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20. Anil-Synthese 

Uber eine neue Basen-katalysierte Umlagerung von 4-(Benzyl-alkyl- 
amino)-4'-styryl-azobenzolen zu 4-Benzoyl-4'-styryl-azobenzolen 

von B. Weickhardt2) und A. E. Siegrist 
0rganisc.h-Chcmisches Institut cler Uni\ eriitat Freiburg (Schweiz) 

(24 XT 71) 

5 Mitterlung1) 

Z~isan~menfussung. 4-(13enzyl-alkyl-amiiioj-4'-i1ictliyl-azobenzole ergcben mit ..\nilen aroma- 
tischer Aldehyde in Dimethylformamid in Gegenwart von Kaliumhydroxid bei 4045" Styryl- 
tlcrivate; bei htjheren Tempcraturen kann als Folge-Reaktion dcrcn Benzylal kylaminogruppe sich 
untcr Oxydation zu einer N-Alkyl-benzimidoyl-Gruppe urnlagern, die durch anschliessende saurc 
Hydrolyse in den Rcnzoylrcst iibergeht. 

In der vorangehenden Veroffentlichung 111 wurde uber die Umsetzung von 4- 
inethylsubstituierten Azobenzol-Derivaten mit aromatischen Aldehydanilen in Di- 
inethylformamid in Gegenwart von Kaliumhydroxid (Anil-Synthese [Z]) zu Styryl- 
derivaten berichtet. Bei der Anwendung der Anil-Synthese auf 4-(Renzyl-alkyi- 
amino)-4'-methyl-azobenzol sind wir auf eine unerwartete Umlagerungsreaktion der 
zuerst gebildeten Styryle bei erhohter Temperatur gestossen. 

So entsteht zum Beispiel aus 4-(Benzyl-atl~yl-amino)-4'-methy~-azobenzol (1) init 
$-Methoxybenzalanilin (2) in Dimethylformamid (DMF) in Gegenwart von Kaliuni- 
hydroxid bei 4 0 4 5 "  zunachst das erwartete 4-(Benzyl-athyl-amino)-4'-($-methoxy 
styry1)-azobenzol (3) (Vorschrift B) : 

3 

Wird diese Keaktion jedoch bei 90-95" durchgefiihrt (Vorschrift D) oder wird das 
4-(Benzyl-athyl-amino)-4'-($-methoxystyryl)-azobenzol (3) in Dimethylformamid in 
Gegenwart von Kyliumliydroxid auf 90-95" erwarmt (Vorschrift F), so erhalt nian 

1) 4. Mitteilung s. [l]. 
2) T ell ' der Inaugural-Dissertation No. 677 von B. Weickhardt, Universitat Freiburg, Schweiz 
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das N-Athyl-ketiniin 4 (s. Tab. 3)  des 4-Henzoyl-4’-($-nietlioxystyryl)-azobenzols (5) ,  
clas durch Hydrolyse mit verdiinnter Salzsaure das Kcton 5 ergibt (s. Tab. 4) : 

N 
I 4 

(’2H5 1 H,,OB/H,O 
V 

5 

In gleiclier Weise, wenn aucli init etwas geringeren Ausbeuten, reagiert ebenfalls 
4-(Renzyl-iiietliyl-aniino)-4’-metl~yl-azo~enzol ( s .  Tab. 5). Mit anderen Aldehyd- 
anilen wie zum Beispiel Benzalanilin, fi-Chlorbenzalanilin oder $-Phenylbenzalanilin 
kann diese Reaktionsfolge ebenfalls verwirkliclit werden (s. Tab. 1-5). 

Die Struktur des Ketimins 4 ist belegt durch die Elementaranalyse (s. Tab. 3 ) ,  
das Massenspektruin (s. Fig. l ) ,  sowie durch die sehr leiclit erfolgende saure Hydro- 
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lyse Zuni Keton 5. Die Struktur des Ketons 5 wurde sicliergestellt durch Elementar- 
analyse (s. Tab. 4), 1R.-Spektrum (intensive Carbonylbande bei y = 1650 c n - l ) ,  
Massenspektrum (s. Fig. 2 )  und reduktive Spaltung (nach ’I’orschrift G) zu 4-Amino- 
4’-inethoxy-stilben und 4-Aminobenzophcnon . 

