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sieves and then distilled. Eu{dpm), (Alfa Inovganic) and pyridine {puriss. p.a., Fluka) were used
without further purification.

This work is part of project No. SR 3.131.69 of the Schweizevischey N ationalfonds.
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19. Anil-Synthese
4. Mitteilung?)

Uber die Basen-katalysierte Umsetzung von 4-Methyl-azobenzol-
Derivaten mit Anilen aromatischer Aldehyde

von B.Weickhardt?) und A. E. Siegrist
Organisch-Chemisches Institut der Universitiat Freiburg (Schweiz)

(24. X1.71)

Zusammenfassung. 4-Methyl-azobenzol-Derivate ohne elektronenanziehende Substituenten
und ohne Gruppen, die mit Basen Salzc bilden, werden mit Anilen aromatischer Aldehyde in
Dimethylformamid in Gegenwart von Kaliumhydroxid oder Kalium-#-butylat zu Styryl-Derivaten
umgesetzt (« Anil-Synthese»). Bei Anwesenheit von elektronenanziehenden Gruppen dagegen wer-
den die 4-Methyl-azobenzol-Derivate zu symmetrischen Dibenzyl- bzw. Stilben-Derivaten oxy-
diert. Mit 4-Benzyl-azobenzol-Derivaten gelingt die Anil-Synthese nur bei gleichzeitiger Anwescn-
heit von Elektronen-Donatoren in 4/-Stellung des Azobenzols.

Problemstellung. — 4-Styrylazobenzol-Derivate sind bislang nur vereinzelt be-
kannt geworden. Es war deshalb der Anreiz gegeben, solche Verbindungen mit Hilfe
der Anil-Synthese [2] darzustellen, zumal die als Ausgangsprodukte benédtigten 4-
Methylazobenzol-Derivate in einfacher Weise zuginglich sind.

Nach dem Prinzip der Anil-Synthese sollte 4-Methylazobenzol (1) mit Benzal-
anilin (2) in Dimethylformamid (DMF) in Gegenwart von Kaliumhydroxid zum
4-trans-Styryl-azobenzol (3) umgesetzt werden kénnen:

— KOH
—N= (,H-»/ \ >

<_> o QfCHa ’ <_> \_/  pmre
el xﬂ;c\j N\
AV NV A

Die Voraussetzungen zum Gelingen dieser Synthese sind in zweifacher Weise
gegeben. Einerseits verlangt nach Becker [3] die Umsetzung von Methylgruppen an
aromatischen Systemen mit aromatischen Aldehydanilen unter basischen Bedin-

1) 3. Mitteilung siehe [17.
%) Teil der Inavgural-Disscrtation No. 677 von B. Weickhardt, Universitidt Freiburg, Schweiz.
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gungen zu den entsprechenden Styrylderivaten eine Aktivierung der Methylgruppe
durch elektronen-anziehende Substituenten. Bei 1 iibernimmt die Azogruppe diese
Aufgabe. Andererseits kann die zur Bildung des reaktionsfihigen Carbanions not-
wendige Aktivierung auch dann erfolgen, wenn zur Verteilung der Ladung ein reso-
nanzfihiges System vorliegt {1]. Diese Voraussetzung wird durch das Azobenzol
erfiillt.

1. Anil-Synthese. — Die wegzn ihres breiten Anwendungsgebietes als Anil-Syn-
thesz bezeichnete Reaktion [2] ldsst sich, ohne die Mitwirkung des Lésungsmittels
zu berficksichtigen, wie folgt formulieren:

O
B:- ~
A

H

‘ —
Ar-CH, y + CH—Ar %

> |:Ar—CH2—CH—Ar’:|O + BH
I — \
H,Cp N H;Cy—NI
‘A
v
Ar—CH, CH-Ar + B°
B: © |
"V H H,Ce—NH
i ' o
Ar—CHYCH—Ar’ ——>  Ar—CH=CH—Ar + [CHs—NH] + BH
b A
H,Cq—NH !

v
Ar—CH=CH—Ar" + C4H,—NH, + B°

Als Basen kommen Kaliumhydroxid oder Kalium-¢-butylat (KtB) in Frage. Eine
wesentliche, wenn auch noch ungeklirte Rolle spielt indessen auch Dimethylformamid
(DMF) als Losungsmittel.

Die Uberlegenheit der Aldehydanile iiber die ihnen zugrundeliegenden Aldehyde
ist offenbar nicht in einer Vermeidung der Wasserbildung zu suchen [2]. Es scheint
vielmehr, dass das Aldehydanil fiir einen nucleophilen Angriff durch das primir
gebildete Carbanion geeigneter ist als der Aldehyd.

1.1. Anil-Synthesen mit evwartetem Reaktionsverlauf. In der vorliegenden Arbeit
wurden die mit Z 1 bis Z 26 bezeichneten 4-Methylazobenzol-Derivate der Tab. I zu
den entsprechenden Styrylverbindungen umgesetzt.

Die Anil-Synthese ergibt gute Ausbeuten in all jenen Féllen, in denen sich in
4'-Stellung des 4-Methylazobenzols ein z-Elektronendonator als Substituent befindet.

Im einzelnen wurden die methylsubstituierten Azobenzolderivate mit den Anilen
bzw. den p-Chloranilen folgender Aldehyde umgesetzt: Benzaldehyd, p-Chlor-, p-
Methoxy-benzaldehyd und Biphenyl-4-carbaldehyd. Mit 4-Dimethylamino-4'-methyl-
azobenzol wurde die Anil-Synthese auch mit den p-Chloranilen einer Reihe weiterer
Aldehyde ausgefithrt. Die erhaltenen Styrylderivate sind in den Tabellen 1-21 auf-
gefiihrt.

Bei hohermolekularen 4-Methylazobenzolen werden, besonders mit p-Phenyl-
benzalanilin, sehr schwerlosliche Produkte erhalten. Aus diesen konnten durch Um-
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Tabelle 1. Ausgangsverbindungen Z 1-Z 26

Grundformel Nr. R R? R3 R
z1 CH, H H H
Z2 CH,4 CH, H H
Z3 CH, H CH, H
Rl\ an\ = z4 CH, H H CH
—N=N —CH, s s
Rl/ \ / / Z5 CH,4 H H Cl
Rz RS _\R4 Z6 CH, H 15 OCH,
z7 CH, H H H
A C,H; H H cl
Z9 n-CH, H H H
Grundformel NT. R! R? R | Nr. R R? R®
Z10 OCH,; H H Z16 F H H
==\ = Z11 OC,H; H H Z17 Cl H H
R1~\ N—— \—CH3 Z12 OCgH;, H H 218 H Ci H
> < . \ / Z13 SCH, H H Z19 H H Cl
R? R Z14 H CH, H 720 CH, H H
Z15 H H H
Weitere Ausgangsverbindungen
Kj = (j ‘/j
N S N=N- )—CHq N0 k/ S N=N-—( \vCH3
| ) \/
% Z21 722
AN =
\ } i _N_N¥ /=\ (] / \ ) N=N—\ >—CH3
o \__/ /" oN —
723 24

H3C—C>—N=NJ2\—CH3 725

\/

H3C-®—N=N~OO—/_\vN— - JWCHa Z26

kristallisieren keine analysenreine Verbindungen gewonnen werden. Es wurden des-
halb in den Aldehydteil 16slichmachende Substituenten eingefithrt. Dies geschah
unter Verwendung der Anile von p-Isopropyl- und m-Methoxy-benzaldehyd (Tabellen
22-26).

Zur Klirung der Frage, ob ausser den Methylgruppen in 4-Stellung des Azobenzols
auch solche in 2- oder 3-Stellung zur Anil-Synthese befihigt sind, wurden 4-Methyl-
azobenzol-Derivate mit einer weiteren Methylgruppe in 2-, 2'-, 3-, 3'- bzw. 4’-Stellung
eingesetzt. Es reagierten jedoch nur Methylgruppen in 4-Stellung.

Der Beweis fiir die Stellung der verbliebenen Methylgruppen wurde bei Styryl-
methyl-azobenzol-Derivaten der Tab. IT durch NMR.-Spektroskopie erbracht.
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Tabelle I1. Chemische Verschiebung (ppm bezogen auf Tetramethylsilan) dev Methylprotonen der
Styryl-methyl-azobenzol- Devivate

Verbindung Chemische Verschiebung
(C—CH,)

<:>_N N_\—— /_CH=CH—<3 2,42

H,C”
H C\ < =>—N N_C /7CH—CH / =:> 2,70
“CH,
H Q\ —/_\~,—N_ J NS CH*CH«<——/ 270
HC  — —
N

>_N_N \~CH_CH—\— ) 2,47

3

Die mittels eines 220-MHz-Gerédtes?) erreichte Aufspaltung der Signale der aro-
matischen Protonen erlaubte deren Zuordnung. Damit wurde indirekt die Stellung
der nicht umgesetzten Methylgruppe festgestellt.

Aus der Kopplungskonstanten der Vinylprotonen (J ~ 17 Hz) wurde die zusitz-
liche Information erhalten, dass sie frans-stindig zueinander angeordnet sind. Dies
bestitigt ein weiteres Mal, dass bei der Anil-Synthese die thermodynamisch stabileren
trans-Styrylverbindungen gebildet werden.

1.2. Einfluss von Substituenten auf die Elektronen-Spekiven. Im Bereich der dar-
gestellten Verbindungen liegt das Absorptions-Maximum zwischen 376 und 481 nm
(in DMF aufgenommen). Es lassen sich zwei ausgeprigt verschiedene Gruppen unter-
scheiden, je nachdem die 4-Styrylazobenzol-Derivate eine 4’-Dialkylaminogruppe
enthalten oder nicht.

In der Tabelle III sind die untersuchten 4-Styrylazobenzole ohne Dialkylamino-
gruppe nach steigender Wellenldnge des Absorptions-Maximums (Amgx in nm) auf-
gefiihrt. Die kiirzestwellige Absorption wird mit 4-Styrylazobenzol (Amax = 376 nm),
die lingstwellige mit 4-(p-Methoxystyryl)-4'-methylthio-azobenzol (Amax = 409 nm)
erreicht.

Tabelle IV enthilt die entsprechenden Angaben betr. die 4-Styryl-4'-dialkyl-
amino-azobenzole. Die kiirzestwellige Absorption wird hier bei 4-Styryl-4'-dimethyl-
amino-azobenzol (Amax = 444 nm), die lingstwellige bei 3-Chlor-4-(p-phenylstyryl)-
4’-diathylamino-azobenzol (Apax = 481 nm) gefunden. Diese zweite Gruppe unter-
scheidet sich von der ersten einmal durch die bedeutend lingerwellige Absorption
und andererseits durch den geringeren Einfluss der p-Methoxy-Gruppe des Styryl-
Restes gegeniiber der p-Phenyl-Gruppe.

3)  An dieser Stelle méchten wir Herrn Prof. Dr. R. Ernst, ETH Ziirich, unsern besten Dank fiir
die Aufnahme der NMR.-Spektren aussprechen.



142 HEerveTica CHiMICA AcTa -- Vol. 55, Fasc. 1 (1972) -- Nr. 19

Eine noch lingerwellige Absorption weisen die dargestellten 1-[(p-Styrylphenyl)-
azo]-2-naphthol-Derivate auf, deren Absorptions-Maxima zwischen 498 und 503 nm
liegen (siehe 1.3.1. und Tab. 21).

