  
kryoskopisch in Benzol-Losung zugleich mit der Monomolaritat des Benzol- 
azo-pyridins nachgewiesen wurde. Sie sei deshalb als Bis-Benzol-azo- 
p yr i di n bezeichnet. 

Benzol-azo-pyridin: 0.1455 g, 0.1897 g Sbst. in 22.05 g Benzol: A = 0.189~. 0.2400. 

Bis-Benzol-azo-pyridin: 0.1690 g, 0.1600 g Sbst. in 17.64 g Benzol: A = 0.1310. 
C,,H,N,. Ber. Mo1.-Gew. 183. Gef. Mo1.-Gew. 178, 184. 

0.125~. 
(CIlHBNa)2. Ber. Mo1.-Gew. 366. Gef. Mo1.-Gew. 373.3, 369.4. 

Bis-Benzol-azo-pyridin lost sich in verd. Sauren mit rotbrauner Farbe 
zu einem zweifach-sauren Salz; denn aus Benzol- oder Ather-Losung wurde 
durch trocknes Chlorwasserstoffgas das gleichfarbige Bis-hydrochlorid 
gef allt . 

0.1530 g Sbst.: 0.1003 g AgCl. - C,,H,,N,. 2HCl. Ber. C1 16.17. Gef. Ct ~ 6 . 2 2 .  

, Dagegen sind die Wsungen in konz. Sauren violett; ihre Spektren zeigen 
dasselbe Farbband mit dem Maximum bei ca. 546 pp wie die violett geworde- 
nen Lasungen des Benzol-azo-pyridins in konz. Sauren. Dadurch ist die 
Identitat der in den letzteren Losungen befindlichen violetten Salze mit 
denen des Bis-Benzol-azo-pyridins erwiesen. Und da die violette I.6sung 
der dimeren Base in rauchender Salzsaure etwa 50-mal intensiver absorbiert 
als eine solche des monomolaren Benzol-azo-pyridins, so wandelt sich in 
rauchender Salzsaure nur etwa 2% des Benzol-azo-pyridins in die dimere B a !  
urn, wahrend die Hauptmenge in p-Chlor-benzol-hydrazo-pyridin- 
H y dr ochlor i d ,  C1. (!,Ha. NH . NH. C,H,NHC1, iibergeht. 

Die Darstellung eines violetten Perchlorats miolang, da sich aus 
der violetten Losung in 70-proz. Perchlorsaure nur ein schwer losliches braunes 
Salz ausschied, das sicher das dem oben beschriebenen Bis-hydrochlorid 
entsprechende Bis-perchlorat ist. Dagegen konnte endlich durch Einleiten 
von Chlorwasserstoffgas in die Benzol-Lijsung der Base das zuerst ausfallende 
braune Bis-hydrochlorid in das violette Hydrochlorid verwandelt werden, 
das aber nur in einer Chlorwasserstoff gas-Atmosphare bestandig ist und 
an der Luft sehr rasch unter Verlust von Chlorwasserstoff das braune 
Bis-hydrochlorid zurilckbildet6). Da dieses sehr saure Salz wegen seiner 
Unbestandigkeit nicht direkt analysiert werden konnte, wurde seine Zu- 
sammensetzung durch Bestimmung der Gewichtszunahme des Bis-Benzol- 
azo-pyridins im Chlorwasserstoffgas-Strom annahernd ermittelt. Danach 
enthalt es mindestens 4, aber wahrscheinlich 5 Mol. Saure. 

0.1515 g Sbst.: 0.071 g HC1. - 0.1332 g Sbst.: 0.064 g HCt. 
C22H18N6, 4HC1' Ber' HC1 39.9. Gef, HC1 46,9, 47,8. 
C,,H,,N,, 5HCl. Ber. HCl 49.9. 

e, Da sich auch das beim Behandeln von Bend-am-pyridin mit Chlorwasserstoffgas 
in atherischer oder benzolischer Losung als Nebenprodukt entstandene, nicht zu isa- 
lierende, violette Salz ebenso verhalt, so ist es mit dem eben beschriebenen identlch. 
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Die Ronstitution des Bis-Benzol-am-pyrih ist zwar infolge Substanz- 
mangels nicht einwandfrei nachgewiesen worden, aber doch mit einiger Sicher- 
heit 811s dem Verhalten des Ni t ro  s o - b e n z o 1 s gegen konz. Sauren her- 
zuleiten'). Denn diese beiden chemisch sehr verschiedenen Stoffe werden 
doch durch Sauren gleichartig verhdert. Wie Benzol-azo-pyridin durch Salz- 
saure in pChlor-benzol-hydrazo-pyridin-Hydrochlorid ilbergeht, so wird auch 
Nitroso-benzol durch I Mol. HCl in p-Chlorphenyl-hydroxylamin vemandelt : 

c6Hs. N : N . C5H4NHCL +zlt pc1. C6H4. NH. m, C5H4NHC1. 

C6H,. N: 0 +A1+ pc1. C6H4. m. OH. 