Die gleich durchgefiihrte reduktive Spaltung des analog entstandenen 4-Benzoyl- 
4‘-styryi-azobenzols (Forinel Nr. 4.1 .) ergab 4-Aminostilben und 4-Aminobeneo- 
phenon. 
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Fig. 2. Massenspektrurn uoia 4- Benzoyl-4'- (p-methoxystyry1)-atobenzol (5) 

Molekel-Ion M a  418 und Fragmente (versuchsweise Zuordnung in Kiammern) rnje; 
209 (C,H,-CH-CH-C,H,-OCH,@), 194 (209 -'CH,), 181 (C,H,COC,H,@), 178 (209 -'CH,O), 

165 (194 -'CHO) und 105 (C,H,CO') 

Schliesslich erweist sidi  das Elektronenspektrum von 4-(l3enzyl-athyl-amino)-4'- 
($-methoxystyryl)-azobenzol(3) gegenuber demj enigen von 4-Benzoyl-4'-(fi-methoxy- 
styry1)-azobenzol (5) markant bathochrom verschoben (s. Fig. 3 ) .  
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Fig. 3. Elektronenspektren uon 4-(Benzyl-athyl-amzno)-4'-(p-rnethoxystyryl)-azobenzol (3) und 4-Ben-  
zoyl-l'-(p-rnethoxystyrvl)-azobenzol (5 ) ,  in D M F  aufgenornmei? 
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%uvt Mechaizismus der Urnlagerung. Fur diese von einer Oxydation begleitete 
Umlagerungsreaktion ersclieint uns unter hnnaliinc eincs ionischen Ablaufs folgender 
h'eg als wahrscheinlich. Nach Deprotonierung an der Benzylgruppe greift das gebil- 
dete Carbanion den Phenylkern unter Ausbildung eines Aziridinringes an, wobei zur 
Delokalisation der negativen Ladung ein Resonanzsysteni von genugendem Umfang 
erforderlicli ist. Unter Offnung des Aziridinringes und Abspaltung eines Hydrid- Ions 
entsteht das Ketiinin; als Akzeptor des Hydrid-Ions kann dabei das Aldehydanil (31 
oder Azobenzol wirken. Saurc Hydrolyse des Ketimins fuhrt schliesslich zum Keton. 

Diese Unilagerung gehort zur Klasse der nicht selir zalilreichen 1,2-Verschiebun- 
gen zu einem Atoll1 niit freiem Elektronenpaar (Zusammenstellung s. 143). Ahnlich 

/=\ I 

V 



HELVETICA CHIMICA ACTA - vol. 55, Fax. 1 (1972) - Nr. 20 177 

wie bei der Grovenstein-Zimmermann-Umlagerung [5] ist sie auf das Bestreben eines 
anionisierten Kohlenstoffatoms zuriickzufiihren, seine negative Ladung auf ein ande- 
res C-Atom zu ubertragen, falls bei letzterem die Moglichkeit zur wirksameren Meso- 
meriestabilisierung besteht. 

Zum Eintreten dieser Umlagerung scheint ein Resonanzsystem von geniigendem 
Umfang in 4'-Stellung des Azobenzols notig zu sein, denn ohne dieses unterbleibt sie. 
Diese Annahme stiitzt sich auf folgende zwei Befunde: 

Erwarmt man 4-(Benzyl-athyl-amino)-4'-methyl-azobenzol (1) 1 Std. auf 90-95" 
in Dimethylformamid in Gegenwart von Kaliumhydroxid unter Ausschluss von Luft, 
so tritt keine Umlagerung ein. 

Urn die Umlagerungsreaktion von der eigentlichen Anil-Synthese getrennt zu ver- 
folgen, wurde 4-(Benzyl-athyl-amino)-azobenzol (6) mit Benzalanilin (7) in Dimethyl- 
formamid in Gegenwart von Kaliumhydroxid 1 Std. auf 90-95" erwarmt. Anstelle des 
erwarteten 4-Benzoylazobenzols (8) erhalt man in massiger Ausbeute 4-[N-( Stilben- 
cr-y1)-N-athyl-amino]-azobenzol (9) (Tab. 6). Die Entstehung dieses Produktes kann 
so erklart werden, dass das durch Deprotonierung an der Benzylgruppe gebildete 
Carbanion hier mit dem Benzalanilin im Sinne einer Anil-Synthese an Benzylgruppen 
zum Stilbenderivat weiterreagiert. 