H

~
Tabelle 111 J N C‘<J*X
—N=N
Einfluss dev Substituenien R', R? und R® auf \ / \ / \H
die Elektronen-Anvegung (Amax in nm) SR
R R2 R3 X =
H cl CH, OCH,
H H H 376 374 386 390
T H 11 377 378 386 394
H CH, H 378 376 387 391
H Cl H 383 387 393 403
Cl H H 384 382 392 400
CeH;O H H 384 383 395 397
H,;C,0 H H 385 387 393 395
H,CO H H 386 384 394 395
H H Cl 386 384 396 406
CeH, H H 390 392 398 404
H,CS H H 398 401 405 409
H\ J_
Tabelle TV R =\ VanNan W
N- _N=N —c
Einfluss dey Substituenten R1—R5 auf die Rz \_~/ \____/ ~H
Elektronen-Anregung (Amax in nm) SRE Ry \R5
R! R? R3 R4 R® X =
H Ct OCH,  C.H,
CH, CH, H H CH, 444 445 447 448
CH, CH, H H H 445 448 449 453
CH, CHy H CH, H 447 445 450 450
CH, CH, CH, H H 453 454 468 470
CH, CH, H H OCH, 459 462 465 466
C,H, C,H, H I H 464 464 465 468
N-C;H, N-C.H, H H H 466 469 468 472
CH; CH, H H Ci 466 470 470 472
C,H, C,H, H H cl 478 475 480 481

1.3. Spezialfille. — 1.3.1. Substrate mit phenolischer OH-Gruppe. Bisher hatte die
Anil-Synthese bei Substraten, die mit den verwendeten Basen Salze bilden, versagt
[2]. Umso iiberraschender war es, dass 1-(p-Tolylazo)-2-naphthol in Gegenwart von
Kalium-¢-butylat oder Kaliumhydroxid zu den entsprechenden Styrylderivaten um-
gesetzt werden konnte (Tabelle 21).
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Da dies aber weder beim 1-(p-Tolylazo)-4-naphthol noch beim 4-Methoxy-2'-
hydroxy-4'-methyl-azobenzol gelang, muss angenommen werden, dass das Reaktions-
vermogen der Methylgruppe durch die phenolische OH-Gruppe nicht unterdriickt
wird, falls diese nicht am gleichen Kern wie die Methylgruppe sitzt und zusitzlich
noch in eine Wasserstoffbriickenbindung einbezogen ist.

1.3.2. Austausch von Chlor gegen Wasserstoff. Bei der Reaktion von 3-Chlor-4-
methyl-azobenzol (Z 36) mit dem Anil aus Biphenyl-4-carbaldehyd bei 90-95° wurde
nicht, wie erwartet, das 3-Chlor-4-(p-phenylstyryl)-azobenzol, sondern das halogen-
freie Analoge erhalten.

et 1)

Cl
A

N/
s\

e W R e WA

736 (j l

<~/-~N N— _\~CH CH<__> /—*\

Diese Verbindung wurde schon friiher, ausgehend von 4-Methylazobenzol (s.
Tab. 15) erhalten; der Smp. von 260,5-263° und die libereinstimmenden Massen-
spektren bewiesen die Identitit.

Als weiteres Beispiel fiir den Austausch von Chlor gegen Wasserstoff wurde das
4-Dimethylamino-3’-chlor-4'-methyl-azobenzol bei 90-95° mit Benzalanilin zur Re-
aktion gebracht. Dabei wurde das chlorfreie Derivat erhalten, obwohl bei 40-45° das
halogenhaltige Produkt in guter Ausbeute dargestellt werden kann (s. Tab. 5).

1.3.3. Reaktionsvermigen der Benzylgruppen. Bei den Arbeiten auf dem Gebiet der
Anil-Synthese wurden bislang aussschliesslich Derivate mit Methylgruppen an aro-
matischen Ringen eingesetzt. Es war naheliegend, auch das Reaktionsverhalten von
Benzylgruppen an aromatischen Ringen zu untersuchen.

Zunichst wurde 4-Dimethylamino-4’-benzyl-azobenzol (Z 27) mit verschiedenen
Benzalanilinen zu den Styrylderivaten umgesetzt (s. Tab. 27). Hierbei entstehen
neben den Styrylderivaten aber auch durch Oxydation die zugehérigen Stilben-
derivate in geringer Ausbeute (s. Tab. 28).

In Abwesenheit der Dimethylaminogruppe, welche die Anil-Synthese begiinstigt,
tritt nur Oxydation ein. So wurde im Fall des 4-Benzylazobenzols (Z 28) einzig
das Oxydationsprodukt 28.1 isoliert (s. Tab. 28). Seine Struktur ist belegt durch
die Elementaranalyse (s. Tab. 28) und das Massenspektrum mit dem Molekel-Ton
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M® 540 und den Fragmenten (in Klammern die versuchsweise Zurodnung) m/fe: 435
(M® — "N,CgHy), 105 (N,CeH;#), 91 (NCyH;®) und 77 (C.H;®).

Das Reaktionsvermégen der Benzylgruppe scheint einen Ubergang zwischen der
Anil-Synthese und den Oxydationsreaktionen darzustellen.

N NN

( ~ e L/  \_/
HOn ﬁxNzNJﬂH cad e
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Z27 |

O\
/7"

H

/N

O AN

o_

=C

o pﬁ A \—/

N\ nend

/Y j&/ /
|

2. Oxydationsprozesse. — Bei der Umsetzung von aromatischen Aldehydanilen
mit 4-Methylazobenzol-Derivaten, die mit elektronen-anziehenden Gruppen substi-
tuiert sind, unterbleibt die Anil-Synthese in Dimethylformamid in Gegenwart von
Kaliumbydroxid und es entstehen Oxydationsprodukte des Methylazobenzol-Deri-
vates. Derartige Reaktionen von Carbanionen, im speziellen von geeignet substituier-
ten Benzyl-Anionen zu Bibenzyl- bzw. Stilben-Derivaten, sind beschrieben [4].

Bei 4-Methylazobenzol-Derivaten der Tabelle V haben wir Oxydationsreaktionen

festgestellt.
Tabelle V. 4-Methylazobenzol-Devivate, die oxydiert wevden
Grundformel Nr. R? R2 R3
\ TN Z29 H - _
N=N —N=N; CH.
@ \_/ \ /M z30 N(CHy), - -
Z 31 CN H H
Z32 CN H Cl
‘<_/\ N_Nk/\ /\ CH, 7.33 H NOo, H
Z 34 H NO, Cl
\R2 \R3 2 .
735 H NO, SO,CeHy




HEeLvETICA CHIMICA AcTa — Vol. 55, Fasc. 1 (1972) -~ Nr. 19 145

2.1. Oxydation zum Bibenzyl-Derivat. Im Fall des 4-(p-Tolylazo)-azobenzols ging
die Oxydation nur bis zum Bibenzylderivat (s. Tabelle 29):

2 <: /—N N—/ *\—N—’\I—<\—w>—CH };f; >

Cror Qo pmeanc Qe Sy o

Die Struktur des Oxydationsproduktes wird gestiitzt durch die Elementaranalyse
(s. Tab. 29) und das Massenspektrum mit dem Molekel-Ion M® 598 und der Basis-
spitze mle: 299 (M9/2).

Die Azogruppe in der 4'-Stellung wirkt auf das 4-Methylazobenzol als schwacher
Elektronenakzeptor. Dieser Einfluss der Azogruppe kann selbst durch eine zusétzliche
Dimethylaminogruppe, wie dies am Beispiel von 4-Dimethyl-amino-4'-(p-tolylazo)-
azobenzol gezeigt wurde, nicht kompensiert werden (s. Tab. 29).

—N=N-— -~ CH

2.2. Oxydation zum Stilben-Derivat. Wird in das 4-Methylazobenzol ein stdrkerer
Elektronenakzeptor als die Phenylazogruppierung eingefiihrt, so tritt Oxydation bis
zur Stilbenverbindung ein (s. Tab. 30). Dies konnte bei 4-Cyano-4’-methyl-azo-
benzolen gezeigt werden:

= KOH
\VCH — -

\ 7/ ° DMF

2 N= C—~ —N—N—

a
\_/
\_>—N_ <:>—CH_CH—<_/—N N—Q—CEN +4H
Die Struktur obiger Verbindung ist gesichert durch die Elementaranalyse (s. Tab. 30)
und das Massenspektrum mit dem Molekel-Ion M® 438 und den Fragmenten
(in Klammern die versuchsweise Zuordnung) m/e: 412 (M® — CN), 308 (M® —
‘N,C¢H,CN), 178 (M® — 2 'N,C,H,CN) und 102 (NCC,H,® = Basisspitze).

Was das Oxydationsmittel betrifft, so ist bekannt [5], dass Aldehydanile als
Oxydationsmittel, unter Reduktion zum entsprechenden Benzylanilin, wirken kén-
nen. Doch finden die hier erwdhnten Oxydationsprozesse auch in Abwesenheit von
Aldehydanil und Luft (Arbeiten unter Stickstoffatmosphire) statt. In diesem Fall
wirkt wohl das Azobenzol als Oxydationsmittel.

N=C—

2.3. Stilbenbildung unter Reduktion der Nitrogruppe. In Bezug auf das Oxydations-
mittel haben wir beim 2-Nitro-4’-methyl-azobenzol und seinen Derivaten eine spe-
zielle Situation. Hier wirkt die Nitrogruppe intra- oder intermolekular oxydierend
unter Reduktion zur Nitrosogruppe (Tab. 31).

— / KOH
2 <_/_N N \_>—CH DMT? >

02
<:2—N N—/C/—CH CHJC/~N—NJ\__> + 2H,0

10
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Die Struktur der Nitrosoverbindung wird gestiitzt durch die Elementaranalyse (s.
Tab. 31) und folgende Beobachtungen. Das Massenspektrum zeigt eindeutig das
Molekel-Ton M® 446. Daneben treten allerdings auch nicht eindeutig zuzuordnende
Fragmente auf. Dies iiberrascht aber bei einer aromatischen Nitrosoverbindung nicht
sehr. Die Nitrosoverbindung liess sich durch reduzierenden Ringschluss mit Tridthyl-
phosphit nach Cadogan [6] zum 4,4'-Bis-(benztriazol-2-yl)-stilben umsetzen (s. Tab. 32).

@7N=N*C %CH:CH—C>~N N——\:> + 2 (CH,0,P —»

SNO ON

N

N \ /—\_ NV N
N CH=CH N + 2 (C,H,0),PO

K )\ /N7 \_/ \N/KJ ? ?

Ganz allgemein kann gesagt werden, dass die Oxydationsprozesse gegeniiber der
Anil-Synthese begiinstigt sind, wenn das primér gebildete Carbanion durch induktive
oder mesomere Effekte stabilisiert wird.

3. Tabellarische Ubersicht der dargesteliten Verbindungen
In den Tabellen 1 bis 32 und Z1 bis Z 6 bedeuten:

Spalte I obere Zeile  Formel-Nummer
untere Zeile: Darstellungs-Vorschrift
Spalte I Strukturelemente

Spalte III obere Zeile:  Roh-Ausbeutc in 9,
untere Zeile: Ausbeute an analysenreiner Verbindungin 9%,
Spalte IV obere Zeile: Farbe:

1  hellgelb 9 scharlach-rot
2 gelb 10 rot
3 braunstichig-gelb 11 blaustichig-rot
4  gelb-orange 12 braunstichig-rot
5  hellorange 13 rubin-rot
6 orange 14 rot-violett
7  braun-orange 15 rotstichig-braun
8 orange-rot
untere Zeile: Kristallform:
B  Blittchen N Nidelchen
K feinc Kristalle S  Spiesse

Spalte V obere Zeile: Smp. (unkorr.) in °C
untere Zeile: Umkristallisationsmedium, in Klammern Losungsmittelfardie Sdulen-

chromatographie:

1 Wasser 7 Tetrachloridthylen

2 Methanol 8 Hexan

3 Athanol 9 Cyclohexan

4  Dioxan 10 Toluol

5 Dimethylformamid 11 Xylol

6  Chloroform 12 o-Dichlorbenzol
Spalte VI Summenformel, Molekulargewicht und (fiir neue Verbindungen) Analysendaten

obere Zeile: berechnet; untere Zeile: gefunden
Spalte VII Absorptions-Maxima (in DMF):

links: Amax in nm; rechts: mol. Extinktion
Spalte VIII Literatur-Smp. oder Hinweise darauf.
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Tabelle 1 o
4-Dimethylamino-4'- styvyl-azobenzol-Devivate . ~
; . , HyC \ _/

(aus 4-Dimethylamino-4’-methyl-azobenzol N* _N N

(Z 1)-KOH) H,C~ N/ \_/

1 11 II1 IV A% VI VII VIII

R
A e-107*

11 CeH, 81,5 8 246,5-247,5 C,,H,y N, (327,41) 334 1,50  205°

D 580 K 11 Analyse stimmend 445 4,20 [7]

