
13s 

sieves and then distilled. Eu(dpm),  (Alju Zmrganic)  and pyridine (puriss. p.a., Fluka) were used 
without further purification. 
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19. Anil-Synthese 

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

von B. Weickhardt z, und A. E. Siegrist 
0rg;misch-Chcmisches Insti tut  der Univcrsitat 1‘1-eiburg (Schweiz) 

(24. X l .  71) 

4. Mitteilung’) 

Zz6sammenfasszmg. 4-Methyl-azobenzol-Derivatc ohne elektronenanziehende Substituenten 
und ohne Gruppen, die init Basen Salzc bilden, Lverden mit Anilcn aromatischer Aldehyde in 
Diniethylforinamid in Gegenwart von I<aliumhydroxicl odcr Kalium-t-butylat zu Styryl-Derivaten 
umgesetzt (Q Anil-Synthese a).  Rei Anwcscnheit von elektronenanziehenden Gruppen dagegcn wer- 
den die 4-Methyl-azobenzol-Derivate zu symmetrischen Dibenzyl- bzm. Stilben-Derivaten oxy- 
dicrt. Mit 4-Renzyl- azohenzol-Derivaten geliiigt die Anil-Synthese nur bci gleichzeitiger Anwesen- 
hcit von Elektronen-Donatoren in 4’-Stellung dcs .%zobenzols. 

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

Nach den1 Prinzip der Anil-Synthese sollte 4-Methylazobenzol (1) mit 3enzal- 
anilin (2) in Diinethylforniamid (DMF) in Gegenwart von Kaliumhydroxid zum 
4-tram-Styryl-azobenzol (3) umgesetzt werden konnen : 

/=\ c- 

3 

Die Voraussetzungen zum Gelingen dieser Synthese sind in zweifacher Weise 
gegeben. Einerseits verlangt nach Recker 131 die Umsetzung von Methylgruppen an 
aromatisclien Systemen mit aromatischen hldehyddnilen unter basischen Bedin- 

l) 
? 

3. Mittcilung siehc [I j. 
Tcil dcr Inaugural-Uisscrtation No. 677 von R. Weickhardt, Univcrsitat Prciburg, 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 ltann die zur Bildung des reaktionsfahigen Carbanions not- 
wendige Aktivierung auch dann erfolgen, wenn zur Verteilung der Ladung ein reso- 
nanzfahiges System vorliegt [l]. Diese Voraussetzung wird durch das Azobenzol 
erfullt. 

1. Anil-Synthese. - Die w e g n  ihres breiten Anwendungsgebietes als Anil-Syn- 
thes- bezeichnete Reaktion LZ] l a s t  sich, ohne die Mitwirkung des Losungsmittels 
zu beriicksichtigen, wie folgt formulieren : 

d 

I1 
H,C,-NH 

A\r-CH,--CH--hr’ + BH 
I ] @  

H,C6-NI 

L 

V I  

Xr-CH,-CH-Xr’ + Be 
I 

H,C,-NH 

Ar--CH=CH--Ar’ + [C,H,-EH]’ + RH 

V 

.jr-CH=CH-Ar’ + C,H,-NH, + Ro 
Als Basen kommen Kaliumhydroxid oder Kalium-t-butylat (KtB) in Frage. Eine 

wesentliche, wenn auch noch ungeklarte Roue spielt indessen auch Dimethylformamid 
(DMF) als Losungsmittel. 

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

I. 1. A nil-Synthesen %it erwartetem IieaktionsverLaz4f. In der vorliegendeu Arbeit 
wurden die mit 2 1 bis 2 26 bezeichneten 4-Methylazobenzol-Derivate der Tab. I zu 
den entsprechenden Styrylverbindungen unigesetzt. 

Die Anil-Synthese ergibt gute Ausbeuten in all jenen Fallen, in denen sicli in 
4’-Stellung des 4-Methylazobenzols ein n-Elektronendonator als Substituent befindet. 

Im einzelnen wurden die methylsubstituierten Azobenzolderivate mit den Anilen 
bzw. den $-Chloranilen folgender Aldehyde umgesetzt : Benzaldehyd, 6-Chlor-, fi- 
Methoxy-benzaldehyd und Biphenyl-4-carbaldehyd. Mit 4-Dimethylamino-4’-methyl- 
azobenzol wurde die Anil-Synthese auch mit den $-Chloranilen einer Reihe weiterer 
Aldehyde ausgefuhrt. Die erhaltenen Styrylderivate sind in den Tabellen 3 -21 auf- 
gefiihrt. 

Bei hohermolekularen 4-Methylazobenzolen werden, besonders mit $-Phenyl- 
benzalanilin, sehr schwerlosliche Produkte erhalten. Aus diesen konnten durch Uni- 
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Tabelle I. Ausgangsverbindungen Z 7-2 26 

Z 1 0  OCH, H H 
Z l l  OC,H, H H 

R l - n - N = N - - r \ - C H ,  2 1 2  OC,H, H H I-! L! Z 1 3  SCH, H H 
Z l I  H C'H, H 
215 H H H  

R2' \K3 

Grundformel Nr . R1 R2 R3 R4 

z 1  CH, H H H 
z 2  CH, CH, H H 
2 3  CH, H CH, H 

N - L 4 - N = N < T - c H ,  2 5  CH, H H C1 
2 6  CH, H H OCH, 
2 7  C,H, H H H 
2 8  C,H, H H C1 
z9 n-C,H, H H H 

R1\ /=\ 2 4  CH, H H CH, 

L! 
\R2 R3 \R4 

R1' 

216 F H H 
2 1 7  C1 H H 
Z 1 8  H C1 H 
Z 1 9  H H C1 
2 2 0  C,H, H H 

Weitere Ausgangsvcrbindungcn 

H3C-(, ~N=~-~>d=='-N=N-('-c~3 L! Z 26 

kristallisieren keine analysenreine Verbindungen gewonnen werden. Es wurden des- 
halb in den Aldehydteil loslichmachende Substituenten eingefiihrt. Dies geschah 
unter Venvendung der Anile von P-Isopropyl- und m-Methoxy-benzaldehyd (Tabellen 

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

Der Beweis fur die Stellung der verbliebenen Methylgruppen wurde bei Styryl- 
methyl-azobenzo1LDerivaten der Tab. I1 durch NMR.-Spektroskopie erbracht. 

22-26). 
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Tabelle 11. Chernische Verschiebung (ppm hezogen auf Tetramethylsilan) der Methylprotonen der 
Styvyl-methyl-azobenzol-Dertvate 

Verbindung Chemische Verschiebung 
(C-CH,) 

Die mittels eines 220-MHz-Gerates 7 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  N 17 Hz) wurde die zusatz- 
liche Information erhalten, dass sie trans-standig zueinander angeordnet sind. Dies 
bestatigt ein weiteres Mal, dass bei der Anil-Synthese die thermodynamisch stabileren 
trans-Styrylverbindungen gebildet werden. 

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

In der Tabelle I11 sind die untersuchten 4-Styrylazobenzole ohne Dialkylamino- 
gruppe nach steigender Wellenlange des Absorptions-Maximums (A,,, in nm) auf- 
gefuhrt. Die kurzestwellige Absorption wird mit 4-Styrylazobenzol (Amax = 376 nm), 
die langstwellige mit 4-(~-Methoxystyryl)-4’-methplthio-azobenzol (A,,, = 409 nm) 
erreicht. 

Tabelle IV enthalt die entsprechenden Angaben betr. die 4-Styryl-4’-dialkyl- 
amino-azobenzole. Die kurzestwellige Absorption wird hier bei 4-Styryl-4’-dimethyl- 
amino-azobenzol (A,,, = 444 nm), die langstwellige bei 3-Chlor-4-(P-phenylstyryl)- 
4’-diathylamino-azobenzol (A,,, = 481 nm) gefunden. Diese zweite Gruppe unter- 
scheidet sich von der ersten einmal durch die bedeutend langerwellige Absorption 
und andererseits durch den geringeren Einfluss der p-Methoxy-Gruppe des Styryl- 
Restes gegenuber der p-Phenyl-Gruppe. 

,) An dieser Stelle mochten wir Herrn Prof. Dr. R. E m s t ,  ETH Zurich, unsern besten Dank fur 
die Aufnahme der NMR.-Spektren aussprechen. 
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Eine noch langerwellige Absorption weisen die dargestellten 1-[(p-Styrylpheny1)- 
azol-2-naphthol-Derivate auf, deren Absorptions-Maxima zwischen 498 und 503 nm 
liegen (5iehe 1.3. I .  und Tab. 21). 

/-\-N=N 1-1 
Tabclle 111 

K1- 
Emfluas der  Substi t is~nte?z H1, Rz und R3 uuf 
dze Elektronen Aizrrgung ( A l a ,  in nm) K2,' \R3 

R1 R2 R3 x =  

H 
H 

CI 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 

CH, 

H 
11 
€ I  
H 
H 
H 
H 
H 
c1 
H 
H 

376 
377 
378 
383 
384 
384 
385 
386 
386 
390 
398 

374 
378 
376 
3x7 
382 
383 
387 
384 
384 
392 
401 

386 
386 
387 
393 
392 
395 
393 
394 
396 
398 
405 

390 
394 
391 
403 
400 
397 
395 
395 
406 
404 
409 

II  Cl OCH, C,H5 
~~ 

CH, H t l  
CH, H H 
CH, 1-€ c H , 
CH.3 H H 
C,H, H I I  

N-C,H, H H 
c 1% H H 
CzH, H H 

CH, C€13 H 

CH, 444 
H 445 
H 447 
II  453 
OCII, 450 
H 464 
H 466 
c1 466 
C1 478 

445 
448 
445 
4.54 
462 
464 
469 
470 
475 

447 
449 
450 
468 
465 
465 
468 
47 0 
480 

448 
453 
450 
470 
466 
468 
472 
472 
481 

1.3. Spezialjalle. - 1.3.1. Substrate mit phenolischer OH-Gruppe. Bisher hatte die 
Anil-Synthese bei Substraten, die mit den verwendeten Basen Salze bilden, versagt 
[a]. Uiiiso iiberraschender war es, dass l-($-Tolylazo)-2-naplithol in Gegenwart von 
Kaliuni-t-butylat oder Kaliumhydroxid zu den entspreclienden Styrylderivaten um- 
gesetzt werden konnte (Tabelle 21). 
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Da dies aber weder beim l-(~-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 unterdruckt 
wird, falls diese nicht am gleichen Kern wie die Methylgruppe sitzt und zusatzlich 
noch in eine Wasserstoffbruckenbindung einbezogen ist. 

1.3.2. Austausch von Chlor gegen Waserstoff. Bei der Reaktion von 3-Chlor-4- 
methyl-azobenzol (2 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. 

A 
\ /  
/ \  

Diese Verbindung wurde schon fruher, ausgehend von 4-Methylazobenzol (s. 
Tab. 15) erhalten; der Smp. von 260,5-263" und die ubereinstimmenden Massen- 
spektren bewiesen die Identitat. 

Als weiteres Beispiel fur 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 4045" das 
halogenhaltige Produkt in guter Ausbeute dargestellt werden kann (s. Tab. 5). 