Und wie Nitroso-benzol durch konz. Schwefelsaure in das dimere pNitroso- 
diphenyl-hydroxylamin (I) iibergeht, so wird sich Benzol-azo-pyridin, das 
sich vom Nitroso-benzol durch den Ersatz der Gruppe N: 0 durch die Gruppe 
N:N. CsH,N unterscheidet, durch konz. Sauren in Bis-Benzol-azo-pyridin von 
der Formel (2) kondensieren. 

(I) C&,.N.OH (2) c6H,. N . NH . C5H4N 
I I 
C,H4.N: 0 GH, . N : N . C5H4N 

Diese Auffassung wird auch durch die optische Untersuchung des  
Bis-Benzol-azo-pyridins gestiitzt; denn da das Spektrum des Berizol- 
azo-pyridins mit dem des Azobenzols nach Tafel I fast identisch ist, also 
ein Benzolrest ihnlich ehem Pyridinrest wirkt, so sollte das Bis-Benzol-am- 
pyridin (2) iihnlich den p--Amino-azobenzolen R,N . C6H,. N : N . C6H, ab- 
sorbieren. Dies ist nach Tafel 3 auch der Fall. 

a 
L 

T a f e l  3. 

--- p-Dimethylamino-azobenzol 
. . . . . . Bis-Benzol-azo-pyridin 

Bis-Benzol-azo-pyridin in 2-n. HC1 

I in C,H,.OH 

') E. Bamberger,  H. Biisdorf ,  H. S a n d ,  B. 31, 1513 [18983. - E. Bamberger, 
H. Biisrl.orf. B. Szo laysk i ,  B. 33, ZIO [~Sgg]. 
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Das braune Bis-hydrochlorid ist hiernach ein Bis-pyridiniumsalz, dessen 
beide Pyrih-Stickstoffatome je ein Mol. Salzsziure binden, und das analog 
der starkeren Absorption des einsaurigen Salzes des Benzol-azo-pyridins 
gegennber der Base nach Tafel3 W i c h ,  aber starker als seine Base absorbiert. 

Endlich ist dem violetten Salz die den violettroten pAmino-azo- 
benzol-salzen CeH,. NH . N : C,H, : NRaX iihnliche Formel zu erteilen : 

I 

XHNC,H,.NH.N:C,H,:NR'R"X, inder R' =C,H,undR" =NH.C,H,NHX 

bedeutet. DaQ dieses in einer Chlomasserstoff gas-Atmosphiire nicht 
nur 3, sondern ca. 4-5 Mol. HC1 aufnimmt, ist wie in vielen W i c h e n  Fallen 
a d  molekulare Bindung der iiberschiissigen Saure-Molekiile zuriickzufiihren. 
Da13 in diesem Salz nur 3 Mol. Saure strukturell gebunden sind, geht auch 
daraus hervor, da13 das violette Salz unter Saure-Abspaltung sehr rasch das 
braune Bis-hydrochlorid ohne Bildung einer Zwischenstufe regene- 
riert, und da13 die violetten Losungen des Bis-Benzol-azo-pyridins in konz. 
Sauren bei grol3er Verdiinnung sofort die gelbbraune Farbe der Usungen 
der zweifach-sauren Salze in verd. Sauren annehmen. Das aus dem Benzol- 
azo-pyridin-Methylchlorid in konz. Sauren entstehende violette Salz wird 
danach m i c h  dem violetten Salz des Bis-Benzol-azo-pyridins konstituiert 
sein, wobei nur die Stickstoffatome der beiden Pyridinreste statt dwch 
Chlorwasserstoff durch Chlormethyl abgesattigt sind. 

Zusammenf assung. 
In den einfach-sauren Salzen des Benzol-azo-pyridins, die nicht chinoid formuliert 

werden konnen, ist entsprechend der Formel C,H,.N:N. C,H,NHX das Saure-Molekiil 
normalerweise a m  starker basischen Pyridin-Stickstoff und nicht am AzoStickstoff 
fixiert. Die Annahme von E. Koenigs,  daB die roten p-Amino-azobenzol~alze die 
azoide Konstitution C,& . N (HX) : N . C,H,. NR, besitzen, ist deshalb unhaltbar, weil 
in diesen Salzen der Azobenzol-Rest das Waserstoffatom des SPure-Molekids bindet, was 
nur durch Beteiligung der basischen Aminogruppe an der Bindung des Anions, also durch 
eine chinoide Formulierung C,H, . NH . N : C,H, : NR,X, erklirt werden kann. Ebenso 

ist der Einwand von E. Koenigs gegen die chinoide Formulierung dieser Salze, daI3 das 
orangerote Benzol-azo-pyridin sich in konz. Sauren mit violetter Farbe lose, obgleich 
eine chinoide Formulierung seiner Salze nicht moglich ist, deshalb nicht haltbar, weil 
die violette Farbe der Losungen in konz. Sauren nicht einem Salz des Benzol-am-pyridins. 
sondern einem Salz des dimeren Bis-Benzol-azo-pyrids zukommt; denn daa in konz. 
Siuren prim& entstehende zweifach-saure Salz des Benzol-azo-pyridins ist orangerot 
und kondensiert sich erst allmihlich unter Bildung dieser violetten Salze. Durch diese 
Berichtigungen ist auch der letzte Einwand gegen die chinoiden Formeln der dunkel- 
farbigen Salze aus p-Amino-azobenzolen erledigt. 
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