1.2 m-CeH,CH, 858 6 199-199,5 CyaHyy N, (341,44) 335 1,66

A 541 K 3410 C 80,90 H6,79 N 12,31 447 4,20
C 80,81 H6,87 N12,25

1.3 p-CeHCH(CH,), 750 8 238,5-240 C,5H,, Ny (369,49) 336 1,50

D 41,3 K 11 C81,28 H7,37 N11,37 446 4,35
C81,37 H7,40 N11,62

1.4 p-CeHC(CH,), 833 8 248-249 CoeHgg Ny (383,52) 336 1,64

C 69,8 N 11 C81,42 H7,62 N10,96 447 4,20
C81,65 H7,72 N 10,94

1.5 2,4-CgH,(C,Hj,), 36,5 6 141-141,5 CoeHag N, (383,52) 333 1,30

C 27,2 K 3 C81,42 H7,62 N10,96 445 3,98
C81,31 H7,62 N 10,76

1.6 p-CeHy CgH; 92,9 8 293-294 CyogHos N, (403,50) 345 2,20

D 74,0 K 12 C83,34 H6,25 N10,41 453 4,80
C83,04 H6,41 N 10,38

1.7 0-C¢H,Cl 744 8 180-180,5 C,,Hy,CIN, (361,88) 330 1,80

B 66,2 B 3410 C73,02 H5,57 N11,61 450 3,90
C73,22 H5,63 N11,42

1.8 m-CgH ,Cl 728 6 196,5-197 C,eH, CIN; (361,88) 335 2,10

A 634 B 3410 C73,02 H5,57 N11,61 449 3,80
C72,67 H5,64 N11,67

1.9 p-CeH,CL 786 6 264,5-265,5 C,,HyCIN, (361,88) 336 1,65

D 61,9 B 11 C73,02 H5,57 N11,61 448 4,05
C73,28 H5,61 N11,64

1.10  2,4-CgH,Cl, 51,5 8 194-194,5 Cy,H,,CLL N, (396,32) 333 1,94

B 381 B+N 3410 C 66,67 H4,83 N 10,60 455 3,70
C66,73 H 4,87 N 10,89

111 3,4-C;H,Cl, 308 6 235-236 CpoH, o CL N, (396,32) 336 2,08

B 21,1 B 10 C 66,67 H 4,83 N 10,60 450 3,90
C66,69 H4,81 N10,54

112 o-CgH,OCH, 78,7 8 188-188,5 CpsH g3 N,O (357,44) 336 1,28

A 49,5 N+B 11 C77,28 H6,49 N 11,76 448 4,20

C77,30 H6,61 N 11,73
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Tabelle 1 (Fortsetzung)

T I Iv v VI VII
A -+ 104
113 m-C,H,OCH, 753 8 144-144,5  CypeH, N, O (357 44) 330 1,62
A 528 K  3+10 C77,28 H6,49 N 11,76 49 434
€77,55 H6,60 N12,00
1.14 83,2 8 248-249 CyyHyyN,O (357,44) 335 1,25
D 61,8 N 11 C77,28 H6,49 N11,76 449 4,60
€77,40 H6,54 N 11,83
115 $-C;H,0C,H, 94,6 11  241-242 C,Hy N;O (371,46) 337 1,45
A 866 N 10 C77,60 H6,78 N 11,31 450 4,70
€77,53 H6,68 N 11,45
116  p-CeH,OCH, 745 7 187,5-188  CygH, N,O (419,50) 335 2,10
E 583 B 10 C80,16 H6,01 N 10,02 449 3,60
C80,06 H6,09 N 9,86
117 2,3-C;H,(OCH,), 836 6 172-172,5  C,,H,,N,0, (387,46) 332 1,64
A 649 N 3411 €74,39 H6,50 N10,85 448 4,06
C74,64 H6,49 N 10,77
118 2,4-C;H,(OCH,), 90,8 9 190,5-191  C,,H,,N,0, (387,46) 341 1,14
A 681 B 3410 € 74,39 H6,50 N 10,85 457 4,62
€ 74,60 H6,57 N10,77
119 2,5-CHy(OCH,), 887 8 187,5 CyyHys N3O, (387,46) 319 1,20
A 691 N 3411 C 74,39 H6,50 N 10,85 452 4,36
C74,45 H6,61 N10,80
120 3,4-CHy(OCH,), 93,8 8 212-213 CyoH,s N3O, (387,46) 337 1,25
A 866 K  3+10 C74,39 H6,50 N10,85 453 4,40
C74,43 H6,55 N10,87
121  3,5-C,H,(OCH,), 77,3 8 146-146,5  C,,H,,N,0, (387,46) 333 1,74
A 48,5 N4 B 3+10 C74,39 H6,50 N 10,85 445 376
C74,71 H6,50 N 10,85
122 2,3,4-CoH,(OCH,), 82,7 12  230,5-231,5 C,,H,,N,O, (417,49) 335 1,32
C 71,2 B4+N 11 C71,92 H6,52 N 10,07 450 3,78
C71,87 H6,46 N 9,92
123 2,4,5-CgH,(OCH,), 60,6 11  203-204 CosHyy N, O, (417,49) 309 0,82
C 346 B 11 C71,92 H6,52 N 10,07 463 4,68
C72,17 H6,53 N 10,04
1.24  3,4,5-C;H,(OCHy), 76,0 8 214-215 CysHyy N3O, (417,49) 334 1,45
E 486 B 3+10 C71,92 H6,52 N 10,07 451 4,30
71,93 H6,40 N 9,87
1.25 743 8 243-244 CosHy N, O, (371,42) 346 1,10
D 549 K 34411 C 74,37 H5,70 N11,31 452 4,60

C74,19 H5,53 N11,36
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Tabelle 1 (Schluss)
I 11 111 v \% \'2! VII
R
A e-107
1.26 p-CgHN(CH,), 97,3 13 307-308 CpHygN, (370,48) 302 1,40
A 72,8 N 12/11 C77,80 H7,07 N 15,12 474 4,90
C77,68 H6,87 N 14,98
127 p-CH,N(CH,), 87,9 11  262-263 CagH N, (398,53) 321 1,15
F 652 K 11 €78,35 H7,59 N14,06 480 5,65
C78,47 H7,56 N13,96
1.28  Naphthyl-(1) 83,0 8 179-180 CosHysN, (377,47) 336 1,20
D 29,8 B+N 11 C82,72 H6,14 N 11,13 450 4,35
C82,67 H6,22 N11,30
1.29 Naphthyl-(2) 830 8 259-260 CoeHa,N, (377,47) 341 1,90
D 64,9 K 11 CB82,72 H6,14 N11,13 451 4,65
C82,75 H6,15 N 11,35
1.30 «-Thienyl 68,7 15 241,5-243  C,0H,yN,S (333,46) 344 1,15
F 452 B 3+4 C72,04 H5,74 N12,60 455 4,35
C71,90 H5,85 N12,66
Tabelle 2 —/——\
4-Dimethylamino-2-methyl-4’- H.C C 4 \~R
~ / \ y/ \
styvyl-azobenzol-Devivate ? /N4< >——N=N / >~C \=/
(aus 4-Dimethylamino-2,4’-dimethyl- HyC = N
azobenzol (Z 2)-KOH) CH,
I 11 IIT 1I8% A% VI VII
R
A e-1073
2.1 H 741 11 164,5-165,5 Cy3HyyN, (341,44) 334 1,52
A 6,5 N 3(7) € 80,90 H6,79 N 12,31 453 3,96
C80,89 H6,88 N12,24
2.2 Cl 30,4 12 171,5-172,5 C,3H,,CIN, (375,91) 338 1,72
A 59 N 3+10(7) C73,49 H590 N11,18 454 3,80
C73,52 H5,99 N 11,10
23 OCH, 70,9 12 191,5-192,5 C,,H,.N,O (371,46) 340 1,48
A 521 K 3+10 C77,60 H6,78 N 11,31 468 3,98
C77,78 H6,81 N11,16
2.4 CeHy 96,7 7 228,5-229,5 C,yHy Ny (417,53) 346 2,32
A 52,7 K 10 C 83,42 H6,52 N10,06 470 4,60

C83,49 H6,59 N 9,95
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Tabelle 3
\ y
4-Dimethylamino-2"-methyl-4’-styryl- H,C_ /—\ /C—< >
azobenol-Devivate P _\ /—N N— \ W
(aus 4-Dimethylamino-2/,4’-dimethyl- H,C == \g “H
azobenzol (Z 3)-KOH) H3
1 11 IIr  1Iv v VI VII
R
A - 10~
3.1 H 653 10 170-170,5 Cy3H,3 N, (341,44) 330 1,74
A 177 N 3 C 80,90 H6,79 N 12,31 447 3,84
C80,85 H7,03 N12,56
3.2 C1 53,7 13 196,5-197,5 C,;H,,CIN; (375,91) 335 2,34
A 250 K 3+10 C73,49 H590 N11,18 445 3,54
C73,77 H6,02 N11,14
33 OCH, 64,5 11 205,5-206,5 C,,H, N,O (371,46) 335 1,58
A 451 N 341010 C77,60 H6,78 N 11,31 450 4,05
C77,89 H6,81 N11,28
34 CeHj; 81,3 11 218-219,5 CpoH,, N, (417,53) 344 2,25
A 52,3 N 10 C 83,42 H 6,52 N 10,06 450 4,05
C83,43 H6,56 N 10,03
Tabelle 4 \
4-Dimethylamino-3'-methyl-4'-styryl- H C\ r— ,— C v R
azobenzol-Devivate \\[N =N— \ L/\ \ /'
(aus 4-Dimethylamino-3’, 4’-dimethyl- H, ¢ \ H
azobenzol (Z 4)-KOH) CH3
1 11 IIr Iv v VI VI
R
A <1074
4.1 H 70,0 9 154-155 CyaHyg N, (341,44) 324 1,50
A 17,7 N 3 C80,90 H6,79 N12,31 444 3,96
C 81,26 H6,80 N 12,03
4.2 Cl 60,7 9 206207 C,3H,,CIN, (375,91) 330 1,72
A 22,3 N 9/3+10 C73,49 H 5,90 N11,18 445 4,40
C73,64 H599 N11,24
4.3 OCH,4 76,2 11 189-189,5 CyH, N, O (371,46) 334 1,10
A 57,0 S 3410 C77,60 H6,78 N 11,31 447 4,30
C77,84 H6,85 N11,19
4.4 CeHjy 788 11 223-224 CyoH, N, (417,53) 338 2,15
A 56,8 K 10 C83,42 H6,52 N 10,06 448 4,50

C83,23 H6,41 N10,18
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Tabelle 5 H
4-Dimethylamino-3'-chlov-4’-styryl- H,C._ < N
azobenzol-Deyivate : P \/ \_N N—/ >\ / \—/
(aus 4-Dimethylamino-3/-chlor-4"-methyl- ~ HsC —/ \——
azobenzol (Z 5)-KOH) Cl
I II ITI IV A VI VII
R
A - 102
51 H 62,0 11 174,5-175,5 C,,H,,CIN, (361,88) 326 1,55
A 127 B 10 C73,02 H5,57 N11,61 466 3,65
C73,11 H5,67 N11,61
5.2 Cl 66,7 8 197,5-198  C,,H;,Cl,N, (396,32) 332 1,86
A 46,6 N 10 C 66,67 H 4,83 N10,60 470 3,44
C 66,77 H 4,85 N 10,87
5.3 OCH, 66,2 11 201-202 C,3H,, CIN,O (391,90) 335 1,50
A 50,0 N 10 C70,49 H5,66 N10,72 470 4,30
C 70,70 H 5,57 N10,52
5.4 CeHj; 84,8 13 243-244 CysH,,CIN, (437,97) 342 2,30
A 68,0 N 10 C76,79 H5,52 N9,59 472 4,60
C76,88 H543 N9,49
Tabelle 6
4-Dimethylamino-3'-methoxy-4’-styryl- H,C_ —\_’\~R
azobenzol-Devivate N_< /_\N— f /
(aus 4-Dimethylamino-3’-methoxy-4’'- ‘—
methyl-azobenzol (Z 6)-KOH) OCH3
I 11 111 v A VI VII
R
A <104
6.1 H 526 11 154,5-155  C,gH, N3O (357,44) 321 1,30
A 324 K 3 C77,28 H6,49 N 11,76 459 4,20
C77,17 H6,50 N 11,89
6.2 Cl 87,3 9 186,5-187 Cp3H,, CIN,O (391,90) 324 1,54
A 64,3 S 3+10 C70,49 H5,66 N10,72 462 4,14
C70,75 H 5,75 N 10,67
6.3 OCH, 85,5 11 194-194,5 C,,H,; N, O, (387,46) 326 1,20
A 536 K 3410 C74,39 H6,50 N 10,85 465 4,30
C74,45 H6,42 N 10,95
6.4 CgH; 834 11 224,5-225,5 ChyH,N;0O (433,53) 333 2,00
A 67,1 K 10 C80,34 H6,28 N9,69 466 4,60