1.3.3. Reaktionsverwzogen 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. 

Zunachst 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 zugehorigen 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 (2 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-Ion 
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M @  540 und den Fragmenten (in Klammern die versuchsweise Zurodnung) mle: 435 
( M @  - 'N,C,H,), 105 (N,C,H,@), 91 (NC,H,@) und 77 (C,H,@). 

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

2. Oxydationsprozesse. - Bei der Unisetzung von aromatischen Aldehydanilen 
mit 4-Methylazobenzol-Derivaten, die mit elektronen-anziehenden Gruppen substi- 
tuiert sind, unterbleibt die Anil-Synthese in Dimethylformamid in Gegenwart von 
Kaliumhydroxid 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 
festgesteIlt. 

Tabelle V. 4-Methylnzobenzol-Derzvate, dae oxydaert werden 

Grundformel Nr. R1 R2 R3 

Z 31 CN H H 
Z 32 CN H c1 
z 33 H NO, H 

H NO, C1 z 34 
/7 

'R3 z 35 H NO, SO,C,H, 
R'u-N=N- 

'R2 
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2.1. Oxydation zum Bibenzyl-Derzvat. Im Fall des 4-(p-Tolylazo)-azobenzols ging 
die Oxydation nur bis Zuni Bibenzylderivat (s. Tabelle 29) : 

Die Struktur des Oxydationsproduktes wird gestiitzt durch die Elementaranalyse 
(s. Tab. 29) und das Massenspektrum mit dem Molekel-Ion M e  598 und der Basis- 
spitze mje: 299 (Moj2) .  

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

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

Die Struktur obiger Verbindung ist gesichert durch die Elementaranalyse (s. Tab. 30) 
und das Massenspektrum mit dem Molekel-Ion M e  438 und den Fragmenten 
(in Klammern die versuchsweise Zuordnung) mje: 412 ( M @  - CN), 308 ( M e  - 
'N,C,H,CN), 178 ( M e  - 2 'N2C,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 kon- 
nen. Doch finden die hier erwahnten Oxydationsprozesse auch in Abwesenheit von 
Aldehydanil und Luft (Arbeiten unter Stickstoffatmosphare) statt. In diesem Fall 
wirkt wohl das Azobenzol als Oxydationsmittel. 

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 

DMF 
+ 2 ( 3 - N = N  J=\ L[-CH3 ~ 

'NO, 

+ ZH,O 

'NO ON' 

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-Ion 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 Triathyl- 
phosphit nach Cadogan [6] zum 4,4’-Bis-(benztriazol-2-yl)-stilben umsetzen (s. Tab. 32). 

+ 2 (C,H,O),€’ ___+ 

‘NO ON’ 

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

3. Tabellarische ubersicht der dargestellten Verbindungen 

In  den Tabellen 1 bis 32 und Z 1 bis Z 6 bedeuten : 

Spalte I 

Spalte I1 
Spalte I11 

Spalte IV 

Spalte V 

Spalte VI 

Spaltc VII 

Spalte VIII 

ohere Zeile Formel-Nummer 
untere Zeile : Darstellungs-Vorschrift 
Strulcturelemen te 
obere Zeile : 
untere Zeile : Ausbeute an analysenreiner Verbindung in yo 
obere Zeile : Farbe : 

Roh-Ausbeute in % 

1 hellgelb 
2 gelb 
3 braunstichig-gelb 
4 gelb-orange 
5 hellorange 
6 orange 
7 hraun-orange 
8 orange-rot 

B Blattchen 
K feine Kristalle 
Sxnp. (unkorr.) in “C 

untere Zeile : Kristallform : 

obere Zeile: 

9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 

N 
S 

scharlach-rot 
rot 
blaustichig-rot 
braunstichig-rot 
rubin-rot 
rot-violett 
rotstichig-braun 

Nadelchen 
Spiesse 

untere Zeile : Umkristallisationsmedium, in Klammern Losungsmittelfur die Saulen- 
chromatographie : 
1 Wasser 7 Tetrachlorathylen 
2 Methanol 8 Hexan 
3 Athanol 9 Cyclohexan 
4 Dioxan 10 Toluol 

6 Chloroform 12 o-Dichlorbenzol 
5 Dimethylformamid 11 Xylol 

Summenformel, Molekulargewicht und (fur neue Verbindungen) Analysendaten 
obere Zeile: berechnet ; untere Zeile: gefunden 
Absorptions-Maxima (in DMF) : 
links: Amax in nm; rechts : mol. Extinktion 
Litel-atur-Smp. oder Hinweise darauf. 
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Tabellc 1 

4-Dzmethylanzino-4'- slyryl-azobenzol- Derivate 
(aus 4-Dimethylamino-4'-methyl-azobenzol 
(Z l)-KOH) H3C' \==/ /==/- \H 

I II I l l  IV v VI  VII  VIII  

C-R 
H\ 

H3C\ N- / - L N = N d \ \  cv 

R 
1 & . 1 0 - 4  

1.1 
D 

1.2 
A 

1.3 
D 

1.4 
C 

1.5 
C 

1.6 
D 

1.7 
B 

1.8 
A 

1.9 
D 

1.10 
B 

1.11 
B 

1.12 
A 

C6H5 

m-C6H,CH, 

@-C6H4CH (CH3)2 

P-c6H4c (CH3) 3 

2,4-C6H3(C2H5)2 

P-C6H4 C6H5 

o-C,H,Cl 

9%-C,H,CI 

@-C,H,Cl 

2,4-C6H3C1, 

3,4-C6H3C1, 

o-C,H40CH3 

81,5 8 
58.0 I( 

85,8 6 
54,l K 

75,O 8 
41,3 K 

83,3 8 
G9,8 N 

36,5 6 
27,2 K 

92,9 8 
74,O K 

74,4 8 
66.2 B 

72,8 6 
63,4 B 

78.6 6 
G1,9 B 

51.5 8 

246,5-247,5 
11 

199-1 99,5 
3+10 

238,5-240 
11 

2 4 8 - 2 4 9 
11 

141-141,5 
3 

293-294 
12 

180-180,5 
3+10 

196,5-197 
3 +  10 

264,5-265,s 
11 

194-1 94,s 

C&z1N3 (327841) 
Analyse stimmend 

C,,H,,N3 (341844) 
C 80,90 H 6,79 N 12,31 
C80.81 H6,87 N12,25 

C,&,,N3 (369,49) 
C81,28 H7,37 N11,37 
C81,37 H 7,40 N 11,62 

C26HzgN3 (383,52) 
C81,42 H7,GZ N10.96 
C81,65 H7,72 N10,94 

C,,HzgN3 (383,52) 
C 81,42 H 7'62 N 10,96 
C 81,31 H 7,62 N 10,76 

C,,HZ5N3 (403,50) 
C 83,34 H 6,25 N 10,41 
C 83,04 H 6,41 N 10,38 

C,,H,,ClN, (361 3 8 )  
C73,02 H5,57 N11.61 
C 73,22 H 5,63 N 11,42 

C,,H,,ClN, (361,88) 
C 73,02 H 5,57 N 11,61 
C72,67 H 5,64 N 11,67 

C,,H,,ClN, (361,88) 
C 73,02 H 5.57 N 11,61 
C73,28 H 5,61 N 11,64 

C,p,HigC1,N3 (396,32) 

334 1,50 205" 
445 4,20 [7] 

335 1,66 
447 4.20 

336 1,50 
446 4,35 

336 1,64 
447 4,20 

333 1,30 
445 3,98 

345 2,20 
453 4,80 

330 1.80 
450 3.90 

335 2.10 
449 3,80 

336 1,65 
448 4,05 

333 1.94 
38,l B + N  3+10 C66,67 H4,83 N10,60 455 3,70 

C 66,73 H 4,87 N 10,89 

30,8 6 235-236 C22HlgCl,N3 (396,32) 336 2,08 
21,l B 10 C66,67 H4,83 N10,GO 450 3,90 

C 66,69 H 4,81 N 10,54 

78,7 8 188-188,5 C,,H,,N,O (357,44) 336 1,28 
49,5 N + B  11 C77,28 H6,49 N11.76 448 4,20 

C 77,30 H 6,61 N 11,73 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 

I I1 
R 

I11 IV v VI VT I 

,I & .  10-4 

1.13 
A 

m-C,H,OCH, 75,3 8 144-144,s CZ,H2,N,0 (357,44) 
52,s K 3 + 1 0  C 77,223 H 6,49 N 11,76 

C77,55 H6 ,60  N12,00 

330 
449 

1,62 
4,34 

P-C,H,OCH, 83,2 8 
61,8 N 

248-249 
11 

1.14 
D 

335 
449 

1,25 
4.60 

1.15 
A 

p-C,H,OC,H, 94,6 11 
86,6 N 

241-242 
10 

337 
450 

1,45 
4.70 

1.16 
E 

P-C,H,OC,H, 74,5 7 
58,3 B 

187,S-188 
10 

335 
449 

2,10 
3,60 

1.17 
A 

2,3-C6H3(OCH,), 83,6 6 
64,9 N 

172-172,5 
3 + 1 1  

332 
448 

1,64 
4,06 

1.18 
A 

2,4-C6H,(OOH,), 90.8 9 
68,1 B 

190,5-191 
3 +  10 

341 
457 

1,14 
4,62 

1.19 
A 

2,5-C,H,(OCH3), 88,7 8 
69.1 N 

187,s 
3cll 

319 
452 

1,20 
4.36 

1.20 
A 

3,4-C6H,(OOH,), 93,8 8 212-213 
86,6 K 3 + 1 0  

337 
453 

1,25 
4.40 

3,5-C,H,(OCH3), 77,3 8 146-146,5 
48,s N + R  3 + 1 0  

333 
445 

1,74 
3,76 

1.21 
A 

1.22 
C 

2,3,4-C6H2(OCH,), 82,7 12  230,5-231,5 
71.2 B + N  11 

335 
450 

1,32 
3,78 

1.23 
C 

2,4, S-C,H,(OCH,), 60,6 11 203-204 
34,6 B 11 

309 
463 

0'82 
4,68 

1.24 
E 

3,4,5-C,HZ(OCH,), 76.0 8 214-215 
48,6 B 3 +  10 

3 34 
451 

1,45 
4.30 

74,3 8 243-244 C,,H,,N,O, (371,42) 
[)/"\cH2 54.9 K 3+4 /11  C74,37 H5 ,70  N11,31 

- \/\o/ C74,19 H5 ,53  N11,36 

1,10 
4.60 

1.25 
D 

346 
452 
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Tabelle 1 (Schluss) 

149 

~ 

I11 I V  v VI  VII 

1.26 
A 

13 307-308 
N 12/11 

C,,H,,N4 (370,48) 
C77,80 H7,07 N15,12 
C77,68 H6,87 N14,98 

C&,0N4  (398,53) 
C 78,35 H 7,59 N 14,OG 
C 78,47 H 7,56 N 13,96 

CZsH,,N, (377,47) 
C82,72 H 6 J 4  N11,13 
C82,67 H6,22 N11,30 

C,,H,,N, (377947) 
C 82,72 H 6,14 N 11,13 
C82,75 H6,15 N11,35 

302 
474 

1,40 
4.90 

1.27 
F 

11 262-263 
K 11 

321 
480 

1,15 
5,65 

1.28 
n 

NaphthylL(1) 83,O 
29,8 

8 179-180 
B + N  11 

336 
450 

1 2 0  
4,35 

1.29 
D 

Naphthyl- (2) 83,O 
64,9 

8 259-260 
K I1 

341 
451 

1,90 
4,65 

1,15 
4.35 

1.30 
F 

cc-Thienyl 68,7 
45,2 

15 241,5-243 
B 3 + 4  

C,,H,,N,S (333,46) 
C 72,04 H 5.74 N 12.60 
C 71,90 H 5,85 N 12,66 

344 
455 

Tabelle 2 
4-Dinzethylanzino-2-methyl-4’- H \ C n  R 
styryl-azobenzol-Derivate H3C\N f i - N = N  n - c ”  \====/- 