6 7 

Die Struktur der Verbindung 9 erhellt aus: Elementaranalyse (s. Tab. 6 ) ,  Massen- 
spektrum [m/e (in Klammern mogliche Zuordnung) : 403 ( M e ) ,  132 (C6€-15-CN@-C2H5) 
und 104 (132 -C,H,), beide durch Hochauflosung bestatigt, 77 (C,H,+)], und NMR.- 
Spektrum (s. Fig. 4). 

In letzterem erscheinen die Signale der drei endstandigen Protonen des Athyl- 
restes bei 6 = 1,l-1,4 ppm als Triplett; die verbleibenden zwei Athylprotonen bei 
6 = 3,4-3,8 ppm als Quadruplett; das Signal des Vinylprotons kommt bei 6 = 6,95 
ppm als Singulett und die restlichen aromatischen Protonen als Signalkomplex 
6 = 6,s-8,0 ppm. 

1 2  
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Fig. 4. N M R . - S p e k t r u m  v o z  4-[N-(Stzlben-u-yl)-N-athyl-anzzno]-azobenzol (g),  gegen T M S  ala i?zter- 
n e m  Standard aufgenonznzen 

Tabellarische crbersicht der durgestellten Verbindungen 

I n  den Tabellen 1-6 bedeuten : 

Spalte I : obere Zeile : Formel-Nummer 

untere Zeile : Darstellungs-Vorschrift 

Spalte I1 : Strukturclemente 

Spalte 111: obere Zeile: 

untere Zcilc : 

Spalte IV:  obere Zeile : 

untere Zeile : 

Spalte V :  obere Zeile: 

untere Zeile : 

Roh-Ausbeute in yo 
Ausbeute an analysenreiner Verbindung in % 

Farbe : 
1 hell- orange 
2 orange 

3 braunstichig-orange 
4 orange-rot 

Kristallform : 
B Blattchen, K feine Kristalle, N Nadelchcn 

Smp. (unkorr.) in "C 

Umkristallisationsmedium : 

2 Cyclohexan 5 o-Dichlorbenzol 
3 Toluol 

1 Athanol 4 Xylol 

Spalte VI : Summenformel, Molekulargewicht und Analysendaten : 

obere Zeile : 

Spalte VII  : Absorptions-Maxima (in DMF) 
links: Amaxin nm;  rechts: mol. Extinkt. 

berechnet ; untere Zeile : gefunden 
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Tabelle 1 
4- (Benzyl-nzethyl-amino)- 
4‘-styryl-azobenzol-Derivate 
(aus 4- (Benzyl-methyl-amino) - 
4’-methyl-azobenzol (2 1)-KOH) 

C- 

~~ ~~ 

I I1 I11 IV V VI VII 
R a & - 1 0 - 4  

1.1 H 77,l 3 190,5-191,5 C,,H,,N, (403,50) 333 1,82 
A 43,6 N 3+ 1 C83,34 H6,25 N10,41 443 3,60 

C83,08 H6,31 N10,42 

1.2 c1 76,6 1 212-213 C,,H,,ClN, (437,97) 334 224  
A 49,6 K 3 C76,79 H 5 3  N 9,59 446 3,30 

C 76,58 H 5,60 N 9,82 

1.3 OCH, 86,5 1 188-189 CzgH,7N30 (433153) 335 1,78 
A 56,O K 3 C80,34 H6,28 N9,69 448 3,34 

C80,25 H6,38 N9,86 

1.4 C,H, 88,4 2 236,s-237,5 C3,HZgN3 (479,60) 343 2,55 
A 66,8 B 3 C85,14 H6,lO N8,76 449 3.60 

C85,31 H6,19 N8,78 

Tabelle 2 

4-(Athyl-benzyl-anzino)-4‘-styryl- I\\ - H\C ~ L - R  
azobenzol-Derivate \_/-CH2\ k\\ N=N / 1-C” y/ 
(aus 4-(~thyl-benzyl-amino)- H5Cz /N-L/- </ \H 
4’-methyl-azobenzol (2 2)-KOH) 