C80,30 H6,27 N9,78
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Tabelle 7
4-Didthylamino-4’-styryl-azobenzol- H
Derivate ~ed N\
C —R
{(aus 4-Didthylamino-4/-methyl-azobenzol / N\ —N= ’\I—/ AN C// ‘\=/
(Z7)-KOH) HSCZ/ N/ H
I II 111 v \' Vi VII
R
A e-107¢
71 H 796 9 201-202 CaaHys N, (355,46) 337 2,00
D 59,1 S 11 C81,09 H7,09 N11,82 464 3,80
C81,08 H7,03 N12,05
72 Cl 86,6 8 222,5-223  C,yH,,CIN, (389,93) 337 245
A 526 N+S 11 C73,93 H6,20 N 10,78 464 4,40
C73,98 H6,22 N 10,71
7.3 OCH, 855 12  212-213 CpsHy NGO (385,49) 339 1,70
D 72,5 N 11 C77,89 H7,06 N 10,90 465 4,25
C78,18 17,28 N11,03
74 C.H, 94,4 9 288-289 CyoHye Ny (431,56) 347 2,55
D 824 N 12 C83,49 H 6,77 N9,74 468 4,60
C 83,20 6,95 N9,67
Tabelle 8
\ /
4-Diathylamino-3'-chlov-4'-styryl- H Cg\ M\ M\ C_< \_r
azobenzol-Devivate / / —N=N— / =
(aus 4-Didthylamino-3’-chlor-4’-methyl- H;Cy \ “H
azobenzol {Z 8)-KOH) Ci
1 11 111 v v Vi VI
R
A g-10¢
81 H 61,5 9 129-129,5  Cy,H,,CIN, (389,93) 324 1,70
A 10,3 N 3 C€73,93 H 6,20 N 10,78 473 4,20
C73,69 H6,01 N 10,73
82 ¢l 50,9 8 166,5-167,5 CyyH,,CLN, (424,38) 332 1,88
A 151 B 3410 (7) C67,93 H 5,46 N 9,90 475 3,84
C68,41 H 5,57 N 9,85
8.3  OCH, 71,4 13 161-162 CpsH,eCINLO (419,96) 338 1,45
B 487 N 3+10 C71,50 H6,24 N 10,01 480 4,80
C71,37 H6,19 N 9,96
8.4  CeH, 828 13  196-197 CaoHyCIN, (466,03) 342 2,70
B 584 B 10 C77,32 H6,06 N 9,02 481 4,05

C77,46 H 6,20 N 8,88
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Tabelle 9

4-Di-(n-propyl)-amino-4’-styryl-
azobenzol-Derivate

(aus 4-[Di-(n-propyl)-amino]- H.C—CH.—CH . \ H\C / \\—R
4’-methyl-azobenzol s : Z\N_/ \~N=N‘// \\vC// K:/
( 9)-KOH) H,C—CH,—CH,” \—/ \—/ H
1 11 I1I v v V1 VII
R
i e-107%
9.1 H 677 6 120,5-121 CyeHg N, (383,52) 337 1,78
A 574 K 3 C81,42 H7,62 N10,9 466 4,58
C81,54 H7,73 N10,93
9.2 Cl 80,6 6 209-210 CyeH,sCING (418,99) 339 2,06
A 56,8 K 3+10 C 74,53 H6,98 N 10,03 469 4,60
C74,68 H6,78 N 10,03
9.3 OCH, 95,0 8 167-168 C,;Hg N,O (413,54) 338 1,52
A 79,8 K 3+10 C78,41 H7,56 N10,16 468 4,58
C7842 H7,58 N 10,14
9.4 CeH; 89,2 6 199-200 CyoHggNy (459,61) 347 2,52
A 76,5 K 10 C83,62 H7,24 N9,14 472 5,18
C 83,85 H7,37 N9,11
Tabelle 10 H
4-Methoxy-4’-styvyl-azobenzol-Devivate \C_// \>—R
“ N
(aus 4-Methoxy-4'-methyl-azobenzol H3CO—/ 4>——N=N-/—— \AC —=
(Z 10)-KOH) N N—/ H
I 11 111 v v VI VII
R
A e-107
101 H 71,2 4 204-205 Cy HygN,O (314,37) 386 4,10
E 64,5 N 11 C80,23 H5,77 N 8,91
C 80,16 H 5,80 N 3,64
102 Cl 86,3 4 258-259 Cyy Hp;CIN,O (348,84) 348 4,85
A 67,8 B 11 C72,31 H4,91 N 8,03
C72,32 H4,89 N 8,24
10.3 OCH, 79,0 4 248-249 C,yHyoN, O, (344,40) 395 3,60
E 72,0 K 11 C76,72 H 5,85 N§,13
C76,63 H5,89 N 8,07
104 CgH; 85,0 4 264-265 C,,Hyy N, O (390,46) 394 5,10
E 799 N+B 11 C83,05 H5,68 N7,18

C83,12 H5,72 N7,23
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Tabelle 11
4-Athoxy-4’-styryl-azobenzol-Devivate ;C / \_gr
(aus 4-Athoxy-4’-methyl-azobenzol H5C20—/ N\ newned N\ N/
(Z 11)-KOH) N/ ~H
I II III v \% VI VII
R —
A e-107*
111 H 80,4 6 188,5-189  C,,H, N,O (328,40) 385 4,65
A 696 B 11 C 80,46 H 6,14 N 8,53
C 80,50 H6,13 N 8,64
11.2 ¢ 859 4 248-249 Cy3H1CIN,O (362,87) 387 4,72
A 758 B 11 C72,82 H5,28 N7,72
C72,60 H532 N7,85
11.3 OCH, 94,5 6 230-231 C,,H,,N,0, (358,42) 395 3,55
A 894 B 11 C77,07 H6,19 N 7,82
C76,81 H6,11 N7,97
114 CgH, 93,5 4 269-270 CosH,, N, O (404,49) 393 5,00
A 916 B 11 C83,14 H5,98 N 6,93
C82,88 H5,68 N7,08
Tabelle 12 u
4- Phenoxy-4'-styvyl-azobenzol-Devivate \C~/ \\_R
(aus 4-Phenoxy-4'-methyl-azobenzol / \bo_ N_N—// \\-C// \=/
(Z12)-KOH) -/ / \—/ u
I 1T ITI IV \ VI VII
R
A e-1071
121 H 81,4 6 203-204 CpeH3oN,0 (376,44) 384 3,46
A 66,5 B 10 C82,95 H5,36 N7,44
C82,68 H543 N7,72
12.2  Cl 78,7 6 225-226 C,sH ,CIN,O (410,90} 383 4,85
A 46,6 K 10 C 76,00 H4,66 N6,82
C76,01 H4,71 N 6,80
123 OCH, 856 6 226-227 CarHyuN, O (406,46) 397 4,26
A 51,1 B+ N 10 C79,78 H5,46 N 6,89
C79,95 H 5,62 N6,95
12.4 CgH; 824 6 262-263 CyH,y N, 0 (452,53) 395 3,88
A 40,7 B 11 C84,93 H 5,35 N6,19

C84,84 H 5,46 N 6,24
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Tabelle 13

H
4-Methylthio-4’-styryl-azobenzol-Devivate \C—// \—R
/N7 \—/
(aus 4-Methylthio-4’-methyl-azobenzol H,CS / \~N=N 4 \~C —
(Z 13)-KOH) _ N/ Sm
1 I I 1Iv v VI VII
R -
A e-107
131 H 58,5 5 219-220 CyHygN,S (330,45) 398 4,65
A 37,8 K 11 C76,33 H549 NB8,48
C76,59 H5,67 N843
132 Cl 67,9 4 266-267 Cy H;,CIN, S (364,90) 401 4,60
A 548 K 11 C69,12 H4,70 N17,68
C69,37 H4,77 N7,49
13.3 OCH, 68,9 6 248-249 CyeHyy N, 08 (360,48) 409 3,90
A 52,3 K 12/11 C73,30 H5,59 N7,77
C73,00 H548 N7,77
134 CgH, 77,3 6 290-291 CorHypp N, S (406,55) 405 5,40
A 614 K 12/11 C79,77 H 5,45 N6,89
C79,79 H 5,25 N6,86
H )
\C / \—R
Tabelle 14 /< \> e L& e
3-Methyl-4’-styvyl-azobenzol-Derivate — \=/ SH
(aus 3,4’-Dimethylazobenzol (Z 14)-KOH) CH,
I 11 IIr Iv A% V1 VII
R - -
A e-10%
141 H 676 4 131132 C,,H N, (298,37) 378 3,80
A 174 K 9 C 84,53 H6,08 N 9,39
C84,33 H5,98 N9,48
142 C 62,7 8 186,5-187  C,H;,CIN, (332,84) 376 3,75
A 347 B 10 (7) C75,78 H5,15 N 8,42
C7590 H5,10 N844
14.3 OCH, 53,6 6 158,5-159,5 C,,Hy N,0 (328,40) 391 3,10
A 26,8 K 3+10 C80,46 H6,14 N8,53
C80,75 H6,11 N8,75
144  CzH, 67,2 4 222-223 Cy;Hgo N, (374,46) 387 4,50
A 40,2 K 10 C86,60 H 592 N7,48

C86,45 H5,74 N7,59
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= H
Tabelle 15 \C—/ \\ R
4-Styrylazobenzol-Devivate V4 \\vN=N~// \—C/ \ﬁ/
(aus 4-Methylazobenzol (Z 15)-KOH) N/ N/ u
1 IT III v v VI VII VIII
R
A e-10
151 H 50,6 5 199-200,5  CyaH,yeN, (284,36) 376 3,60 191°
A 19,7 K 2+10 Analyse stimmend 8]
152 Cl 60,0 5 226,5-227,5 C4yH,,CIN, (318,81) 374 3,82
A 40,2 B 10 (7) C75,35 H4,74 N8,79
C75,31 H4,71 N 8,85
153  OCH, 37,7 4 193,5-195,5 C,,H,4N,O (314,39) 390 3,10
F 10,7 K 10 C80,23 H5,77 N891
C80,13 H 5,77 N 8,99
154 CgH, 554 6 260,5-263  CyqHyoN, (360,46) 386 4,30
r 288 K 10 C 86,63 H5,59 N7,77
C86,56 H5,53 N7,86
Tabelle 16 U T\
4-Fluor-4'-styryl-azobenzol- Derivat a 4 —R
vy vate el N\ nend N & N/
(aus 4-Fluor-4’-methyl-azobenzol (Z 16)-IKOH) \___/ \—r/ “H
I II 111 v A% VI VII
R
o e-1071
161 H 64,8 6 224,5-225,5 CzH;FN, (302,35) 377 3,80
B 357 K 10 C179,45 H 5,00 N9,27
79,51 H4,97 N 9,26
16.2 Cl 65,5 6 229-230 Cgol11,CIFN, (336,80) 378 4,01
B 536 K 11 C71,32 H4,19 N8§,32
71,53 H4,49 N 8,23
16.3 OCH, 83,8 7 213214 €y H,, FN,O (332,38) 394 3,20
B 67,5 K 11 C7589 H5,16 N843
C75,76 H5,21 N8,51
16.4 CgHy 87,5 6 276-277 CyH o FN,, (378,45) 386 4,35
B 741 K 11 C82,52 H 5,06 N7,40