H,C’ To/ \H 
I faus 4-l)imethylamino-2,4’-dimethyl- 

azobenzol (2 2)-I<OH) CH, 

I I1 I11 I V  v VI VII 
R 

a & .  10-3 

2.1 H 
A 

74,l 11 164,s-165,5 CZ3H2,N3 (341,44) 334 1,52 
6,5 N 3 (7) C 80,90 H 6,79 N 12,31 453 3,96 

C80,89 H6,88 N12,24 

30,4 1 2  171,5-172,5 C,,H,,CIN, (375,91) 338 1,72 
5.9 N 3+10 (7) C73,49 H5,90 N11,18 454 3,80 

C 73,52 H 5,99 N 11,lO 

2.2 c1 
.4 

2.3 OCH, 70,9 12 191,5-192,s C,,N,,N,O (371,46) 340 1,48 
A 52, l  K 3+10 C77,GO H6,78 N11,31 468 3,98 

C77,78 H6,81 N11,16 

2.4 C,H, 96,7 7 228,5-229,5 Cs9H2,N3 (417,53) 346 2,32 
A 52,7 K 10 C83.42 H6,52 N10,06 470 4,60 

C83,49 H6,59 N 9,95 
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Tabelle 3 

HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 55, Fasc. 1 (1972) - Nr. 19 

H 
4-Dimethylamino-2’-methyl-4‘-styvyl- H C  ‘c b - 3 - R  
azobmsal-Derivate \N n - N = N - n  Cy 7=/ 
(am 4-Dimethylamino-Z’, 4’-dimethyl- H,C/ \=/ \+- \H 
azohenzol (Z 3)-KOH) CH, 

I I1 
R 

I11 I V  v VI VI I 

a 8.10-4 

3.1 
A 

3.2 
A 

3.3 
A 

3.4 
A 

H 

c1 

65,3 10 
17,7 N 

53,7 13 
25,O K 

OCH, 64,5 11 
45,l N 

C,H, 81,3 11 
52,3 N 

170-170,5 
3 

196,5-197,5 
3+10 

205,s-206,5 
3 +  l o p 0  

21 8-219,5 
10 

C,,H,,N, (341,44) 
C 80,90 H 6,79 N 12,31 
C80,85 H7,03 N12,56 

C,,H,,ClN, (375,91) 
C 73,49 H 5.90 N 11,18 
C73,77 H 6 , U  N11,14 

C,,II,,N,O (371,46) 
C 77,60 H 6,78 N 11,31 
C 77,89 H 6,81 N 11,28 

C,&,N, (417,53) 
C 83,42 H 6,52 N 10,06 
C83,43 H6,56 N10,03 

330 
447 

335 
445 

335 
450 

344 
450 

1,74 
3,84 

2,34 
3.54 

1,518 
4,05 

2,25 
4,05 

Tabelle 4 

4-Dzmethylamino-3’-methyl-4‘-styvyl- C- 

azobenzol(2 4)-KOH) CH, 

azobenzol-Devavate 
(aus 4-Dimethylamino-3: 4’-dimethyl- 

I I1 I11 IV v VI VII 
R 

,I &.10-4 

4.1 H 
A 

4.2 CI 
A 

70,O 9 154-155 C,,Hz3N, (341,44) 324 1,50 
17,7 N 3 C 80,90 H 6,79 N 12,31 444 3,96 

C 81,26 H 6,80 N 12,03 

60,7 9 206-207 C,,H,,ClN, (375,91) 330 1,72 
22,3 N 9/3+10 C73,49 H5,90 N11,18 445 4,40 

C 73,64 H 5,99 N 11,24 

4.3 OCH, 76,2 11 189-189,5 C24H2,N30 (371,46) 334 1,10 
A 57,O S 3+10 C 77,60 H 6,78 N 11,31 447 4,30 

C 77,84 H 6,85 N 11,19 

4.4 C,H, 78,8 11 223-224 C2,HZ7N3 (417,53) 338 2,15 
i\ 56,8 K 10 C83,42 H6,52 N10,06 448 4,50 

C83,23 H6,41 N10,18 
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Tabelle 5 

4-Dimethylamino-3‘-chlor-4‘-styryl- C- 
azobenzol- Derivate H3C\N 

(aus 4-Dimethylamino-3’-chlor-4’-methyl- 
azobenzol (Z 5)-KOH) C1 

I I1 
R 

I11 IV v VI VII  

I, & .  10-4 

5.1 
A 

5.2 
A 

5.3 
A 

5.4 
A 

H 

C1 

62,O 11 
12,7 B 

66,7 8 
46,6 N 

OCH, 66,2 11 
50,O N 

84,8 13 
68,O N 

174,5-175,5 
10 

197,5-198 
10 

201-202 
10 

243-244 
10 

C,,H,,ClN, (361,88) 
C73.02 H5,57 N11,61 
C73, l l  H5,67 N11,61 

C,,H,,C1,N3 ( 3 9 6 3 )  
C66,67 H 4,83 N 10.60 
C66,77 H4,85 N10,87 

C,,H,,ClN,O (391,90) 
C 70,49 H 5,66 N 10.72 
C 70,70 H 5,57 N 10,52 

C,,H,,ClN, (437,97) 
C76,79 H5,52 N9,59 
C 76,88 H 5,43 N 9,49 

326 
466 

332 
470 

335 
470 

342 
472 

1,55 
3,65 

1,86 
3,44 

1,50 
4 3  

2,30 
4,60 

Tabelle 6 

4-Dimethylamino-3’-netho~y-4’-styryl- 

(aus 4-Dimethylamino-3’-methoxy-4’- 
methyl-azobenzol (2 6)-KOH) OCH, 

azobenzol-Deriuate H 3 C \ N - p  N=N 
H,C’ - -/- l-/ \H 

I 

6.1 H 
A 

6.2 C1 
A 

52,6 11 154,5-155 C,,H,,N,O (357,44) 321 1,30 
32,4 K 3 C77,28 H6,49 N11,76 459 4 2 0  

C77,17 H6,50 N11,89 

87,3 9 186,551 87 C,,H,,ClN,O (391,90) 324 1,54 
64,3 S 3+10 C 70,49 H 5.66 N 10,72 462 4,14 

C 70,75 H 5,75 N 10,67 

6.3 OCH, 85,5 11 194-194,s C,,H,,N,O, (387,46) 326 1,20 
A 53,6 K 3+10 C74,39 H6,50 N10,85 465 4,30 

C 74,45 H 6,42 N 10,95 

6.4 C6H, 83,4 11 224,5-225,5 C,,H,,N,O (433,53) 333 2,oo 
A 67,l K 10 C80,34 H6,28 N9,69 466 4,60 

C80,30 H6,27 N9,78 
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Tabelle 7 
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4-Dzathylumzlzo-4‘-styr~11-nzobenaol- H - 
Derzvate 

(am 4-Diathylamino-4’-mcthyl-azobenzol N- 
(2 7)-IiOH) 

1 I1 
R 

111 IV v v I VI I 

7.1 
I) 

7.2 
x 

7.3 
L> 

7 4  
u 

H 

c1 

79,6 9 201-202 
59 , l  S 11 

86,6 8 222,55223 
52,6 N + S  11 

OCH, 85,5 12 212-213 
72,5 N 11 

C,”, 94,4 9 288-289 
82,4 N 12 

C24H25N, (355846) 
C 81.09 H 7,09 N 11,82 
C81,08 H7 ,03  N12,05 

C,,H,,ClN, (389,93) 
C73,93 H 6 , 2 0  N10,78 
C 73,98 H 6,22 N 10,71 

C,,H,,N,O (385,49) 
C 77,89 H 7,06 N 10,90 
C 78,18 H 7,28 N 11,03 

C,oH,$J, (431,56) 
C83,49 H6,77 N9,74 
C 83,20 H 6,95 N 9,67 

337 2.00 
464 3,80 

337 2,45 
464 4.40 

339 1,70 
465 4,25 

347 2,55 
468 4,60 

Tabelle 8 

4-Dzuthylamin0-3’-chlor-~-styryl- 
azobenzol- Derivate 
(am 4-Uiathylamino-3’-chlor-4-mcthyl- HsC,’ L( ‘H 

H\c F i - R  
H&\ N-I-\--N=N-I--Cy \=/ 

azobenzol (2 8)-I<OHI Ci 

1 I1 
R 

111 I V  v v I 

8.1 
A 

8.2 
A 

8.3 
B 

8.4 
B 

H 

C1 

6 1 3  9 
10.3 N 

50,9 8 
15.1 H 

OCH, 71,4 13  
48,7 N 

C,% 82,8 13 
58,4 B 

129-129,5 C,,H,,CIN, (389,93) 
3 C73,93 H 6.20 N 10,78 

C73,69 H6,01 N10,73 

166,5-167,5 C,,H,,CI,N, (424,3 8) 
3+10  (7) C67,93 H 5,46 N9,90 

C 68,41 H 5,57 N 9,85 

161-162 C,5H,,C1N,0 (419,96) 
3+10  C71.50 H6.24 N10,01 

C71,37 H6 ,19  N 9,96 

196-197 C,,H,,CIN, (466.03) 
10 C77,32 H6,06 h’9,02 

C77,46 H6 ,20  N8,88 

324 1,70 
478 4,20 

332 1,88 
475 3,84 

338 1,45 
480 4.80 

342 2,70 
481 4,05 
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Tabelle 9 

4-Da- (n-propyl) -amino-4'-styryl- 
azobenzol-Devzvate H 

(Z 9)-KOH) H,C-CH,-CH,/ \=/ \=/- \H 

(aus 4-[Di-(n-propyl)-amino]- H~C-CH,--CH, \C j 7 - R  
4'-methpl-azobenzol A\j+r?LN=N-K-l\  c v  I,/ 