I I1 I11 IV V VI 
R 

VII 

2.1 
A 

2.2 
‘2 

2.3 
B 

2.4 
A 

H 73,l 2 
36.5 B 

C1 85,O 2 
58,8 K 

OCH, 62,5 2 
46,9 N 

C,H, 86,2 2 
59,3 K 

180,5-181,5 
3 f l  

20.5-206 
3 

211-212 
3 

218,s-219,s 
3 

C,gHz7N, (41733) 
C 83,42 H 6,52 N 10,06 
C83,21 H6,71 N10,Ol 

C,,H,,ClN, (452,OO) 
C 77,06 H 5,80 N 9,30 
C 76,98 H 5,99 N9.41 

C&,gN3O (447,56) 
C80,50 H6,53 N9.39 
C80,76 H6,62 N9,27 

C35H3,Na (493,62) 
C85,16 H6,33 N8,51 
C84,90 H6,47 N8,74 

333 
450 

336 
453 

335 
454 

343 
456 

1,84 
3,66 

2,08 
3,80 

1.64 
3,66 

2,60 
3.56 
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Tabelle 3 H, ~i\ 
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C - m  N , N - m - C s  
4- (N-iithyl-benzirnido.yl)-d'-styvyl- 
azobenzol-Derivate 

/===/-I1 \=r \=/ \H 
(aus 4-(Athyl-benzyl-a1nino) N 
-4'-methyl-azobenzol (Z 2)-KOH) I 

C,H, 

I I1 I11 I v V 
R 

VI 

3.1 OCH, 75,l 3 207,55209 C,,H,,N,O (445,56) 
C 29,7 K 5 C80,87 H6,11 N9,43 0 3 , 5 9  

C80 ,82  H6.08 N9,31 03,80 

3.2 C,H5 67,5 2 253,5-255 C,,HZ9N, (491,Gl) 
C 35,4 K 4 C 85,50 H 5,95 N8,55 

C 85,31 H 5,88 N8,42 

Tabelle 4 
4- Belzzoyl-4'-styvyl-arobenzol-Devivate 
(aus 4- (-4thyl-benzyl- amino) - 

C- 

4'-mcthyl-azobenzol (ZZ)-KOH) 0 

I I1 I11 IV V VI 
R 

VII 

4.1 
D 

4.2 
D 

4.3 
n 

4.4 
D 

H 28,9 4 228-229 C,,H,,N,O (388,45) 393 3 3 5  
21,7 B 4 C83,48 H 5,19 N7,21 04,12 

C83,47 H 5,21 N7,23 0 3,98 

c1 50,O 3 242,5-243,5 C,,H,,C1N20 (422,91) 393 3,72 
13,9 B 4 C 76,68 H 4,53 N 6,62 

C77,05 H4,66 N6,81 

OCH, 53,8 4 253-254 C,,HzzNzO, (418.47) 412 3,15 
26,9 B + N  5 C 80,36 H 5.30 N6,69 0 7,65 

C 80,35 H 5,28 N 6,88 0 7,37 

C,H5 66,4 4 288-289 C,,H,,N,O (464,54) 403 3,90 
33,6 B + N  5 C85,32 H 5,21 N6,03 O3,44 

C 85,19 H 52.2 N6,01 0 3,34 
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H \ C r i  R 
Tabelle 5 
4- Benzoyl-&-styryl-azobenzol-Derivuie 
( a m  4-(Benzyl-methyl-amino) 
-4'-methyl-azobenzol (Z l)-I<OH) 

C - F - ' L N = N  m - C A  /J- 
\==/ \/ 'H 

0 

I I1 I11 IV v 
R 

VI 

5.1 OCH, 61,O 4 253,5-254,5 C Z ~ H ~ ~ N Z O Z  (41 8,47) 
u 9,3 B 5/3 C 80,36 H 5,30 N 6,69 

C 80,38 H 5,41 1$6,65 

5.2 C6H5 81,2 4 283-284 C,,H,,N,O (464-54) 
D 20,7 R 5 C 85,32 H 5,21 N 6,03 

C 85,08 H 5,28 N'5,93 

Tabelle 6 
L N-Athyl-N-(stilben-a-yl) -4-ami~ouzobenzol-Derivate II 

(aus 4-(Athyl-benzyl-amino)-azobenzol (2 3) KtB/KOH) c 

~~ ~ 

I I1 I11 I V  V VI VII 
R 

,I & .  10-4 

6.1 H 14,8 2 155,5-156,5 C,,H,,N, (40350) - - 
D 9,9 N 1 C 83,34 H6,25 N 10,41 

C83,07 H6,33 N10,50 

6.2 H 32,2 2 156-156,5 C2,Hz5N3 (403,50) 283 2,55 
E 26,2 N 1 C 83,34 H 6,25 N 10,41 417 2,30 

C 83,46 H 6,09 N 10,62 

6.3 OCH, 7,4 2 149-150 C,9H27NS0 (433,53) 300 2,70 
E 4,o N 1 C80,34 H6,28 N9,69 418 2,20 

C 80,39 H 6,18 N 9,78 

6.4 C,", 12,9 2 155,5157 C,,H,,N, (479.60) 314 33.5 
E 1,7 N 1 / 2  C85,14 H6,10 N8,76 415 2,OO 

C85,26 H6,29 N8,72 
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Experimenteller Teil 
A llgeuneines: Dic Smp. (nicht korrigiert) wurden in offenen Glaskapillaren bestimmt. Fur dic 