C82,48 H 5,26 N'7,56
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H
1
Tabelle 17 - \C— / \\ =
4-Chloy-4’-styryl-azobenzol-Devivate c—? \~N=N’/ \—C// o/
{(aus 4-Chlor-4’-methyl-azobenzol (Z 17)- KOH) \:/ \_/ SH
I 11 111 v A% VI VII
R
A e-10¢
171 H 348 4 22852205 Cy,H,,CIN, (318,81) 384 375
B 19,5 K 10 C75,35 H4,74 N 8,79
C75,18 H4,81 N 9,03
172« 533 4 257258  C,H,,CLN, (353,25) 382 3,50
A 38,6 K 11 C 68,00 H 3,99 N 7,03
C68,30 H4,07 N 7,82
17.3  OCH, 362 4 245246 C,H,,CIN,O (348,84) 400 345
B 24,7 K 10 C72,31 H4,91 N 8,03
C72,45 H 5,02 N8,19
174 CH, 420 6  281,5-284  CuHCIN, (394,91) 392 3,70
F 280 K 10 €79,08 H4,85 N7,09
€79,32 H4,94 N7,19
H\ \
Tabelle 18 — o/ Vr
abelle / N\ nand & o/
3-Chiov-4’-styryl-azobenzol-Devivate _/ \=/ ~H
(aus 3-Chlor-4'-methyl-azobenzol (Z 18)-IXOH) Cl
I I1 I11 v N Vi VII
R
A e-10¢
181 H 426 6 162,5-163,5 CyHyCIN, (318,81) 383 3,40
A 15,1 K 3+10 C175,35 H4,74 N8,79
C175,22 H4,82 NB8,88
182 36,6 6  173-173,5  C,H,,CLN, (353,25) 381 3,64
A 204 B 10 C68,00 H 3,99 N7,93
C68,07 H4,10 N7,81
18.3 OCH,4 33,2 6 174,5-175,5 Cy,H,CIN,O (348,84} 403 3,38
A 143 B 3+10 C72,31 H4,91 N8,03
C72,06 H5,04 N8§,30
18.4 C.H, 36,9 5 230,5-232  C,gHCIN, (394,91) 393 4,20
A 27,3 K 11 C€79,08 H4,85 N7,09

C79,32 H4,75 N7,16
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H
Tabelle 19 ‘R
, ‘ VAR \ \_/
2-Chlor-4'-styryl-azobenzol-Devivate \__/ N
(aus 2-Chlor-4’-methyl-azobenzol (Z 19)-KOH)
I II III v A% VI VII
R P
A g-10
191 H 61,5 6 152,5-153,5 CooH,;CIN, (318,81) 386 4,00
B 58 B 1+3/8 C75,35 H4,74 N 8,79
C75,01 H4,74 N9,00
192 Cl 317 6 171,5-172  CyoH,,CLN, (353,25) 384 3,28
A 18,2 B 10 (7) C68,00 H3,99 N7,93
C67,91 H3,83 N8,01
19.3  OCH, 37,7 6 180,5-181  CypyH,,CIN,O (348,84) 406 376
A 92 K  3410(7) C7231 H4091 N803
C72,37 H4,96 N 8,27
19.4  CgH, 426 6 212-213 CaeH,4CIN, (394,91) 396 3,90
A 233 B 3+4+10(7) C79,08 H4,85 N7,09

C78,84 H4,88 N7,27

Tabelle 20
4- Phenyl-4’-styryl-azobenzol-Derivate J —\-R
{aus 4-Phenyl-4’-methyl-azobenzol /7 \J_\ N=N.~ 7 \ / \\___/
(Z 20)-KOH) N\ / \_f
1 11 111 v v VI VII
R
A e-107%

201 H 78,8 6 260,5-261,5 C,HygN, (360,44) 390 4,50
A 64,0 B 11 C86,63 H5,59 N7,77

C 86,43 H 5,65 N 7,87
202 Cl 61,3 6 278--279 CyeH,4CIN, (394,91) 392 5,08
A 551 K 11 C79,08 H4,85 N 7,09

C79,14 H 4,87 N6,98
20.3 OCH, 419 6 256-257 Cy;H,, N, 0 (390,46) 404 4,60
E 19,9 K 11 C83,05 H5,68 N7,18

C83,09 H5,61 N7,38
204 CgHg 57,8 6 322-324 CyHyy N, (436,53) 398 5,40
E 30,3 K 11 C 88,04 H5,54 N6,42

C88,11 H5,73 N6,58




C83,42 H5,83 N6,77
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Tabelle 21 e \ g
~ S
1-[(p-Styrylphenyl)-azo]-2-naphthol-Devivale ”/\/ N=NQC\H
(aus 1-(p-Tolylazo)-2-naphthol (Z 21)-KTB/KOH) N
I II1 1Iv. VvV VI VII VIII
R
A e-107%
211 H 45,6 14 156-156,5  C,,H;gN,O (350,40) 340 1,85 129°
314 N 3410 Analyse stimmend 498 2,80 [9]
212 C 75,0 14 187,5-188,5 C,,H,,CIN,O (384,87) 343 1,94
229 K 3+10 C74,90 H4,45 N 7,28 499 2774
C74,92 H4,61 N720
21.3 OCH, 49,4 14 203-204 Cos HyoN,O, (380,43) 503 3,00
21,1 K 3+4 C78,92 H5,30 N7,36
C79,15 H543 N7,39
21.4 CgH, 63,0 14 233,5-234,5 C4qH,p,N,O (426,49) 337 3,00
371 K 10 C84,48 H 5,20 N6,57 502 2,20
C 84,65 H 5,39 N 6,68
Tabelle 22
3-[(p-Styrylphenyl)-azo]-dibenzofuran-
Derivate P T N \C~// \ R
P
(aus 3-(p-Tolylazo)-dibenzofuran K/”\ /” )—-N—N 4 \_ i \-:/_
(Z 22)-KOH) 07 ™ ./ u
1 11 IIIr 1v. v VI VII
R —_—
A e-10t
221 H 63,9 6 241,5-242,5 CueH, 4N, O (374,42) 398 3,80
A 53,2 B 11 C83,40 H4,85 N 7,48
C 83,42 H4,96 N 7,52
22.2 OCH, 826 5 253,5-254,5 Cy,HyoN,0, (404,45) 410 3,36
A 29,6 B 11 C 80,18 H4,98 N 6,92
79,92 H4,97 N7,08
22.3  CH(CH,), 549 8 229-230 CooH, N, O (416,50) 403 4,86
A 37,5 N 10 C 83,63 H5,80 N6,73
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Tabelle 23
4-(Benzo[b]furan-2-yl)-4’-styryl-
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H

azobenzol-Devivate P — _ \C—// \\—R
(aus 4-(Benzo[b}furan-2-yl)-4"-methyl- \\ /\\\ /“)// N vend N\ —/
azobenzol (Z 23)-KOH) o \=/ \:/ SH
1 11 1ir v v Vi Vil
R
A e-107t

231 H 64,0 6 316,5-318 CagHyg N, O (400,46) 410 4,75
A 340 K 12/11 C 83,97 H 5,03 N 7,00

C83,81 H4,95 N7,11
232 OCH, 707 6 300,5-302  CoeH,,N,0, (430,48) 420 475
A 27,9 K 12/5 C 80,90 H 5,15 N6,51

C81,06 115,22 N6,71
233 CH(CHy), 545 7 299300 CyH,N,O (442,53) 414 536
A 20,0 K 11 C84,13 H5,92 N6,33

C84,06 H595 N6,41
Tabelle 24 -
A-(Naphtho[], 2-d)triazol-2-y1)-4'- N . S/ \ g
styryl-azobenzol-Devivate l/\'/ \N-/ \_N:NJ/ \_¢” ./
(aus 4-(Naphtho[1, 2-d|triazol- AN = \—/ u
2-yl)-4’-methyl-azobenzol ”
(Z 24)-KO1I) L~
I II 1488 v A\ VI VII

R
A e-10"%

241 H 81,5 6  242,5243,5 C,HyN, (451,51) 403 575
A 11,3 K 11 C79,80 H4,69 N15,51

C79,86 H4,71 N 15,50
242  OCH, 77,2 6 252,5-253,5 CyH,N,O (481,56) 410 4,60
A 17,8 B 12/11 C77,32 H4,81 N 14,54

C77,32 H4,92 N 14,62
243 CH(CH,), 91,5 6 237238  C,H,,N, (493,50 407 5,60
A 17,8 N 11 C80,30 H5,51 N14,19

C80,14 H 5,60 N 14,09
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e/ N
Tabelle 25 —/——>‘R
C/ N e
4,4’-Distyrylazobenzol-Derivate w4 \ / \: / ~H
(aus 4,4’-Dimethylazobenzol (Z 25)-KOH) N ~H
1 II I 1mwv v VT VII VIII
R
A g-10%

251 H 91,6 6 308-309 CyH,, N, (386,47) 408 5,50 299°
G 43,5 K 12 Analyse stimmend [10]
252 C 58,8 6 318-319 CosHypgClLN, (455,39) 280 1,90
K 333 B 12 C73,85 H4,43 N6,15 407 5,80

C73,99 H4,29 N 5,98
253 OCH, 766 6 318-319 CaoHgN, 0O, (446,52) 427 5,75
G 44,1 N 12 C 80,69 H5,87 N 6,27

C 80,82 H 6,03 N6,06
254 CH(CHy), 80,0 6 298-299 CyHyy N, (470,63) 283 2,15
G 426 N 12/11 C86,77 H7,28 N 5,95 414 5,80

C86,65 H7,21 N6,12

Tabelle 26

4,4'-Bis-(p-styryiphenyl-
azo)-diphenylither-

B

. \
Derivate H R
/
(aus 4,4’ Bis-(p-tolyl- ANERSPCIVZEN ov/—\ Ne N_/ \—L
azo)-diphenylidther R—C / \k \ / ~H
(Z 26)-KOH) ~H
I 184 I Ivv Vi VII
R -
A eg-10%
261  CgHy 952 4 349-351 CuoHgoN,O (582,67) unléslich
K 66 K 12/5/11 82,45 H 5,19 N9,62
C81,96 H 5,27 N9,87
26.2  m-CgH,OCH, 83,1 4 255-256 C,.Hg N, Oy (642,72) 392 7,44
] 471 K 11 C78,48 H5,33 N8,72
78,21 H 541 N894
26.3  p-C4H,CH 86,7 1 325-326 CqH 2N, O (666,83) 306 8,00
1 L 520 K 11 C82,85 H 6,35 N840
{CHg), C82,77 H6,28 N 8,47

11
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Tabelle 27 H —
. _ N ~ed \_g
4-Dimethylamino-4’-(1, 2-diphenylithylen)- / / \ 7 \ /
y . ’ \Y?/ \\ N=N__ / A\ —
azobenzol-Devivate e \ / / C
(aus 4-Dimethylamino-4’-benzyi- 3 - / \
azobenzol (Z 27)-KOH) AN
I Ir Il Iv Vv Vi VIL
R
). - 101
271t 30,5 8 161,5--162 CogH, Ny (403,50) 325 1,36
A 17,8 S+ B 3(6+7) C 83,34 H 6,25 N 10,41 +40 3,82
83,39 H6,43 N 10,64
272 Ci 65,0 8 202,5-203,5 CygH,,CIN, (437,97) 330 1,60
\ 248 B 3+106+7) C76,79 H 5,52 N 9,59 442 3,84
C76,80 5,56 N9,55
27.3  OCH, 76,8 8 192-193 CpoHy N3O (433,53) 331 1,20
A 342 N 3+10(6B+7) C80,34 H6,28 N 9,69 441 4,00
C80.68 H6,33 N 9,43
274 CgH; o641 9 222,5-223,5 C4H,ygN; (479,60) 336 2,00
A 32,5 N 34+10(7) 85,14 116,10 N 8,76 443 3,96
85,11 H6,12 N8§,91
Tabelle 28 / \
4,4’- Bis-(phenylazo)-a-B-diphenyi- :\ /\ NN / \
tilben-De te —
s’z en-Deviva / \ NN / \ c // \:/ \ /
(aus 4-Benzvlazobenzol (Z 28)- \ / \ ~_
KOH, bzw. 4-Benzvl-4’-dimethyvi- — T 4 \
amino-azobenzol (Z 27)-IKOH) \:/
VI