1 I1 
R 

I11 IV V V I  VII 

9.1 
A 

H 67,7 6 
57.4 K 

120,5-121 
3 

CZ&L&3 (383j-52) 
C 81,42 H 7,62 N 10,96 
C 81,54 H 7,73 N 10,93 

C,,H,,CIN, (418,99) 
C74,53 H6,98 N10,03 
C 74,68 H 6,78 N 10,03 

C,7H3iN80 (4l38-54) 
C 78,41 H 756 N 10,16 
C 78,42 H 7,58 N 10.14 

C3zH33N3 (459,61) 
C 83,62 H 7,24 N 9,14 
C83,85 H7,37 N9,11 

337 
466 

1.78 
4.58 

c1 80,6 6 
56,X K 

209-210 
3+10 

9.2 
h 

339 
469 

2.06 
4,60 

9.3 
A 

OCH, 95,O 8 
7 9 3  K 

167-168 
3+ 10 

338 
468 

1,52 
4,58 

9.4 
A 

C,H, 89,2 6 
76,5 K 

199-200 
10 

347 
472 

2,52 
5,18 

Tabelle 10 

4-ll.3ethoxy-4'-styryl-azobenzol-Derivate C- 

(Z 10)-I<OtI) 
(aus 4-Methoxy-4'-methyl-azobenzol 

I I1 
R 

I11 I V  v VI VII  

i & . l o 4  

10.1 
E 

H 71,2 4 204-205 
64.5 N 11 

C,,H,,N,O (31% 37) 386 4,10 
C 80,23 H 5,77 N 8,91 
C 80,16 H 5,80 N 8,64 

C,,H,,ClN,O (348.84) 348 4 3 5  
C72,31 H4,91 N8,03 
C 72,32 H 4,89 N 8,24 

C,,H,,N,O, (344,40) 395 3,60 
C 76,72 H 5,85 NX,13 
C 76,63 H 5,89 N 8,07 

C,,H,,N,O (390,46) 394 5,10 
C 83,05 H 5,68 N7,18 
C83,12 H 5,72 N7,23 

10.2 
.\ 

c1 86,3 4 258-259 
67,X H 11 

10.3 
E 

OCH, 79,O 4 248-249 
72,O K 11 

10.4 
E 

C,H, 85,O 4 264-265 
79,9 N + B  11 
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Tabelle 11 
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4-A'thoxy-4'-styryl-azobenzol-Derivate C- 
(aus 4-Athoxy-4'-methyl-azobenzol H5CzO- m N=N- 
(Z 11)-KOH) \=/- \H 

I I1 
R 

I11 IV v VI VII  

I & .  10-4 

11.1 
A 

11.2 
A 

11.3 
A 

11.4 
A 

H 

c1 

80,4 6 
69,6 B 

85,9 4 
75,8 B 

OCH, 94,5 6 
89,4 B 

C&5 93,5 4 
91,6 B 

188,5-189 
11 

248-249 
11 

2 30-2 3 1 
11 

269-270 
11 

C2,HzONZO (328240) 385 4,65 
C 80,46 H 6,14 N 8,53 
C80,50 H6,13 N8,64 

C,,HIgCIN,O (362,87) 387 4.72 
C 72,82 H 5,28 N 7,72 
C 72,60 H 5,32 N 7,85 

CZ,H,zNzOz (358,42) 395 3,55 
C 77,07 H 6,19 N7,82 
C 76,81 H 6,11 N7,97 

CzsH24Nz0 (404,49) 393 5.00 
C 83,14 H 5,98 N 6,93 
C82,88 H 5,68 N7,08 

Tabelle 12 

(aus 4-Phenoxy-4'-methyl-azobenzol 0-m 
(Z 12)-I<OH) \=/- \=/N=N-\=/ \H 

4- Phenoxy-4'-styryl-azobenzol-Derivate C- 

I I1 I11 I V  V VI VII 
R 

I F.10-4 

12.1 H 
A 

12.2 c1 
A 

81,4 6 203-204 Cz6HZ,NzO (376,44) 384 3,46 
66,s B 10 C 82,95 H 5,36 N 7,44 

C 82,68 H 5,43 N 7,72 

78,7 6 225-226 C,,H,,ClN,O (410.90) 383 4,85 
46,6 K 10 C76,OO H4,66 N6,82 

C76,Ol H 4,71 N6,80 

12.3 OCH, 85,6 6 226-227 Cz7HzzNz0 (406,46) 397 4,26 
A 51,1 B + N  10 C 79,78 H 5,46 hT6,89 

C 79,95 H 5,62 N 6,95 

12.4 C,H, 82,4 6 262-263 C3,HZ4NzO (452,53) 395 3,88 
A 40,7 B 11 C84,93 H 5,35 N6,19 

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

4-Nethylthzo-4-sty~yl-azobenzol-Derivate H\ C- r\ R 
\-N=N n - c ”  L/- H3cs0 L/ ‘H (aus 4-Methylthio-4’-methyl-azobenzol 

(Z 13)-KOH) 

I I1 111 I V  v VI VII 
R a & .  10-4 

13.1 H 
A 

13.2 C1 
A 

58,5 5 219-220 CZ1H1,N,S (330,45) 398 4,65 
37,s K 11 C 76,33 H 5,49 N 8,48 

C 76,59 H 5,67 N 8,43 

67,9 4 266-267 C,,H,,ClN,S (364,90) 401 4.60 
54,8 K 11 C 69,12 H 4,70 N 7,68 

C69,37 H4,77 N7,49 

13.3 OCH, 68,9 6 248-249 C,,H,,N,OS (360,48) 409 3,90 
A 52,3 K 12/11 C73,30 H5,59 N7,77 

C73,OO H5,48 N7,77 

13.4 C,H, 77,3 6 290-291 Cz7Hz,NzS (406,55) 405 5,40 
A 61,4 K 12/11 C79,77 H 5,45 N6,89 

C 79,79 H 5,25 N6,86 

Tabelle 14 

3-Methyl-4‘-styryl-azobenzol-Derivate , 
(aus 3,4’-Dimethylazobenzol (Z 14)-KOH) CH3 

I I1 
R 

111 IV v VI VII 

A &.10-4 

14.1 
A 

14.2 
A 

14.3 
A 

14.4 
A 

H 

c1 

67,6 4 
17,4 K 

62,7 8 
34,7 B 

OCH, 53‘6 6 
26,s K 

C6H.5 67,2 4 
40.2 K 

131-132 CzlHl,Nz (298,37) 378 3,80 
9 C84,53 H6,08 N9,39 

C 84,33 H 5,98 N 9,48 

186,s-187 C,,H,,ClN, (332,84) 376 3,75 
10 (7) C 75,78 H 5,15 N8,42 

C 75,90 H 5,lO N 8,44 

158,5-159,5 CzzHz,NzO (328,40) 391 3,lO 
3+10 C80,46 H6,14 N8,53 

C80,75 H6,11 N8,75 

222-223 C,,H,2Nz (374,461 387 4,50 
10 C86,60 H5,92 N7,48 

C86,45 H5,74 N7,59 
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Tabelle 15 

4-Styrylazobenzol-Deriuate 
(aus 4-Methylazobenzol (Z I j ) -KOH) 

1 TI 
R 

111 IV v VI VII VIII 

I & . l o - &  

15.1 
.4 

15.2 
A 

15.3 
F 

15.4 
I; 

H 

c1 

50,6 5 
19,7 I< 

60,O 5 
40'2 B 

OCH, 37,7 4 
10,7 I< 

C,H, 55,4 6 
28,8 I< 

199-200,5 C2,HI6N2 (284,36) 376 3,60 191" 
2 f 1 0  hnalyse stinimend PI 
226,5-227,5 C,,H,,ClN, (318,81) 374 3,82 
10 (7) C 75,35 H 4,74 N S,79 

C75,31 H 4.71 N 8,85 

193,5-195,5 C~lH18N~C) (314,39) 390 3,10 
10 C80,23  H5,77 N8,91 

C 80,13 H 5,77 N 8,99 

260,5263 C,,H2,,N, (360,46) 386 4,30 
10 C 86,63 H 5,59 N 7,77 

C86,56 H5,53 N7,86 

Tabelle 16 

4- Fluor-4'-styryl-azobenzol- Derzuate 

(aus 4-Fluor-4'-methyl-azobenzol ( Z  16)-I<OH) 

I I1 111 IV v VT VII 
R 

1. P .  

16.1 13 
I3 

16.2 C.1 
B 

64,8 6 224,5-225,5 C,,H,,FN, (302,35) 377 3,80 
35,7 K 10 C79,45 H 5,OO N9,27 

('79,51 H4,97 N9,26 

65.5 6 220-230 C,,II,,ClFN, (336,80) 378 4.01 
53.6 K 11 C 71,32 H 4,19 N 8,32 

C 71,53 H 4,40 N 8,23 

16.3 OCH, 83,8 7 213-214 C,,H1,FN,O (332,381 394 3,20 
B 67,5 I< 11 C 75.89 H 5,16 N 8,43 

C75,76 H5,21 N8,51 

16.4 C,H, 87,5 6 276 -277 C,,H,,FN, (378.45) 386 4,35 
r3 74,l K 11 C 82,52 H 5,06 N 7,40 

C 82,48 H 5,26 N7,56 
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H\- I\\ R Tsbelle 17 
c- 

4-Chlor-4‘-styryl-azobenzol-Derauate C1-l-j-N=NJ-\-CP u- 
( a m  4-Chlor-4’-methyl-azobenzol (Z 17)-KOH) \=/ \==/ ‘H 

I I1 
R 

I11 IV V VI VI I  

I & . l o - *  

17.1 H 
B 

17.2 C1 
A 

34,s 4 228,5-229,5 C,,H,,ClN, (318,81) 384 3,75 
19,5 K 10 C75,35 H4 .74  N8,79 

C75,18 H4 ,81  N9,03  

53,3 4 257-258 C,,H,,Cl,N, (353,251) 382 3,50 
38,6 K 11 C 68,OO H 3,99 N 7,93 

C68,30 H4,07 N7,82 

17.3 OCH, 36,2 4 245-246 C,,H,,C1N20 (348,84) 400 3,45 
R 24,7 K 10 C 72,31 H 4,91 N 8,03 

C 72,45 H 5,02 N8,19 

17.4 C,Hs 42,O 6 281,s-284 C,,H,,ClN, (394,91) 392 3,70 
F 28,O K 10 C79,08 H4 ,85  N7,09 

C79,32 H4,94  N7,19 

Tabeile 18 

3-Clalor-4‘-styryl-azobenzol-Derivate 
(aus 3-Chlor-4’-methyl-azobenzol (2 18)-IiOH) C i  

I I1 
R 

I11 I V  v VI VII  

I 10-4 

18.1 
A 

18.2 
A 

18.3 
A 

18.4 
A 

H 

c1 

42,6 6 
15,l  K 

36,6 6 
20,4 B 

OCH, 33,2 6 
14,3 B 

C6HS 36,9 5 
27.3 K 

162,5163,s  
3+10  

173-1 73,5 
10 

174,5175,s 
3+10  

230,5-232 
11 

C,,H,,CIN, (318,81) 383 3.40 
C75,35 H4,74  N8,79 
C75,22 H4,82 N8,SS 

C,oH,4C1,N, (353,25) 381 3,64 
C 68,OO H 3,99 N 7,93 
C68,07 H4, lO N7,81 

C,,H,,ClN,O (348,84) 403 3.38 
C72,31 H4 ,91  N8,03 
C 72,06 H 5,04 N 8,30 

C,,H,,ClN, (394,91) 393 4,20 
C79,08 H4,85  N7,09 
C79,32 H4,75  N7,16 
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Tabelle 19 