Erniittlung der Spcktren dienten folgende Gerate : Absorptionsspektren : Cary-Recording-Spektro- 
photonietcr, Model1 14M, in Dimethylformamid-Losungen (unter Ausschluss von Licht hergestellt). 
Massenspcktren : Varzan Massenspektrometer CH4 und CH 7. NMR.-Spektren : Varian HA4-60. 
1R:Spektren: Perk in -E lmer  221. 

Alle Basen-katalysierten Reaktionen wurden untcr Stickstoff in Dimcthylformamid Merck  
(((zur Synthesea) ausgefuhrt; das Kaliumhydroxidpulver hatte cinen Wassergehalt von etwa 10%. 
-41s Bleicherde wurde Tonsil optimum N F F  und als Aktivkohlc Norit eingesetzt. Die Saulenchro- 
matographic wurde mit Aluminiumoxid, Aktivitat 1 nach Bvocknzann, ausgefiihrt. 

1. Styryl-Derivate (Tab. 1-6). - Mit dcn Herstellungsvorschriften A bis F werden typische 
Beispielc gcgeben. 

t'ovsckvifl A ; 4-(Benzyl-methyl-amino)-4'-styryl-azobenzol (1 . l )  : Eine Suspension von 7,9 g 
(0,025 Mol) 4-(Benzyl-methyl-amino)-4'-methyl-azobenzol (Z  l), 5.34 g (0,025 Mol) Anil aus Benz- 
aldehyd und fi-Chloranilin und 12,5 g (-0,2 Mol) Kaliumhydroxidpulver in 150 mi Dimethylform- 
amid wii-d unter standigem Riihren im Verlaufe von 30 Min. auf  40" erwarnit, cine Std. bei 4 0 4 5 "  
geriihrt, dann mit 450 ml Methanol vcrsetzt und auf 2" gckiihlt. Das ausgefallcne Produkt wird ab- 
genutscht, init 300 ml Methanol gewaschen und getrocknct: 7,8 g (77,176 d.Th.) Vcrbindung 1.1 als 
brannstichig-rotcs Pulver vom Smp. 180-188". Nach zwcimaligern Umkristallisieren aus Toluoi- 
Athanol 1 : 1 (Bleicherdc) : 4,4 g (43,6%) braunstichig-orange, glanzende Nadelchen vom Smp. 
190,5-191,5". Analytischc Daten und Absorptions-Maxima: s. Tab. 1. 

Vov.ichvi,ft B :  4-(~'~thyl-benzyl-amino)-4'-(p-methoxystyryl)-azobenzol (2.3) : 8,23 g (0,025 Mol) 
4-(Athyl-benzyl-amino)-4'-methyl-azobenzol (ZZ), 5,28 g (0,025 Mol) 9-Mcthoxybenzalanilin und 
6,25 g (-0,l Mol) Kaliumhydroxidpulver werden in 100 ml Dimethylformamid nach Vorschrift A 
umgcsetzt: 7,0 g (62,5oj,) Verbindung 2.3 als oranges Pulver vom Smp. 206-208". Nach zweimali- 
gem L"mkristal1isieren aus Toluol (Bleicherde) : 5,25 g (46,9%) orange, feine glanzende Nadelchen 
voni Sinp. 211-212". Analytische Daten und Absorptions-Maxima: s. Tab. 2. 