I 11 11 v v
R
28.1 H 5,0 6 257-258 CasHyeN, (540,66)
A 89 N 3410 (84,43 15,22 N 10,36
C 84,50 H 547 N 10,08
28.2 N{CH,), - 12 321-322 CaatlagN, (626,77)
A 4+ s 12/11 C80,48 H6,11 N1341

C80,26 H6,16 N 13,12
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Tabelle 29. 4, 4’-Bis-[(4-azobenzol)-azo]-bibenzyl-Devivale
(aus 4-(p-Tolvlazo)-azobenzol (Z 29)-KOH, bzw. 4-Dimethylamino-4'-(p-tolylazo}-azobenzol

(Z 30)-KOH)

R >\—N=N—// >\—N=N—-\—///\\—CH2—CHD—< NoN=N— >-N=N—<—_>\—R
T 1I TII Iv V VI
R

29.1 H 80,2 7 340-3414) CasHyoNj (598,68)

Q 45,1 B 12 76,23 H5,05 N18,72
76,39 H4.87 N18.78

29.2 H 785 6 265,5-267,0%) CagHyo Ny (598,68)

M 59,5 B 12 C76,23 HS5,05 N18,72
76,32 H 4,80 N 18,93

29.3 H 704 6 265-266,59) CeHaoNg (598,68)

O 50,3 B 12/11 C76,23 H5,05 N18,72
76,25 H 5,02 N18,93

294 N(CHy), 93 15 326 327 C oo HyoNy, (684,81)

L 375 K 12 73,66 H 580 N 20,45

C73,50 H5,86 N 20,57

a) Far die unterschiedlichen Smp. von 29.1 und 29.2 bzw. 29.3 kénnen entweder verschiedene
Kristallmodifikationen oder stereochemische Griinde verantwortlich sein.

Tabelle 30

4,4’-Bis-(p-cyanophenylazo)-

R
stilben-Devivate H ‘
(aus 4-Cyano-4'-methyl-azo- /‘-\ /_\ <—>_N2N”®CN
benzol (Z 31)-KOH, bzw. NC—\ /~N=N-—\“ /~C = =
4-Cyano-3’-chlor-4’-methyl- == =
azobenzol (Z 32)-KOH) R
I 11 111 v v VI
R
30.1 H 29,6 6 259-261 CogH s NG (438,47)
B 7.3 K 12/11 C76,69 H4,14 N19,17
C76,73 H 4,18 N 18,97
30.2 Cl 371 8 321-323 CygH,4ClyNg (507,38)
B 17,3 K 12/11 € 66,28 H3,18 Cl113,97
66,26 H3,32 C113,74
id. id. 41,0 8 321-323 C66,28 H 3,18 N 16,56
N 19,9 K 12/11 C 66,53 H 3,37 N16,34
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Tabelle 31

d,47-Bs-(o-nitrosophenylazo)-stilben-

Devivate

(aus 2-Nitro-4’-methyl-azobenzol (Z 33)-

KOH, bzw. 2-Nitro-3’-chlor-4’-methyl-

azobenzol (Z 34)-KOH, bzw. 2-Nitro-3’- <_—\*I\ =N- /
phenylsulfonyl-4’-methylazobenzol =

T '{ \'O

e N x _,/ N\
/(, \r/\\ )

11

\11

(Z 35)-IKOH) NO IR
1 11 111 v \ V1
R
31.1 H 25,1 1 317 320 CogH NGO, (446 45)
B 16,1 K 12 69,94 H 4,06 N 18,83
69,79 H4,08 N 18,76
id. id. 35,8 2 320 323 69,94 H4,06 N18,383 (7,17
P 13.0 K 12 70,21 H4,14 N 18,91 06,88
31.2 Cl 44,6 2 295 -297 CagH16Cly NGO, (515,36)
3 28,0 N 12 ¢ 60,60 H3,13 N 16,31
C 60,96 H3,12 N 16,16
313 S0,CeH, 72,6 + 321322 CagtleNgOg S, (726,79)
B 33,4 I 12/11 62,80 H 364 N11,56
62,94 H3,86 N11,52
IR
Tabelle 32 H { }4\
~. x
1 4'-Bi 2tvi 2Dy -st R ute N R C / \\-—N/
4, 4'-Bis-(benztviazol-2-vl)-stilben-Devivate ANy \ 4 ~
) ' Bis ; Aazo) st N \ ( /N PN
(aus 4,4’-Bis-(o-nitrosophenylazo)-stilben - ) N g
(31.1), bzw. 2, 2’-Dichlor-4, 4’-bis- \\,./\\\A\;/ — H
(o-nitrosophenylazo)-stilben (31.2) R
T 11 ITI Ay \ VT VIIT
R
321 11 84,3 2 374--376 CagH g Ng (414,45) 374-375°
R 72,2 K 12 Analvse stimmend 1]
32.2 ¢l 9.0 2 326-327 Cophl5CL N, (483,36)
R 20,8 104 12/11 C64,16 H 3,34 N 17,39

C64,34 H3,35 N17,14
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Experimenteller Teil

Allgemeines: Die Smp. (nicht korrigiert) wurden in offenen Glaskapillaren bestimmt. Die Ab-
sorptionsspektren wurden auf einem Cary-Recording-Spektrophotometer, Modell 14M, in
Dimethylformamid-Lésungen (unter Ausschluss von Licht hergestellt) aufgenommen. Fir die
Ermittlung der Massenspektren dienten Varian Massenspektrometer CH4 und CH7.

Alle Basen-katalysierten Reaktionen wurden unter Stickstoff in Dimethylformamid «zur
Synthese» von Merck ausgefiihrt; das Kaliumhydroxidpulver hatte einen Wassergchalt von etwa
109%. Als Bleicherde wurde Tonsil optimum NFF und als Aktivkohle Norit eingesetzt. Die Siulen-
chromatographie wurde mit Aluminiumoxid, Aktivitit I nach Brockmann, ausgefiihrt.

1. Styryl-Derivate (Tab. 1-27). — Mit den Herstellungsvorschriften A bis K werden typische
Beispiele gegeben.

Vorschrvift A: 4-Dimethylamino-2-methyl-4’-(p-methoxystyryl)-azobenzol (2.3): Eine Suspen-
sion von 6,33 g (0,025 Mol) 4-Dimethylamino-Z,4’-dimethyl-azobenzol (Z 2), 6,14 g (0,025 Mol)
Anil aus p-Methoxybenzaldehyd und p-Chloranilin und 6,25 g (~0,1Mol) Kaliumhydroxidpulver
in 150 ml Dimethylformamid wird unter stetigem Riithren im Verlaufe von 30 Min. auf 60° er-
warmt und einc Std. bei 60-65° gerithrt. Das anfianglich rotbraune Gemisch wird allméhlich oliv.
Nach Zugabe von 450 ml Methanol wird auf 3° gekuhlt, das ausgefallenc Produkt abgenutscht,
mit 300 ml Methanol gewaschen und getrocknet: 6,6 g (70,9% d.Th.) Verbindung 2.3 als braun-
stichig-rotes Pulver vom Smp. 179-182°. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Toluol-Athanol
7:3 (Bleicherde): 4,85 g (52,19, d.Th.) braunstichig-rote, fcine Kristalle vom Smp.191,5-192,5°.
Analytische Daten und Absorptions-Maxima: s. Tab. 2.

Vorschrift B: 4-Dimethylamino-3’-chlor-4’-(p-phenylstyrylj-azobenzol (5.4): 6,85 g (0,025 Mol)
4-Dimethylamino-3’-chlor-4’-methyl-azobenzol (Z 5}, 7,3 g des Anils aus Biphenyl-4-carbaldehyd
und p-Chloranilin und 6,25 g (~0,1 Mol) Kaliumhydroxidpulver werden in 150 ml Dimethyl-
formamid verrithrt, im Verlauf von 30 Min. auf 40° ecrwirmt und eine Std. bei 40-45° nachgeriihrt.
Aufarbeitung analog Vorschrift A: 9,3 g (84,8%,) Verbindung 5.4 als rotes Pulver vom Smp.
228-234°. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Toluol: 7,45 g (68,0%,) rubin-rote, glinzende
Nidelchen vom Smp. 243-244°. Analytische Daten und Absorptions-Maxima:s. Tab, 5.

Vorschrift C: 4-Dimethylamino-4'-(p-t-butylstyryl)-azobenzol (1.4) : 4,1 g (0,025 Mol) p-¢t-Butyl-
benzaldehyd und 3,2 g (0,025 Mol) p-Chloranilin werden in 100 ml Dimethylformamid eine Std.
bei 60-65° gerithrt und danach auf Raumtemperatur gekiithlt. Man gibt nacheinander 5,98 g
(0,025 Mol) 4-Dimethylamino-4’-methyl-azobenzol (Z 1) und 6,25 g (~0,1 Mol) Kaliumhydroxid-
pulver zu, erwdrmt im Verlaufe von 30 Min. auf 60°, rithrt noch eine Std. bei 60-65° und arbeitet
analog Vorschrift A auf: 8,0 g (83,3%) Verbindung 1.4 als oranges Pulver vom Smp. 244,5-246°.
Nach zwcimaligem Umkristallisieren aus Xylol (Bleicherde): 6,7 g (69,8%,) orange-rote, glinzende
Nidelchen vom Smp. 248--249°. Analytische Daten und Absorptions-Maxima: s, Tab. 1.

Vorschrift D: 4-Dimethylamino-4’-(p-chlorstyryl)-azobenzol (1.9): 5,98 g (0,025 Mol) 4-Dime-
thylamino-4/-methyl-azobenzol (Z1), 5,39 g (0,025 Mol) p-Chlorbenzalanilin und 12,5 g {~0,2 Mol)
Kaliumhydroxidpulver werden in 150 ml Dimethylformamid verriihrt, im Verlaufe von 30 Min. auf
90° erwarmt und eine Std. bei 90-95° nachgeriihrt. Man kiihlt das Gemisch auf Raumtemperatur
ab, tropft nacheinander 100 ml Wasser und 130 ml 10-proz. wiasserige Salzsiure zu und kithlt auf 2°.
Das ausgefallene Produkt wird abgenutscht, mit Wasser neutral gewaschen, danach mehrmals mit
insgesamt 300 ml Methanol Giberdeckt und getrocknet: 7,1 g (78,6%) Verbindung 1.9 als orange-
braunes Pulver vom Smp. 257-258°. Nach dreimaligem Umkristallisieren aus Xylol (Aktivkohle):
5,6 g (61,99,) orange, feine Blattchen vom Smp. 264,5-265,5°. Analytische Daten und Absorptions-
Maxima:s. Tab. 1.

Vorschrift E: 4-Methoxy-4'-(p-phenylstyryl)-azobenzol (10.4): 5,66 g (0,025 Mol) 4-Methoxy-
4’-methyl-azobenzol (Z 10), 6,43 g (0,025 Mol) p-Phenylbenzalanilin und 6,25 g (~0,1 Mol) Ka-
liumhydroxidpulver werden in 100 inl Dimethylformamid verrithrt, im Verlaufe von 30 Min. auf
90° crwiarmt und einc Std. bei 90-95° nachgeriithrt. ‘Aufarbeitung analog Vorschrift A: 83 g
(85,09%,) Verbindung 10.4 als gelb-oranges Pulver vom Smp. 262-270°. Nach zweimaligem Umkri-
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stallisieren aus Xylol (Bleicherde): 7,8 g (79,9%,) gelb-orange, glinzende Nadelchen und Blittchen
vom Smp. 264-265°. Analytische Daten und Absorptions-Maximum: s. Tab. 10.