2- Chlor-4‘-styry.yl-uzobenzol-Der~uute \=/- \/ \H 
N=N 

(aus 2-Chlor-4’-methyl-azobenzol (2 19) -KOH) \C1 

I I1 
R 

111 IV v VI VII 

19.1 
B 

19.2 
A 

19.3 
A 

19.4 
-4 

H 

c1 

61,5 6 
5.8 B 

31,7 6 
18.2 B 

OCH, 37,7 6 
9.2 K 

C,H, 42,6 6 
23,3 B 

152.5-153,5 C,,H,,ClN, (318,81) 386 4.00 
1 + 3/8 C75.35 H4,74 N8,79 

C75,Ol H4,74 N9,OO 

171,5-172 C,,H,,Cl,N, (353,25) 384 3.28 
10 (7) C 68,OO H 3,99 N 7,93 

C67,91 H 3,83 N8,Ul 

180,5-181 C,,H,,C1N20 (348,84) 406 3.76 
3+10 (7) C72,31 H4,91 N8,03 

C72,37 H4.96 N8,27 

212-213 C,,H,,ClN, (394,91) 396 3,90 
3+10 (7) C79,08 H4,85 N7,09 

C78,84 H4,88 N7,27 

Tabelle 20 

4- Phenyl-4‘-styryl-azobenzol-Deriuute H\ C- / / X R  
(aus 4-Phenyl-4’-methyl-azobenzol /-\n N = N - / r \  c y  \=I 
(Z 20)-KOH) L/\=/- \-f \H 

I I1 I11 IV V VI V I I  
R 

a &-10-4 

20.1 H 
A 

20.2 c1 
A 

78,8 6 260,5-261,s C,,H,,N, (360,41) 390 4,50 
64,O B 11 C 86,63 H 5,59 N 7,77 

C86,43 H5.65 N7,87 

61,3 6 278-279 C,,H,,ClN, (394,91) 392 5,08 
55,l K 11 C79,08 H4,85 N7,09 

C79,14 H4,87 N6,98 

20.3 OCH, 41,9 6 256-257 C,,H,,N,O (390,46) 404 4.60 
E 19,9 K 11 C83,05 H 5,68 N7,18 

C 83,09 H 5,61 N 7,38 

20.4 C,H, 57,8 6 322-324 C,,H,,N, (436,53) 398 5,40 
E 30,3 K 11 C 88,04 H 5,54 N6,42 

C 88,11 H 5,73 N 6,58 
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Tabelle 21 

I -[(p-Styrylphe~zyl)-azo]-2-naphthol-Derivate 
(aus 1-(p-Toly1azo)-2-naphthol (Z 21)-KTB/KOH) 

'H 

I I1 
R 

I11 IV V VI VII VIII 

21.1 H 
H 

21.2 c1 
A 

21.3 OCH, 
H 

21.4 C,H, 
H 

45,6 14 
31,4 N 

75,O 14 
22,9 K 

49,4 14 
21,l K 

63,O 14 
37.1 K 

156-156,5 CZ4H,,N20 (350,40) 340 1,85 129' 
3+10 Analyse stimmend 498 2,80 [9] 

187,5-188,5 C,4H17C1N,0 (384,87) 343 1,94 
3+10 C74,90 H4,45 N7,28 499 2,74 

C 74,92 H4,61 N 720  

203-204 C,,H,,N20, (380,43) 503 3,OO 
3 + 4  C78,92 H 5,30 N7,36 

C79,15 H 5,43 N7,39 

233,5-234,5 C,oH,,N2O (426,49) 337 3.00 
10 C 84.48 H 5,20 N6,57 502 2,20 

C 84,65 H 5,39 N 6,68 

Tabelle 22 

3- [ (p-Styrylphenyl) -azo] -dibenzofuran- 
Derivale C- 
(aus 3-(p-Tolylazo)-dibenzofuran 
(2 22)-KOH) 

I I1 
R 

I11 IV v VI VII 

A & .  10-4 

22.1 H 63,9 6 241,5-242,5 C,,H,,N,O (374,42) 398 3,80 
A 53,2 B 11 C83,40 H4,85 N7,48 

C83.42 H4,96 N7,52 

22.2 OCH, 82.9 5 253,5-2543 C,,HzON2O, (404,45) 410 3,36 
A 29,6 B 11 C80,18 H4,98 N6,92 

C79,92 H4,97 N7,08 

22.3 CH(CH,), 54,9 8 229-230 C,,H,.N,O (416.50) 403 4 3 6  
A 3 7 3  N 10 C 83,63 H 5,80 N 6,73 

C 83,42 H 5,83 N 6,77 
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I IT 
R 

TI1 I\‘ v v1 V I l  

23.1 H 
A 

64,O 6 316,5-318 C2,tIzoN20 (400,46) 410 4,75 
34,o I( 12/11 C83,W H 5,03 N 7,OO 

C83,81 H4,95 N7,11 

23.2 OCH, 70,7 6 300,5-302 Cz9H22Nz0, (430,48) 420 4,75 
A 27,9 I< 12/5 C 80,90 H 5,15 N 6,51 

C 81.06 H 5,22 N 6.71 

23.3  CH(CI13)z 5 4 5  7 299-300 C,,H,,N,O (442,53) 414 5,36 
C84,13 H5,92 N6,33 
C 84,06 H 5,95 N 6,41 

A 20.0 I< 11 

Tabellc 24 

4- (iVafihtho[ 1,2-dJtriazoZ-2-yl) -4‘- 
styYyl-azobenzol-Deravate 
(aus 4-(Naphtho[l, Z-d]triazol- 
2.~1) -4’-methyl-azobenzol 
(Z 24)-I<OII) 

N- 

I I1 I11 1v- v VI VII  
R 

i E ‘  10-4 

24.1 H 
A 

81,5 6 242,5-243,5 C30H,IN, (451,51) 403 5,75 
11,3 K 11 C 79,80 H 4,69 N 15,51 

C79,86 H4,71 N15,50 

24.2 OCH, 77,2 6 252,5-253,5 C,,H,,N,O (481,56) 410 4,60 
A 17,8 B 12/11 C 7732 H 4,81 N 14,54 

C77,32 H4,92 N14,62 

24.3 CH(CH,), 91,5 6 237-238 C,,H,,N, (493,59) 407 5,60 
.\ 17,8 N 11 C 80,30 H 5.51 N 14.19 

C 80,14 H 5,60 N 14.09 
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- - 
H‘ c-h L & N J  

1.ibclle 25 

J ,  4’-UIstyrylazobenzol-Deravale R- F-\ cfl I=/ \=/ \H 
(aus 4,4’-Dimethylazobenzol (2 25)-KOH) 

1 I1 111 IV v \ I  \’I I VII I  

L/- ‘H 

R 
3. & .  10-4 

25.1 H 
G 

25.2 C1 
Ii 

91,6 6 308-309 C,,H,,N, (386,47) 408 5.50 299” 
4 3 5  K 12 Analyse stimmend P o l  

58,8 6 318-31‘) C,,H,,CI,N, (455,39) 280 1.9U 
35.3 B 12 C73,85 H4 ,43  N6,15 407 5,80 

C 73,99 H4,29  N 5,98 

25.3 OCH, 76,6 6 318-319 C,,H,,N,O, (446,521 427 5,75 
c 44.1 N 12 C 80,69 H 5,87 N 6,27 

C 80.82 H 6,03 N 6,06 

25.4 CH(CH,), 80,O 6 298-299 C,,H34N, (470,63) 283 2,15 
G 42,6 ?; 12/11 C86.77 H7 ,28  N 5,95 414 5,80 

C86,65 H7,21  N6,12  

Tabelle 26 

4,4‘-Bis- (p-styrylphenyl- 
azo)-diphenylather- 
Derivate 

azo)-diphcnyl5thcr ~ - c /  \=/ 
c --I< 

n\ 

‘H 
(aus 4,4’-Bis-(p-tolyl- C- 

(2 26)-KOH) ‘H 

I TI 
I< 

Y I I  

A & .  10-4 

26.1 C,H, 95,2 4 349-351 C4,H,,N40 (582,67) unloslich 
l i  6,6 I< 12/5/11 C82,45 H 5,19 N9,62 

C 81,96 H 5,27 N 9.87 

26.2 n%-C,H,C)CH, 83,l 4 255-256 C4,H,,N,03 (642,72) 392 7,44 
J 47,l  I< I 1  C78,48 H5 ,33  N8,72 

C 78,21 H 5,41 N 8.94 

26.3 p-C,H,CH 86,7 1 325-326 C,,H4,N40 (666,83) 396 8,OO 
J i 52,O IC 11 C 82,85 H 6,35 N 8,40 

(CH,), C82,77 H6 ,28  N8,47 



I t  
li 

I 111 IV \ I  

27.1 II 
.\ 

27.2 C,I 
.\ 

27.4 C&I; 
A 

.50,.5 8 161,5 162 C,,H,,X, (403,50) 
17,s S + I <  3 ( 6 + 7 )  C83.34 H6,2.5 ?j10,41 

( 83,39 H 6,43 K 10,fA 

6-5,O Y 202,s-203,5 C28H24ClK, (437,97) 
24.8 R 3+ 1 0  (6+ 7) C 76.79 H 532 N 9 , S  

C 7h,SO I I 5,56 N9,-55 

76,s 8 102-193 C20132,N30 (433,53) 
34,2 Y l+lO (6+7) C YO,34 H6,28 K9.09 

C 80.68 H G,33 N 0,43 

64,l CJ 222,5 223,5 C,,H,&, (479,hO) 
32,5 X 3 +  10 (7) C 85,14 I I 6 , l o  iY8,76 

1 8S,11 116.12 iX8,91 

325 1,36 
440 3.82 

330 1 , G O  
442 3,84 

331 1 , L O  
441 4 , O O  

336 2,OU 
413 3,96 

1 I1 
K 

111 11. \ 1’1 

28.1 t l  
x 

.5l,ll (1 257 -258 
S,B N 3 I 10 

28.2 N(CH,), - 12 321-321 
A 1.1 5 12/11 

C,,H,,N, (540,60) 
(. H4,43 J I  5,22 N 10,36 
C X4,50 t I  5,47 X 10,OS 

C4,1i2&i8 (626,77) 
C 80,48 H 6,11 N 13,41 
C50,26 H6.16 N13,12 
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Tabellc 29. d ,  4'-Liis-[(~l-azobe~zzol)-azo]-bibenzyl-Derivale 
(aus 4-(p-Tolvlazo)-azobenzol (2  29) -KOH, bzw. 4-Dimethylamino-4'-(ptolylazo)-azobenxol 

(7,30)-KOH) 

29.1 
Q 

29.2 
&I 

29.3 
0 

29.4 
1* 

I< 78,s 6 
59,s 13 

H 70,4 G 
50,3 B 

K(CH,), 99,3 1.5 
37 , j  li 

340--341 1') 

1 2  

265,5-267,0") 
12 

265-266,5 a) 
12/11 

326 327 
12 

C,,H,,N, (598,681 
C 76.23 H 5,05 N 18,72 
C 76,39 H 4,87 N 18,78 

C,,H,oN, (598,68) 
C76,23 H5,05 N18,72 
C 76,32 H 4,80 N 18,93 

C,,H&;, (598368) 
C 76.23 H 5,05 N 18,72 
(' 76,25 H 5,02 N 18,93 

~,,H,,N,, (68431) 
C 73,66 H 5,89 N 20,45 
C 73,50 H 5,86 N 20,57 

a) Fur  die unterschiedlichen Smp. von 29.1 und 29.2 bzw. 29.3 kijnncn entweder verschieclene 
Kristallmodifikationen oder stercochemische Griinde vcrantwortlich sein. 