Vorschrift F: 4-(p-Phenylstyryl)-azobenzol (15.4): 2,45 g (0,0125 Mol) 4-Methylazobenzol
(Z 15), 3,65 g (0,0125 Mol) des Anils aus Biphenyl-4-carbaldehyd und p-Chloranilin und 3,15 g
(~0,05 Mol} Kaliumhydroxidpulver werden in 100 ml Dimethylformamid verrithrt, im Verlaufe
von 30 Min. auf 90° erwdrmt und eine Std. bei 90-95° nachgerithrt. Aufarbeitung analog Vorschrift
A:2,5g (55,49%) Verbindung 15.4 als hellbraunes Pulver vom Smp. 256-263°. Nach zweimaligem
Umkristallisieren aus Toluol: 1,3 g (28,8%,) orange, feine Kristalle vom Smp. 260,5-263°, Analy-
tische Daten und Absorptions-Maximum:s. Tab.15.

Vorschrift G: 4,4'-Di-(p-isopropylstyryl)-azobenzol (25.4): 5,26 g (0,025 Mol) 4,4’-Dimethyl-
azobenzol (Z 25), 16,8 g (0,075 Mol) p-Isopropylbenzalanilin und 12,5 g {~0,2 Mol) Kaliumhydro-
xidpulver werden in 300 ml Dimethylformamid verriihrt, im Verlaufe von 30 Min. auf 90° erwdrmt
und eine Std. bei 90-95° nachgeriihrt. Aufarbeitung analog Vorschrift D: 9,4 g (80,09,) Verbin-
dung 25.4 als braun-rotes Pulver vom Smp. 289,5-292°. Zweimaliges Umkristallisiercn aus o-Di-
chlorbenzol (Aktivkohle) und danach aus Xylol ergibt 5,0 g (42,69%,) orange, feinc glinzende Nidel-
chen vom Smp. 268-299°. Analytische Daten und Absorptions-Maxima:s. Tab. 25.

Vorschrift H: 1-(p-Styrylphenylazo)-2-naphthol (21.1): 6,55 g (0,025 Mol) 1-(p-Tolylazo)-2-
naphthol (Z 21), 4,55 g (0,025 Mol) Benzalanilin und 5,6 g (0,05 Mol) Kalium-z-butylat werden in
100 ml Dimethylformamid verriihrt, im Verlaufe von 30 Min. auf 90° erwiarmt und cine Stunde bei
90-95° nachgerithrt. Auvfarbeitung analog Vorschrift A: 4,0 g (45,6%) Verbindung 21.1 als rot-
violettes Pulver vorn Smp. 153-155°. Nach zweimaligem Umbkristallisieren aus Toluol-Athanol
1:4 (Bleicherde): 2,75 g (31,49%) rot-violette, glinzende verfilzte Nddelchen vom Smp. 156-156,5°.
Analytische Daten und Absorptions-Maxima: s. Tab. 21.

Vorschrift | : 4,4’-Bis-[p-(3-methoxystyryl)-phenylazo]-diphenylither (26.2): 5,1 g (0,0125Mol)
4,4’-Bis-(p-tolylazo)-diphenylither (Z 26), 9,21 g (0,0375 Mol) des Anils aus m-Mcthoxybenzalde-
hyd und p-Chloranilinund 6,25 g (~0,1 Mol} Kaliumhydroxidpulver werden in 150 il Dimethylfor-
mamid nach Vorschrift A umgesetzt: 6,65g (83,1%) Verbindung 26.2 als braunstichig-oranges
Pulver vom Smp. 243-248°. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Xylo! (Bleicherde): 3,76 g
(47,1%) gelb-orange, feine Kristalle vom Smp. 255-256°. Analytische Daten und Absorptions-
Maximum: s. Tab. 26.

Vorschrift K : 4,4’-Di-{p-chlorstyryl)-azobenzol (25.2): 5,26 g (0,025 Mol) 4,4’-Dimethylazo-
benzol (Z 25), 18,75 g (0,075 Mol) des Anils aus p-Chlorbenzaldehyd und p-Chloranilin und 12,5 g
(~0,2 Mol) Kalinmhydroxidpulver werden in 150 ml Dimethylformamid verriithrt, im Verlaufe von
30 Min. auf 90° crwdrmt und eine Std. bei 90-95° nachgeriihrt. Aufarbeitung analog Vorschrift A:
6,7 g (58,8%) Verbindung 25.2 als oranges Pulver vom Smp. 297-302°. Nach zweimaligem Umbkri-
stallisicren aus o-Dichlorbenzol: 4,05 g (35,39,) orange, glinzende Bliattchen vom Smp. 318-319°,
Analytische Daten und Absorptions-Maxima: s. Tab. 25.

2. Oxydationsprodukte (Tab. 28-32). — Es werden fiir dic Oxydationsreaktionen typische
Vorschriften (L bis R) gegeben, soweit diese nicht schon bei der Darstellung der Styryl-Derivate
crwihnt sind.

Vorschyift I.: 4,4’-Bis-[ (p-dimethylamino-4-azobenzol)-azo)-bibenzyl (29.4) : 4,29 g (0,0125 Mol)
4-Dimethylamino-4’-(p-tolylazo)-azobenzol (Z 30), 2,28 g (0,0125 Mol) Benzalanilin und 3,15 g
(~0,05 Mol) Kaliumhydroxidpulver werden in 100 ml Dimethylformamid nach Vorschrift A um-
gesetzt: 4,25 g (99,3%) Verbindung 29.4 als rotstichig-braunes Pulver vom Smp. 324-326°. Nach
dreimaligem Umkristallisieren aus o-Dichlorbenzol: 1,6 g (37,59%,) rotstichig-braune, feine Kri-
stalle vom Smp. 326-327°. Analytische Daten: s. Tab. 29.

Vorschvift M- 4,4’-Bis-[(4-azobenzol)-azo]-bibenzyl (29.2): 7,51 g (0,025 Mol) 4-(p-Tolylazo)-
azobenzol (Z 29), 4,55 g (0,025 Mol) Benzalanilin und 12,5 g (~0,2 Mol) Kaliumhydroxidpulver
werden in 150 mi Dimcthylformamid verrithrt, im Verlaufe von 30 Min. auf 40° erwidrmt und eine
Std. bei 40--45" nachgerihrt. Aufarbeitung analog Vorschrift A: 5,85g (78,5%,) Verbindung 29.2 als
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oranges Pulver vom Smp. 246-249°. Nach dreimaligem Umkristallisieren aus o-Dichlorbenzol:
4,45 g (59,59%) orange, glinzende Blittchen vom Smp. 265,5-267°. Analytische Daten: s. Tab. 29.

Vorschrvift N: 2,2’-Dichlor-4,4’-bis-(p-cyanophenylazo)-stilben (30.2): 6,4 g (0,025 Mol)
4-Cyano-3’-chlor-4"-methyl-azobenzol (Z 32) und 6,25 g (~0,1 Mol) Kaliumhydroxidpulver werden
in 150 ml Dimethylformamid verrithrt, im Verlaufe von 30 Min. auf 40° erwarmt und eine Std. bei
40-45° nachgeriihrt. Aufarbeitung analog Vorschrift A: 2,6 g (41,0%,) Verbindung 30.2 als oranges
Pulver vom Smp. 311-315°. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus o-Dichlorbenzol und nach-
folgend aus Xylol: 1,26 g (19,99,) orangerote, feine Kristalle vom Smp. 321-323°. Analytische
Daten:s. Tab. 30.

Vorschyift O: 4,4’-Bis-[(4-azobenzol)-azo]-bibenzyl (29.3): 7,51 g (0,025 Mol) 4-(p-Tolylazo)-
azobenzol (Z 29) und 12,5g (~0,2 Mol) Kaliumhydroxidpulver werden in 150 ml Dimethylform-
amid nach Vorschrift N umgesetzt: 5,25 g (70,4%,) Verbindung 29.3 als oranges Pulver vom
Smp. 251-254. Nach dreimaligem Umbkristallisieren aus o-Dichlorbenzol und nachfolgend aus
Xylol: 3,75 g {50,39,) orange, glinzende Blittchen vom Smp. 265-266,5°. Analytische Daten:
s. Tab. 29.

Vorschrift P: 4,4'-Bis-(o-nitrosophenylazo}-stilben {31.1)}: 12,06 g (0,05 Mol) 2-Nitro-4'-
mecthyl-azobenzol (Z 33) und 12,5 g (~0,2Mol) Kaliumhydroxidpulver werden in 150 ml Dimethyl-
formamid 16 Std. bei 40—45° gerithrt. Aufarbeitung analog Vorschrift A: 4,0 g (35,89%) Verbindung
31.1 als braunes Pulver vom Smp. 325-330°. Nach zweimaligem Umbkristallisieren aus o-Dichlor-
benzol: 1,45 g (13,09,) gelbe, feine Kristalle vom Smp. 320-323°. Analytische Daten: s. Tab. 31.

Vorschvift Q: 4,4’-Bis-[(4-azobenzol)-azo]-bibenzyl (29.1): 6,0 g (0,02 Mol) 4-(p-Tolylazo)-
azobenzol (Z 29), 3,62 g (0,02 Mol) Benzalanilin und 10,0 g (~0,16 Mol) Kaliumhydroxidpulver
werden in 150 ml Dimethylformamid verriihrt, im Verlaufe von 30 Min. auf 90° crwirmt und eine
Std. bei 90-95° nachgeriihrt. Aufarbeitung analog Vorschrift A: 4,8 g (80,2%) Verbindung 29.1 als
brauncs Pulver vom Smp. 279-280°. Nach zweimaligem Umbkristallisieren aus o-Dichlorbenzol
(Bleicherde): 2,7 g (45,19%) braun-orange Blittchen vom Smp. 340-341°. Analytische Daten:
s. Tab. 29.

Vorschyvift R: 4,4’-Bis-(benztriazol-2-yl)-stilben (32.1): 0,45 g (0,001 Mol) 4, 4’-Bis-(o-nitroso-
phenylazo)-stilben (31.1) werden mit 50 ml Tridthylphosphit 21 Std. unter Ruhren unter Riick-
fluss erwarmt, auf 3° abgekiihlt und genutscht. Der Riickstand wird mit 250 ml Methanol gewa-
schen und getrocknet: 0,35 g (84,39%,) Verbindung 32.1 als gelbe, feine Kristalle vom Smp. 373-375°.
Nach zweimaligem Umkristallisieren aus o-Dichlorbenzol: 0,3 g (72,29,) gelbe, feine Kristalle vom
Smp. 374-376°. Analytische Daten:s. Tab. 32.

3. Zwischenprodukte Z 1-Z 36. Diese Azobenzol-Derivate wurden, soweit méglich, durch
Kupplung der diazoticrten Amine hergestellt (Vorschriften a, b). Wo dies nicht méglich war, wur-
den Nitrosoverbindungen mit den entsprechenden Aminen kondensiert (Vorschriften c, e).
4,4’-Dimethylazobenzol wurde durch Oxydation von p-Toluidin erhalten (Vorschrift d). Die
Zwischenprodukte werden nachfolgend tabellarisch wiedergegeben, die neuen Verbindungen mit
Angabe einer Herstellungsvorschrift.

Vorschrift a: 4-[Di-(n-propyl)-amino]-4’-methyl-azobenzol (Z 9):

Diazotierung: 53,6 g (0,5 Mol) p-Toluidin werden in einer 2,5 Aquivalente Salzsdure enthalten-
den wisserigen Losung mit ciner 4N Natriumnitrit-Losung bei 0-5° innerhalb von 30 Min. versetzt.
Nach weiteren 30 Min. Rithren bei 0-5° wird der Uberschuss an salpetriger Saure mit Sulfamin-
saure entfernt.