'Tabcllc 30 
4,4'-Bis-(p-cy:yanophenvlnzo) - K 

(aus 4-Cyano-4'-methyl-azo- 
benzol (Z 31)-I<OH, bzw. N C - / - - L - N = N . - n - C y  \=/' 
4-Cyano-3'-chlor-4'-methyl- 

stilben-Derivate H 
\ c - k \ - N = N - m  C N  

Lf 
\=/ \=/ \H 

I 
azobenzol (Z 32)-KOH) R 

I 

30.1 
13 

30.2 
B 

Id 
N 

I1 111 1 v 
R 

H 29,6 6 259-261 
7,3 K 12 /11  

C1 37,l  8 321-323 
27,3 i i  12/11 

I d .  41,O 8 321-323 
19,9 li 12/11 

VI 

C2,Hl,N6 (438.47) 
C76,69 H4,14  N19,17 
C76,73 H4 ,18  N18,97 

C,;,H&,N6 (507.38) 
C 66,28 H3,18 C113,97 
C 66,26 H 3,32 C113,74 

C66,28 H 3,18 N 16,56 
C 66,53 H 3,37 N 16,34 



31.1 
I3 

id 
1’ 

31 .L 
15 

31 3 
Ji 

11 25,l 1 
16,l I< 

id.  3.5,s 2 
13.0 I< 

C:l 44,G 2 
2s.o I \  

SC ),C,H, 72,o + 
33,+ I <  

317 320 
I 2  

320 323 
1.2 

321 32.2 
1 2/11 

C 69,91 €3 4,OG N 18.83 0 7,17 
( 7(1,21 H 4 , 1 4  NlX,91 0 6 , X S  

1 I1 I 1 1  I \  \ \ ’ I 
li 

32.1 I I  s4,3 2 374 ~ 3 7 6  c’2titI18X6 (414,4.5) 374-375’ 
I< 7 2 , L  I <  1 2  .\nalysc stimmcnd [ l l ]  

32 L ( I  0 0 , ~ l  L 326-327 C 2,kll,C12X6 (483,36) 
I <  Zl,S I< 12/11 C 64,lG H 3,34 ?.I 17,39 

C. 64,34 13 3,35 N 17,14 
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d Zlgernebrzes: Die Smp. (nicht korrigiert) wurden in offenen Glaskapillaren bestimnit. Die Ab- 
sorptionsspektren wurden auf eineni Cavy-Recording- Spektrophotometer, Model1 14M, in 
Dimethylformamid-Lijsungen (unter Ausschluss von Licht hergestellt) aufgenonimen. Fur die 
Ermittlung der Massenspektren dienten Varzan Massenspektrometer CH4 und CH 7. 

Alle Basen-katalysierten Reaktionen wurden unter Stickstoff in Dimethylformamid ezur 
Synthese 1) von IMerck ausgefiihrt ; das Kaliumhydroxidpulver hatte einen Wassergehalt von etwa 
10%. Als Bleicherde wurde Tonsil optimum N F F  und als Aktivkohle Norit eingcsetzt. Die Saulen- 
chromatographie wurde niit Aluminiumoxicl, Aktivitat I nach Brockmann, ausgefiihrt. 

1. Styryl-Derivate (Tab. 1-27). - Mit den Herstcllungsvorschriften A bis I< werden typische 
Beispiele gegebcn. 

Vorschrift A ; 4-Di1nethylamino-2-niethyl-4'-(p-methoxystyryl)-azobenzol (2.3) : Eine Suspen- 
sion von 6,33 g (0,025 Mol) 4-Dimethylamin0-2,4'-dimethyl-azobenzol (2 2), 6,14 g (0,025 Mol) 
Anil aus p-Methoxybenzaldehyd und p-Chloranilin und 6,25 g (-0,l Mol) Kaliumhydroxidpulver 
in 150 ml Dimethylformamid wird unter stetigem Ruhren im Verlaufe von 30 Min. auf 60" er- 
warmt und eine Std. bei 60-65" geriihrt. Das anfanglich rotbraune Gemisch wird allmahlich oliv. 
Xach Zugabe von 450 ml Methanol wird auf 3' gekiihlt, das ausgefallene 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 Uinkristallisieren aus Toluol-Athanol 
7 : 3 (Bleicherde) : 4,85 g (52,1% d .  Th.) braunstichig-rote, ieine ICristaHe voni Smp. 191,s-192,5". 
hnalytische Daten und Absorptions-Maxima : s. Tab. 2. 

Vorschrzjt 13: 4-Dimethylamino-3'-chlor-4'-(~-phenylstyryl)-azobenzol (5.4) : 6,85 g (0,025 Mol) 
4-L)imethylaniino-3'-chlor-4'-methyl-azobenzol (Z S), 7,3 g des A4nils aus Biphenyl-4-carbaldehyd 
und p-Chloranilin und 6,25 g (-0,l Mol) Iialiumhydroxidpulver werden in lS0 ml Dimethyl- 
forinamid verriihrt, im Verlauf von 30Min. auf 40" erwarmt und eine Std. bei 40-45' nachgeriihrt. 
.\ufarbeitung analog Vorschrift 4 :  9,3 g (84,8%) Verbindung 5.4 als rotes Pulver vom Smp. 
228-234". Nach zweimaligem TJmkristallisieren aus Toluol : 7,45 g (68,0%) rubin-rote, glanzende 
Nadelchen voin Smp. 243-244". Analytische Daten und Absorptions-Maxima : s. Tab. 5. 

Vorschrift C ;  4-Dimethylamino-4'- (p-t-butylstyry1)-azobenzol (1.4) : 4,l g (0,025 Mol) p-2-Butyl- 
bcnzaldehyd und 3.2 g (0,025 Mol) p-Chloranilin werden in 100 ml Dimethylformamid eine Std. 
bei 60-65" geriihrt und danach auf Raumteniperatur gekuhlt. Man gibt nachcinander 5,98 g 
(0.025 Mol) 4-Dinicthylamino-4'-methyl-azobenzol (2 1) und 6,25 g (-0,l Mol) Kaliumhydroxid- 
pulver zu, erwarmt im Verlaufe von 30 Min. auf 60", ruhrt noch eine Std. bei 60-65" und arbeitet 
analog Vorschrift X auf:  8,0 g (53,3%) Verbindung 1.4 als oranges Pulver vom Smp. 244,55246'. 
Nach zwcimaligeni Umkristallisieren aus Xylol (Bleicherde) : 6,7 g (69,s %) orange-rote, glanzende 
Nadelchen vom Sinp. 248--249". Analytische Daten und Absorptions-Maxima: s. Tab. 1. 

Vorschvift D ;  4-Dimethylamino-4'-(p-chlorstyryl)-azobcnzol (1.9) : 5,98 g (0,025 Mol) 4-Dime- 
thylamino-4'-niethyl-azobenzol (Z l ) ,  5,39 g (0,025 Mol) p-Chlorbenzalanilin und 12,s g (-0,2 Mol) 
Kaliumhydroxidpulver werden in 150 ml Dimethylformamid verruhrt, im Verlaufe von 30 Min. auf 
90" crwarmt und eine Std. bei 90-95" nachgeriihrt. Man kuhlt das Gemisch anf Raumtemperatur 
ab, tropft nacheinander 100 ml Wasser und 130 ml 10-proz. wasserigc Salzsaure zu und kiihlt auf 2". 
Das ausgefallene Produkt wird abgenutscht, mit Wasser neutral gemaschen, danach mchrmals mit 
insgesamt 300 ml Methanol iiberdeckt und getrocknet: 7 , l  g (78,6%) Verbindung 1.9 als orange- 
braunes Pulver vom Srnp. 257-258". Nach drcirnaligem Uinkristallisieren aus Xylol (Aktivkohle) : 
5,6 g (61,9%) orange, feine Blattchen vom Smp. 264, 5-265,S". 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 (2 lo) ,  6,43 g (0,025 Mol) p-Phenylbenzalanilin und 6,25 g (-0,l Mol) Ka- 
liumhydroxidpulver werden in 100 ml Dimethylformamid verriihrt, im Vcrlaufe von 30 Min. auf 
90" erwarmt und einc Std. bei 90-95" nachgeriihrt. :-\ufarbeitung analog Vorschrift A: 8,3 g 
(8.5,0%) Verbindung 10.4 als gelb-oranges Pulver vom Smp. 262-270". Nach zweimaligem Umkri- 
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stallisieren aus Xylol (Bleicherde) : 7,s g (i9,0y0) gclb-orange, glanzende Nadelchcn und Blattchcn 
vorn Smp. 264-265". Analytische Daten und .~bsorptions-Maxirnuni: s. Tab. 10. 

k'orschvzft 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-carbaldeliyd und p-Chloranilin und 3,15 g 
(-0,05 Molj Kaliumhydroxidpulver werden in 100 ml Dimethylformamid verriihrt, im Verlaufe 
von 30 Min. auf 90" el-warmt und eine Std. bei 90-95" nachgeruhrt. Aufarbeitung analog Vorschrift 
A: 2,5 g (55,4%) 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- 
tischc Daten und Absorptions-Maximum: s. Tab. 15. 

Vovsckrift G: 4,4'-Di-(p-isopropylstyryl)-azobenzol (25.4) : 5,26 g (0,025 Mol) 4,4'-Dimethyl- 
azobenzol (2 25j, 16,s g (0,075 Mol) p-Isopropylbenzalanilin und. 12,s g (-0,Z Mol) I<aliumhydi-o- 
xidpulver werden in :300 ml Dimethylformamid vcrriihrt, im Verlaufe von 30 Min. auf 90" crwarmt 
und eine Std. bei 90-95" nachgeruhrt. Aufarbeitung analog Vorschrift D :  9,4 g (80,0%) Verbin- 
dung 25.4 als braun-rotes Pulver vom Smp. 289,5-292". Zweimaliges Umkristallisiercn aus o-Di- 
chlorbenzol (Aktivkohle) und danach aus Xylol crgibt 5,0 g (42,6",j orangc, feinc glanzende Nadel- 
ehen vom Smp. 298-299". Analytische Daten und Absorptions-Maxiina: s. Tab. 25. 

Vorsckrift H :  1-(9-Styrylpheny1azo)-2-naphthol (21.1) : 6,55 g (0,025 Mol) l-(p-Tolylazo)-Z- 
naphthol (2 21),  4 3 5  g (0,025 Mol) Benzalanilin und 5,6 g (0,05 Mol) Kaliurn-t-butylat werden in 
100 ml Dimethylformamid verriihrt, im Verlaufe von 30 Min. auf 90" envarmt und cine Stunde bci 
90-95" nachgeruhrt. Aufarbeitung analog Vorschrift A :  4 , O  g (45,6%) Verbindung 21.1 als rot- 
violettes Pulver vorn Smp. 153-155". Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Toluol-Athanol 
1 :4 (Bleicherde) : 2,75 g (31,4%) rot-violette, glanzende verfilzte Nadelchen \Tom Smp. 156-156,5". 
Analytischc Daten und Absorptions-Maxima : s. Tab. 21. 