Kupplung: Zu einer 1L.osung von 88,7 g (0,5 Mol) N, N-Dipropylanilin in 21 Methanol wird im
Verlaufe von 30 Min. die Losung des Diazoniumsalzes bei 0-5° getropft. Das Gemisch wird durch
Zugabe von Natriumacetat auf pH 4-5 gehalten. Es wird, unter allmahlichem Temperaturanstieg
auf Raumtemperatur, bis zur Beendigung der Kupplung geriihrt. Dann wird der Farbstoff abge-
nutscht, mit Wasser gewaschen und getrocknet: 140 g (94,89) oranges Pulver vom Smp. 59-60°;
nach Umbkristallisieren aus Methanol, dann aus Athanol, werden 69,6°, orange-rote Spiesse vom
Smp. 60,5-61° erhalten. Analytische Daten:s. Tab.Z1.
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Tabelle Z 1 R
weest A v Nn=n N_cn,

4-Dialkylamino-4’-methyi-azobenzol- Devivate Rz \_/ _/

nach Vorschrift a dargestellt SRs Ré RS

i IT 111 v A% VI VIIT

Rt RZ R¥ R* RS

Z1 CH; CH; H H H 752 7 170-170,5 C,sH Ny (239,31) a)
52,6 S4+N 3 Analyse stimmend
z2 CH; CH; CH, H H 96,0 6 126,5-127 CieH N, {253,34) by
86,0 K 3 Analyse stimmend
Z3 CH; CH; H CH; H 83,6 7 135-136 C eH1eN; (253,34)
25,1 K 3 C75,85 H7,56 N 16,59
C75,93 H7,58 N 16,69
Z4 CH; CH; H H CH,; 85,2 4 180,5-181 CigH 19Ny (253,34) c)
44,3 B 3 Analyse stimmend
Z5 CH; CH H H Ct 955 4 167-167,5 Cy5H ¢CIN, (273,77) 165-
55,4 B 3 Analyse stimmend  166°
(18]
Z6 CH;, CH; H H OCH,; 91,5 7 108-109 CysHpN5O (269,34)
69,0 B 3 C71,34 H7,11 N 15,60
C71,42 H7,15 N15,71
Z17 CH;, CCH;H H F 71,9 6 112,5-113 C,,H,, N, (267,36) 113°
56,7 S+ B 3 Analyse stimmend [19]
Z8 C,H; C,H; H H ¢l 98,0 6 85-86 C,7H,,CIN, (301,83)
39,2 S 3 C67,65 H6,68 N13,92
C67,54 H6,61 N13,82
Z9 n-CH, n-CCcH, H H H 948 8 60,5-61 CyoHug N, (295,41)

69,6 S 2/3 C77,24 H 8,53 N 14,23
C77,08 H8,62 N 14,10

a)  Smp. 168-168,5° [12], 169° [13], 168-169° [14].
) Smp. 121° [15], 127-128° [16].
)  Smp.182-183°[17], 182-183° [18].

Vorschrifth: 1-(p-Tolylazo)-2-naphthol (Z 21):
Diazotierung . nach Vorschrift a.

Kupplung: Zu einer Losung von 72 g (0,5 Mol) f-Naphthol in 1 I Wasser und 250 g 30-proz.
wisseriger Natriumhydroxidlésung wird die Lésung des Diazoniumsalzes im Verlaufe von 11/, Std.
bei 0-5° getropft. Nach 8 Std. Rithren wird der Farbstoff abgenutscht, mit Wasser gewaschen und
feucht aus 1,51 Athanol umkristallisiert: 97,7 g (74,5%,) rot-braune Nadeln vom Smnp. 133-133,5°.
Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Athanol werden 509, rotbraune Nidelchen vom Smp.
133-134° (Lit.: Smp. {20] 134-135°, [21] 133-134°, [22] 130-132°) erhalten. Analyse stimmend.

Vorschrift c - 4-Methyl-4"-phenyl-azobenzol (Z 20): 25,4 g (0,15 Mol) p-Aminobiphenyl werden
in 100 ml Eisessig bet 45° geldst und mit einer Losung von 18,2 g (0,15 Mol) Nitrosotoluol in 100 m)
Eisessig versetzt. Nach Beendigung der exothermen Reaktion wird cine Std. bei 60-65° geriihrt,
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dann mit 300 ml Methanol versetzt, auf 3” abgekithlt und abgenutscht. Der Riickstand wird mit
500 ml Methanol gewaschen und getrocknet: 35,8 g (87,8%,) Verbindung (Z 20) als orange, glan-
zende Blittchen vom Smp. 142-143°. Zweimaliges Umkristallisieren aus Athanol ergibt 52,6%,
hellorange, glinzende Blattchen vom Smp. 142-143°. Analytischc Daten:s. Tab.Z2.

R1~/_\—N'=N—/—\—CH
Tabelle Z2 \ _/ \__/ 3
4-Methylazobenzol-Derivate nach Vorschrift ¢ dargestellt R TR? SRt
[ 1T 111 v Y% V1 VITL
R R R® R4
Z10 OCH, H H H 77,4 6 111-111,5 Cy,H,N,O (226,27) )
28,4 N 3 Analyse stimmend
711 0OC,Hy H H H 90,9 4 119,5-120 CsH,gN,0 (240,29)
80,2 B 3 C74,97 H6,71 N 11,66
C74,79 H6,72 N 11,75
Z12 OCgH, H H H 83,3 4 87-88 C,9H 4N, 0 (288,33)
68,5 B 3 C79,14 H5,59 N9,72
C78,95 H5,76 N 9,82
Z13 SCH, H H H 68,8 0 101,5-102 Cy4H (N, S (242,34)
53,7 K 3 69,39 H5,82 N11,56
C69,23 H5,80 N11,48
Z14 H CH, H H 471 3 51,5-52,5 C,,Hy,N, (210,27) by
34,8 K 2 Analyse stimmend
215 H H H H 25,5 4 68-68,5 CsH N, (196,24) )
13,6 B 1+3 Analyse stimmend
Z16 I H H H 84,2 4 104-105 C,sH, 1 FN, (214,24)
33,7 N 3 C72,88 H5,18 N 13,08
C72,60 H5,13 N13,11
7217 Cl H H H 35,4 6 152,5-153,5 C,3H,;CIN, (230,70) d)
23,6 N 3 Analyse stimmend
218 H cl H H 85,5 6 111-111,5 C,3H; CIN, (230,70)
56,6 N 3 C67,68 H4,81 N12,14
C67,62 H4,85 N12,07
Z19 H H Cl H 78,4 7 45-45,5 C,3H,;CIN, (230,70)
24,6 I< 2 C67,68 H4,81 N12,14
C67,51 H4,80 N 12,18
720 CeHy H H H 87,8 5 143-144 CigH 6N, (272,33)
52,6 B 3 C83,79 H5,92 N10,29
C83,64 H5,89 N10,43
736 H H H ¢l 771 3 75,5-76 C,3Hy;CIN, (230,70)
56,5 N 2 C67,68 H4,81 N12,14

C67,60 H4,60 N 12,03

&) Smp. 110-111°[23], 112-113° [24], 109-110° [25].

% Smp. 55° [26], 56~58° [27].

¢)  Smp. 71-72° [28], 66-67° [29], 70-71° [30], 69,5-70,5" [31}, 70-71,5° 132].
9 Smp. 1409-150° [33], 153° [34].
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Tabelle Z3
Hetewcy&lisch' substituierle oder kondensierte A zodevivate RON=N /\ CH,
nach Vorschrift ¢ dargestelit =/
1 11 11 v v Vi
722 AN TN 72,2 4 193,5-194 CioH 1N, 0 (286,32)
L | [ J ) 516 N 3+4 €79,70 H 4,93 N9,78
ST NS € 79,57 15,03 N9,96
723 AAN—— 735 3 224.225 CyyHyN,O (312,35)
I/ 533 B 1 C80,75 H 516 N8,97
N N4 C 80,60 H 526 N9,12
A //N\ _\
724 N% ... 681 6 213214 CyqHy,N; (363,41)
- _/ 531 B 10 C76,01 H4,72 N 19,27
( ! C75,78 H4,73 N 19,38
~NF

Voyschriftd: 4,4’-Dimethylazobenzol (Z 25): In eine Losung von 125 g (1,16 Mol) p-Toluidin in
200 ml Pyridin wird nach Zugabe von 12,5 g Kupfer(I)-chlorid wihrend 2 Std. Sauerstoff eingeleitct
(Ende der exothermen Reaktion). Das Gemisch wird auf 10° abgekiihlt. Das ausgefallene Produkt
wird abgenutscht, mit Pyridin, dann mit Athanol gewaschen und aus 3,51 Athanol umkristallisiert :
49,89, Verbindung Z 25 als gelb-orange Nidelchen vom Smp. 143-143,5° (Lit.: Smp. [35] 144--145°,
736] 143°, [37] 143-144°, [38] 142-143°, [39] 141-142°) erhalten. Analyse stimmend.

Vorschrift e: 4,4’-Bis-(p-tolylazo)-diphenylather (Z 26): Durch Kondensation von 1 Mol
4,4’-Diaminodiphenyldther mit zwei Mol Nitrosotoluol analog Vorschrift ¢ erhdlt man 98,09,
Verbindung Z 26 als braunstichig-gelbe I{ristalle vorm Smp. 210-211°. Nach zweimaligem Umkri-
stallisicren aus Xylol: 78,39, braunstichig-gelbe Blattchen vom Smp. 212-213°.

CyeHyoN,O (406,47)  Ber. C 76,82 H 546 N 13,799, Gef. C76,87 H 547 N 13,707

Tabelle Z 4 1{w// \\~N=N /—\ACHQ—/—_\

4-Benzylazobenzol-Devivate \:/ 7\=/ \ _/
I I1 111 v \ V1
R
zZ28 H 76,0 7 80-80,5 CpHygN, (272,33)
c 59,0 N 3 C83,79 H5,92 N 10,29

C84,01 H5,97 N 10,29

~J

727 N(CHy), 67,7 136,5-137 CayHyy Ny (315,40)
a 48,5 N 3 79,96 H6,71 N 13,32
€79,93 H6,72 N 13,22
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Tabelle Z5

ri~substituiertet 4'-(p-Tolylazo)-azobenzole R /\  NoN_ / \ _N_N /——\HCH:;
nach Vorschrift ¢ dargestellt \: / ./ N/
1 11 111 1v Y VI VIII
R
729 H 75,5 7 166-166,5 CypHyN, (300,35) 168-169°
49,0 K 3 Analyse stimmend [40]
730 N(CH,), 54,0 15 221-222 Cy1Hyy Ny (343,42)
38,6 K 10 C73,44 H6,16 N 20,39
C73,54 H6,13 N 20,21
Tabelle Z6
e . ke Nxend Ve,
Verschieden substituierte 4-Mcthylazobenzole \_/ \\* / k
nach Vorschrift ¢ dargestellt SR2 R3
1 11 111 v v VI
R1 R? R?
731 CXN H H 82,6 3 170-170,5 C4H Ny (221,25)
53,7 N 3 C75,99 H 5,01 N18,99
C76,03 H5,31 N19,08
732 CN H 1 83,4 06 132-133 C,4H,,CIN; (255,72)
58,4 N 3 C65,76 H3,94 N 16,43
C65,68 H 3,91 N16,74
733 H NO, I 83,5 7 85,5-86 CiaH, NyO, (241,24)
20,2 N+ B 3 C64,72 H4,60 N 17,42
C64,66 H4,59 N 17,59
734 H NO, Cl 79,8 6 135-136 C;3H,,CIN,0, (275,70)
61,3 N 3 C56,64 H3,66 N15,24
C 56,64 H3,83 N15,3]
235 H N, SO,CsH; 86,0 7 162,5-163 CipH 5N30,5 (381,41)
76,0 N 3 €59,83 H3,96 N11,02

€60,12 H 3,84 N 10,76

Wir danken den Herren Dres. W. Padowetz, H. Fuhver und H. Hiivzeley, sowie Frau H. Schnei-
dev und Frl. R. Menzi fiir die Elementar- und Instrumental-Analysen, welche in den mikroanalyti-
schen und physikalischen Laboratorien der CIBA-GEIGY AG durchgefithrt wurden. Der Dy.-
Gadient-ENG I-Stiftung sowic der CITBA-GEIGY G sind wir fir die Unterstiitzung dieser Arbeit
zu Dank verpflichtet.
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