Vorschrif2,J: 4,4'-Bis-[9-(3-mcthoxystyryl)-phenylazo]-dip1ienylather (26.2) : 5,l  g (0,0125 Mol) 
4,4'-Bis-(fi-tolylazo)-diphenylather (2 26), 9,21 g (0,0375 Mol) dcs -4nils aus nz-Mcthoxybenzaldc- 
hyd und p-Chloranilin und 6,25 g (-0,l Mol) Kaliumhydroxidpulver werden in 150 ml Dimethylfor- 
mamid nach T'orschrift A unigesetzt: 6,65 g (83,1%) Verbindung 26.2 als braunstichig-oranges 
Pulvcr \Tom Smp. 7-13-248". Sach zweimaligem Umkristallisieren aus Xylol (Rleicherde) : 3,76 g 
(47,1"/b) gell)-orangt:, feine Ilristalle vom Smp. 255-2.56". .Inalytische Datcn und Absorptions- 
Maximum : s. Tab. 26. 

170v.schrift K: 4,4'-Di-(p-~iilorstyryl)-azobenzol (25.2) : 5,2G g (0,025 Mol) 4,4'-Diiiiethylazo- 
lxnzol (Z 25), I S , i i  g (0,075 Mol) des Anils aus p-Chlorhenzaldehyd und p-Chloranilin und 12.5 g 
(-0.2 Nol) Iia1iu:iihydroxidpulver werden in 150 ml Diincthylformamid verriihrt, im Verlaufe von 
30 % h i .  auf 90 erwarmt und einc Std. bei 90-95" nachgcruhrt. Aufarbeitung analog Vorschrift A: 
6,7 g (58,8%) Verbindung 25.2 als oranges Pulvcr vom Smp. 297-302". Kach zweimaligcm Umkri- 
stallisicrcn aus 0-1 )ichlorbenzol; 4,05 g (35,3%) orange, glanzcndc Blattchrn vom Smp.  318-319". 
.Analytische Daten und Absorptions-Maxima: s. Tab. 25. 

2. Oxydationsprodukte (Tab. 28-32). - Es werdcn fur die Oxydationsreaktionen typischc 
Vorschriftcn (L bis R) gegeben, soweit diese nicht schon 1x2 der Darstellung der Styryl-Dcrivate 
crwahnt sind. 

T'ovschrift L : 4,4'-Bis-~(p-dimeth)ilan~ino-4-azobeiizol)-azo]-b1benzyl (29.4) : 4,29 g (0,0125 Mol) 
4-T~imethylaniino-4'-(~-tolylazo)-azobcnzol (7, 30), 2,2X g (0,0125 9101) Benzalanilin und 3,15 g 
(-0,OS Mol) I<aliumhydroxidpulvcr werden in 100 nil I)imethylformamid nach \-orschrift 1 um- 
gesetzt : 4.25 g (99,30/6) Vcrbindung 29.4 als rotstichig-braunes Pulver vom Smp. 324-326". Nach 
drcimaligem l'mkristallisiercn aus o-l)ichlorl)enzol: 1,6 g (37,5y0) rotstichig-braune, feine Kri- 
stallc \'om Snip.  326-327". .Inalytische na tcn :  s. Tab. 29. 

l'orschvift 111. 1,4'-His-[(4-azobenzol)-azo]-l~ibenzyl (29.2) : 7,51 g (0,025 1\10]) 4-(p-Tolylazo)- 
azobrnzol (Z 29j, 4,55 g (0,025 Mol) Renzala.nilin und 12,s g (-0,Z Mol) Kaliumhydroxidpulvcr 
wcrtlen in 1.50 1111 1)iiiicth~lforruamitl verriihrt, ini Vcrlaufc von 30 Min. auf 40" erwarmt und eine 
Std. bci 40L4.5 ' iiachgcriihrt. .lufarbeitung analog I'orschrift A\ ' 5,85 g (78,5yo) Verbindung 29.2 als 
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oranges Pulvcr voni Snip. 246-249". Nach drcimaligem Umkristallisieren aus o-Dichlorbenzol : 
4,45 g (59,5%) orange, glanzende Blattchen vom Smp. 265,5-267". Analytische Daten: s. Tab. 29. 

Vorschraji N: 2,2'-Dichlor-4,4'-bis-(p-c~-anophenylazo)-stilben (30.2) : 6.4 g (0,025 Mol) 
4-Cyano-3'-chlor-4'-methyl-azobenzol ( Z  32) und 6,25 g (-0,l Mol) Kaliumhydroxidpulvcr werden 
in 150 ml Dimethylformamid verriihrt, im Vcrlaufc von 30 Min. auf 40" erwarmt und eine Std. bei 
40-45" nachgeruhrt. Aufarbeitung analog Vorschrift A :  2,6 g (41,00/,) Verbindung 30.2 als oranges 
Pulver vom Snip. 311-315". Nach zweiuialigcni Umkristallisieren aus o-Dichlorbenzol und naeh- 
folgend aus Xylol: 1,26 g (19,9%) orangerote, feine Iiristalle vom Smp. 321-323". Analytische 
Daten: s. Tab. 30. 

Vorschrzft 0:  4,4'-Bis-[(4-azobenzolj-azo]-bibenzyl (29.3) : 7,51 g (0,025 Mol) 4-(p-Tolylazo)- 
azobenzol (2 29) und 12,5 g (-0,2 Mol) Iialiumhydroxidpulvcr werden in 150 ml Dimcthylform- 
amid nach Vorschrift K uingesetzt: 5.25 g (70,4%) Verbindung 29.3 als oranges Pulvcr vom 
Smp. 251-254. Nach dreimaligem Umkristallisieren aus o-Dichlorbenzol und nachfolgend aus 
Xylol: 3,751 g (50,3%) orange, glanzende Blattchen vom Smp. 265-266,5". Analytischc Daten: 
s. Tab. 29. 

Vovschriji P :  4,4'-Bis-(o-nitrosophenylazo)-stilbcn (31.1) : 12,06 g (0,05 Mol) 2-Kitro-4'- 
mcthyl-azobenzol (Z 33) und 12,5 g (-0,2 Mol) Kaliumhydroxidpulver werden in 150 ml Dimethyl- 
formamid 16 Std. be i4045"  geriihrt. Aufarbeitung analog Vorschrift A: 4,O g (35,8%) Verbindung 
31.1 als braunes Pulver vom Smp. 325-330". Nach zweimaligem Umkristallisieren aus o-Dichlor- 
bcnzol: 1,45g (13,0%) gelbe, feinc Kristalle vom Smp. 320-323". Analytische Daten: s. Tab. 31. 

Vorschrzft Q:  4,4'-Bis-[(4-azobenzolj-azo]-bibenzyl (29.1) : 6,O g (0,02 Mol) 4-(p-Tolylazo)- 
azobenzol (2 29j, 3,62 g (0,02 Molj Benzalanilin und 10,O g (-0,16 Mol) Kaliumhydroxidpulver 
wel-den in 150 ml Dimethylformamid verriihrt, ini Verlaufe von 30 Min. auf 90" erwarmt und einc 
Std. bei 90-95" nachgcriihrt. Aufarbeitung analog Vorschrift A: 4,s g (80,2%) TTerbindung 29.1 als 
hrauncs Pulvcr vom Smp. 279-280". Nach zweimaligem Umkristallisieren aus o-Dichlorhenzol 
(Rlcicherdej : 2,7 g (45,l yo) braun-orange Blattchen vom Snip. 340-341". Analytischc Daten: 
s .  Tab. 29. 

Yorschrift 13: 4,4'-Ris-(benztriazol-2-yl)-stilben (32.1) : 0.45 g (0,001 Mol) 4, 4'-Bis-(o-nitroso- 
pheny1azo)-stilben (31.1) werden mit 50 ml Triathylphosphit 21 Stcl. unter Ruhren unter Riick- 
fluss erwarnit, auf 3" abgekiihlt und genutscht. Der Riickstand wird mit 250 ml Methanol gewa- 
schen und getrocknet: 0,35 g (84,3%) Verbindung 32.1 als gelbe, feine Kristalle vom Smp. 373-375". 
Nach zweimaligem Umkristallisieren aus o-Dichlorbenzol: 0,3 g (72,2%) gelbe, feinc Kristalle vom 
Smp. 374-376". Analytische Datcn: s. Tab. 32. 

3. Zwischenprodukte Z 1-Z 36. Diese Azobenzol-Derivate wurden, soweit moglich, durch 
Iiupplung dcr diazotierten Aminc hergestellt (Vorschriften a, b). Wo dies nicht moglich war, wur- 
den Xitrosoverbindungcn mit den entsprechcnden Xminen kondensiert (Vorschriften c, e). 
4,4'-Dimethylazobenzol wurde durch Oxydation von p-Toluidin erhalten (Vorschrift d). Die 
Zwischenprodukte werden nachfolgend tabellarisch wiedergegcben, die neuen Verbindungen mit 
hngabe einer Herstellungsvorschrift. 

Vorschrijt a ;  4-[Di-(n-propyl)-aniino]-4'-methyl-azobenzol (2 9) : 

Diazotierzmg; 53,6 g (0,5 Mol) p-Toluidin werden in einer 2,5  Xquivalente Salzsaure enthalten- 
dcn wasserigen Losung mit einer 4~ Natriumnitrit-Losung bei 0-5" innerhalb von 30 Min. versctzt. 
Nach weiteren 30 Min. Ruhren bei 0-5" wird der uberschuss an  salpetriger Saurc mit Sulfamin- 
saure entfernt. 

Kupplung: Zu einer Losung von 88,7 g (0,5 Mol) 9, N-Dipropylanilin in 2 1 Methanol wird im 
Verlaufe von 30 Min. die Lasung des Diazoniumsalzes bei 0-5" getropft. Das Gemisch wird durch 
Zugabe von Yatriumacetat auf pH 4-5 gehalten. Es wird, unter allmahlichem Temperaturanstieg 
auf Raumtemperatur, bis zur Beendigung der Kupplung geruhrt. Dann wird der Farbstoff abge- 
nutscht, mit Wasser gcwaschen und getrocknet: 140 g (94,806) orangcs Pulver vom Smp. 59-60"; 
nach Umkristallisieren aus Methanol, dann aus Athanol, werdcn 69,610 orange-rote Spiessc vom 
Smp. 60,5 -61" erhalten. Analytischc Uaten: s.  Tab. Z 1. 
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Tabclle 2 1 

4-Dialkylarnino-rF'-nzt.thyl-azobenzoL-Derivute 
nach Vorschrift a dargestellt 

1 11 111 I V  V VI t7iii 

R1 R2 I P  R4 R5 

21 

2 2  

2 3  

2 4  

2 5  

2 6  

2 7  

2 8  

ZO 

CH, CH, 13 H H 75,Z 
52,6 

CH, CH, CH, H H 96,O 
86,O 

CH, CH, H CH, H 83,6 
25,l 

CH, CH, H H CH, 85,2 
44,3 

CH, CH, H H Cl 95,5 
55,4 

CH, CH, H H OCH, 91,5 
69.0 

C,H, C,H, H H 1-1 71,9 
56,7 

C,H, C,H, l I  H C'I 98,O 
39,2 

iz-C,H, 1r-C3H7 H H H 94,8 
69,6 

7 170-170,5 
S + N  3 

6 126,5127 
I< 3 

7 135-136 
I< 3 

4 18015-1 8 1 
H 3 

4 167-167,5 
B 3 

7 108 - 109 
B 3 

6 112,5-113 
S + B  3 

6 85-86 
S 3 

8 60.5-61 
S 2 / 3  

C,,H,,N, (239,31) ") 

CI&~QN, ( 2 5 3 3 )  9 
.\nalpsc stimmend 

Analyse stimmend 

Ci,HisN, (253,341 
C75,85 H7,56 N16,59 
C 75,93 I-I 7,58 N 16,69 

ClGHlsN3 (253,34) "1 
Xnalyse stimmend 

C,,H16ClN3 (273,77) 165- 
.-2nalyse stimmend 166" 

[18! 

C,,H,,N,O (269,34) 
C71,34 H 7,11 N l5,6O 
C71,42 H 7,15 N15,71 

C1,H2,N, (267,36) 113" 
hnalyse stimmend [19] 

C,,H,,ClN, (301,83) 
C67,65 H 6,68 N 13,92 
C 67,54 H 6,61 N 13,82 

Ci&&N, (295,41) 
C 77,24 H 8,53 N 14,23 
C77,08 H8,62 N14,10 

a) 

1')  

") 

Smp. 168-168,j" [12], 169" [13], 168-169" [14]. 
Smp. 121" [15], 127-128" [16]. 
Smp. 182-183" [:17], 182-183" [18]. 

Vovschvift b :  1-(9-Toly1azo)-2-naphthol (2 21) : 
Diazotieruizg: nach Vorschrift a. 

Kupplung: Zu  einer Losung von 72 g (0,5 Mol) P-Xaphthol in 1 I Wasser und 250 g 30-prOz. 
wasseriger Natriurnhydroxidlosung wird die Losung des Diazoniumsalzes im Verlaufe von 11/, Std. 
bei 0-5" getropft. Nach 8 Std. Kuhren wird der Farbstoff abgcnutscht, mit Wasser gewaschen und 
feucht aus 1,5 1 Athanol umkristallisiert: 97,7 g (74.5%) rot-braunc Nadeln vom Smp. 133-133,5". 
Kach zweimaligeni Umkristallisieren aus Athanol werden 50% rothraune Nadelchen vom Smp. 
133-134" (Lit. : Stnp [20] 134-135", [Zl] 133-134". [22: 130-132") erhalten. Analyse stimincnd. 

I'orschrzjt c: 4-Methyl-4'-phenyl-azobcnzol (Z 20)  : 25,4 g (0,15 Mol) p-Aminobiphenyl werdcn 
in 100 1111 Eiscssig bci 4.5'' gelost untl mit e inw Losung von 1H.2 g (0.15 Mol) Nitrosotnluol in 100 ml 
Eisessig versetzt. ?: ach 13cendigung der exothcrmcn Keaktion xvird cine Std. bei 60-65" gcriihrt, 



HELVETICA C H I n I I c i  .icra - Vol. .5.5, Fasc. 1 (1972) - Nr. 19 169 

tlann mit 300 ml Methanol versctzt, auf 3' abgekiihlt und abgenutscht. Der Ruckstand wird init 
.XI0 ml Methanol gewaschen und getroclcnet: 35,s g (87,8%) Verbindung (Z 20) als orange, glan- 
zcnde Blattchen vom Smp. 142-143". Zweimaliges LJmkristallisieren aus Athano1 ergibt 52,604 
hcllorange, glanzende Rlattchen vom Smp. 142-143". Xnalytischc Daten : s. Tab. 2 2 .  

k=d 
4-Methylazobenzol-Dewvute nach Vorschrift c dargcstcllt z 2 '  'R3 'R4 

I I1 I11 T v 1' v T TI1 I 

R' Rz R3 It4 

z 1 0  

7.11 

OCH, 

OC,H, 

H H H 77,4 6 
28,4 K 

H H H 90,9 4 
80.2 n 

11 1-1 11,5 
3 

119,5-12O 
3 

C,,H,4N,O (226,27) ") 
.\nalyse stimmend 

C,,H1,N,O (240,29) 
C74,97 H 6 . 7 1  N11,66 
C 74,79 H 6,72 N 11,75 

C,,H,,N,O (288,33) 
C 79,14 H 5,59 N 9,72 
C 78,95 H 5,76 N 9,82 

C,,H,,N2S (242,341 
C 69,39 H 5,82 N 11.56 
C69,23 H 5,80 N 11,48 

C,4H14N2 (210,27) 9 

C,,H,,h', (196,24) < )  

Analyse stimmend 

Analyse stimmcnd 

C13H,,FN, (214,24) 
C 72,88 H 5,18 N 13,08 
C72,60 H 5 , 1 3  N 1 3 , l l  

C,,H1,CIN2 (230,70) ") 
Analysc stimmend 

Cl,H,,C1N, (230,70) 
C67,68 H 4,81 N 12,14 
C67,62 H 4 , 8 5  N12,07 

C,,HllCIN, (230,70) 
C67,68 H 4 , 8 1  N12,14 
C67,51 H 4,80 N 12,18 

C&&, (272,33) 
C 83.79 H 5,92 N 10,29 
C83,64 H5,89 r\'10,43 

C,,H,,CIN, (230,70) 
C67,68 H 4,81 N 12,14 
C67,60 H 4 , 6 0  N12,03 

212 OC,H, H H H 83,3 4 
6 8 3  T3 

87-88 
3 

2 1 3  SCH, H H H 68,8 6 
i3 ,7  I< 

101.5-102 
3 

Z 14 

% l i  

Z 16 

CH, H H 47, l  3 
34,8 I< 

H 11 H 25,5 4 
13,6 B 

H H H 84,2 4 
33.7 N 

.51,5-- 52, .5 
2 

68 -68.5 
1 + 3  

104-105 
3 

2 1 7  

% 18 

c1 

H 

H H H 35,4 G 
23,6 iY 

CI 11 H 85,5 0 
56,6 S 

1.52,5-153,5 
3 

111-11 1,s 
3 

Z 1 9  H H C1 H 78,4 7 
24,6 I< 

454.5,s 
2 

z 20 H El H 87,8 5 
.52,6 €3 

143-144 
3 

Z 36 H H H C1 77, l  3 
56,5 N 

7 5,5-76 
2 

~ 

a) Smp 110-111" [23], 112-113O [24], 109-110° [251 
h) Smp 55" [26], 56-58" [27] 
c, Smp 71-72' 1281, 66-67" [29], 70-71" : 3 0 ] ,  69,5 70.5 1311, 70-71,.5" 321 
d) Smp 149-150" [33], 153'[34]. 
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I'abelle Z 3 

Heterocyclasch sub.stituzerle oder kondensierte A zoderrvule 
nach Vorschrift c dargcstrllt 

I I1 
R 

7 2 2  /\-/\. 72,Z 4 193,5 104 ('19H,4X;20 (286,32) 
i l  fi K 3 + 4  C 79,70 H 4,93 N9,78  

C 79,57 H 5 , 0 3  N 9,96 
( II ll J \/'o'\/ 

Vovschr7ft d :  4,4- ' - l~ in ie th~lazol~cnzol  (Z 2.5) : In cine Liisung yon 123 g (1,16 1101) p-Toluidin 111 

2OU nil Pyridin wird nach Zugabe von 12,5 g Kupfcr(1)-chlorid wahrend 2 Std. Sauerstoff eingeleitct 
(Endc der cxothermen Keaktion). Das Gcmisch wird auf 10' abgekuhlt. Das ausgefallene Produkt 
wircl abgcnutscht, mit Pvridin, clann rnit Athanol geivaschen und aus 3,5 1 Athanol umkristallisiert : 
49,80/; Verbindung Z 25 als gelb-orange Nadelchen vom Smp. 143-143,j" (Lit. : Smp. [35] 144- 145", 
:36] 143", [37] 143--144", [38] 142-143', [39j 141-142") erhalten. Analyse stimmend. 

Vorschrzft e :  4 l ' -Bis-(p-tolylazo)-~~iplicn~~lat~~cr (Z 26) : Durch Kondensation von 1 Mol 
1,4'-Uiaminocliphcnylathcr init zirei 5101 Nitrosotoluol analog Vorschrift c crhalt inan 98,0% 
Verbindung 2 26 als braunstichig-gcl1:e liristallc \'om Snip. 210-211". Nach zivciinaligein 1Tinlci-i- 
stallisicren aus Xylol : 78,3% braunstichig-gelbc Bliittchen w i n  Smp. 212-213". 

('zaHz,N,O (406,47) Bcr. C 76,82 H 5,46 _R; 13,790,b ( k f .  C 76,87 H 5.47 N 33,70:/, 

l'abelie Z 4 
4-Benzylazobenzol-L)erivatP 

I 11 
Ti 

111 I\. \ Y l  

Z28 H 
c 

76.0 7 80-80,5 C,,H,,N, (272,33) 
59,o S 3 C 83,79 H 5,92 X 10,29 

C84,01 H5,97  N10,29 

07,7 7 13h,5-137 C,,H,,N, (315,40) 
48,s S 3 (. 79,96 H 6,71 ?\' 13,32 

C 79,93 t1 6,72 N 13,22 
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'fabelle 25 
l-substztuzerle 4'-(p- 1 olylazo)-ntobciazole 

K f i p S = N - f i - N = N  1-t-c H,, 
nach Vorschrift c dargestellt 7-/ \=/ 7=/ 
I TI 

R 
VIII 

L 2 9  H 75,; 7 166-166,5 C,,H,,N, (300,35) 168-169" 
1 9 0  1.; 3 Analysc stiinmcntl r40 1 

7 3 0  N((  54,O 1.5 221 222 C,,H,,N, (343,42) 
38,h I< 1 0 C73.44 H6,16 N20,39 

C 73,54 H 6,13 N 20,21 

Tabelle 26 

Versehieden substituierte 4-Methylazobenzolc 
nach Vorschrift c dargestellt 

H 82,6 5 
53.7 N 

LI 83,5 7 
20,2 N +  13 

C1 79,s 6 
61.3 s 

SO,C,H, 86.0 7 
76,O S 

1 70-1 70, .5 
3 

132 133 
3 

X5,.5-86 
3 

135-136 
3 

162,5163 
3 

C14HiIN3 (221,25) 
C 75,99 H 5,01 N 18,99 
C 76,03 H 5,31 N 19,08 

C,,H,,ClN, (255,72) 
C 65,76 H 3,94 N 16,43 
C 65,68 H 3,91 N16,74 

C,,H,,N,O, (241,24) 
C64,72 H4,60 N17,42 
C64,66 H4,59 N17,59 

Cl3H,,C1N,O2 (275,70) 
C 56,64 H 3,66 N 15,24 
C 56,64 H 3,83 N 15,31 

C,,H16N30,S (381,41) 
C59,83 H 3,96 N 11,02 
C 60,12 H 3,84 N 10,76 

Wir danken den Herrcn Dres. W .  Padowetz, H .  Fuhrer uncl H .  Hurzeler. sowie Frau H .  Schner- 
der und Frl, R. Menzi fur die Elementar- und Instrumental-Analysen, welchc in den mikroanalyti- 
schen und physilralischen Laboratorien der C IRA-GEIG Y AG durchgefuhrt wurden. Der Dr.-  
Gadrent-ENC;I-Stifl?tiz# s o u  ic dcr C I B . 4 - G / < l G  E' . l G  sind wir fur dic. Unterstutzung dieser .lrbvit 
ZLI Dank verpflichtet. 
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