Vorschvz,ft C: 4-(N-Athyl-benzimidoyl)-4'-(~-phenylst~r~~l)-azobenzol (3.2) : 8,23 g (0,025 Mol) 
4-(Athyl-bcnzyl-amino)-4'-methyl-azobenzol (Z2), 7,29 g (0,025 Mol) des Anils aus Biphenyl-4- 
carbaldchyd und p-Chloranilin und 12,5 g (-0,2 Mol) Kaliumhydroxidpulver werden in 150 mi 
Dimethylformamid verrtihrt, im Verlaufe von 30 Min. auf 90" erwiirmt und eine Std. bei 90-95" 
nachgeruhrt. Nach Zugabe von 300 ml Methanol wird auf 2" gekiihlt, das ausgefallene Produkt ab- 
genutscht, mit 300 in1 Methanol gewaschen und getrocknet: 8,3 g (67,5%) Verbindung 3.2 als 
orangcs Pulver vom Smp. 237-240". Nach zweimaligem Umkristallisiercn aus Xylol (Bleicherde) 
4,35 g (35,4%) orangc, feine Kristalle vom Snip. 253,55255". Xnalytische Daten: s. Tab. 3. 

I'orschrzft D ;  4-Benzoyl-4'-(~-phenylstyryl)-azobenzol (4.4) : 8,23 g (0,025 Mol) 4-(Athyl- 
benzyl-a1nino)-4'-niethyl-azobenzol, 6,43 g (0,025 Mol) p-Phenylbenzalanilin und 1 2 , j  g (-0,2 Mol) 
Kaliumhydroxidpulver werden in 150 ml Dimethylformanlid verriihrt, irn Verlaufe von 30 Min. 
auf 90- crwarmt und eine Std. bei 90-95" nachgeruhrt. Man kiihlt das Gcmisch auf Raumtempera- 
tur ah.  tropft nacheinander 100 ml Wasser und 130 ml 10-proz. wasserige Salzsaure zu und kiihlt 
auf 2'. Llas ausgefallene Produkt wird abgenu tscht, mit Wasser ncutral gewaschen, danach mehr- 
nials mit insgesaint 600 ml Methanol iiberdcckt und getrocknct : 7,7 g (66,4%) Verbindung 4.4 als 
braunstichig-oranges Pulver vom Smp. 262-263". Nach zweimaligem Umkristallisieren aus o-Di- 
chlorbenzol (Aktivkohle) : 3,9 g (33,6%) orange-rote glanzende Blattchen und Nadelchen vom 
Smp. 288-289". Analytischc Daten und Absorptions-Maximum : s. Tab. 4. 

T~~ovschrzft E :  N-Athyl-N-(stilben-a-yl)-4-aminoazobcnzol (6.2) : 7,9 g (0,025 Mol) 4-(Athyl- 
henzyl-aniiino)-azobcnzol (Z 3), 4 3 5  g (0,025 Mol) Benzalanilin und 5,6 g (0,05 Mol) Kalium-t-butylat 
wertlen in 150 nil Dimethylformamid vcrruhrt, im Verlaufc von 30 Min. auf 60" erwarmt und cine 
Std. bci 60-65" nachgeruhrt. Man kuhlt das Gemisch auf Raumtemperatur ah und tropft 350 mi 
Wasser zu. Das ausgefallene rot-braune Harz wird isoliert und init 250 ml Methanol erwarmt, mo- 
bei orangc Kristalle entstehen. Man kuhlt auf - lo" ,  nutscht und trocknet: 3,25 g (32,2%) Verbin- 
dung 6.2 als orange Kristalle vom Smp. 150-153,5'. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Atha- 
no1 : 2,65 g (26,2%) orange, glanzcnde Nadclchen vom Smp. 156-156,5'. Analytische Daten und 
Absorptions-Maxima: s .  Tab. 6. 
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I'ovschriJt F :  4-Benzoyl-4'-(p-phenylstyryl)-azobenzol: 6,17 g (0,0125 Mol) 4-(Athyl-benzyl- 
amino)-4'- (p-phenylstyry1)-azobenzol (2.4) und 6.25 g (-0,l Mol) I<aliumhydroxidpulver werden 
in 100 ml Dimethylformamid verruhrt, im Verlaufe von 30 Min. auf 90" erwarmt und eine Std. bei 
90-9.5" nachgeruhrt. Nach Zugabe von 300 ml Methanol wird auf 3" gekuhlt, das ausgefallene Pro- 
dukt abgenutscht und getrocknet. Das rohe 4-(N-~thyl-benzimidoyl)-4'-(p-phenylstyryl)-azo- 
benzol wird in 100 ml Dimethylformamid bei 100" gelost und bei dieser Temperatur mit 30 ml 
Wasser und 30 nil konz. Salzsaure hydrolysiert. Man kuhlt auf Raumtemperatur ab, wascht mit 
Wasscr neutral und trocknet : 3,6 g (62,1%) 4-Benzoyl-4'-(p-phenylstyryl)-azobenzol als hellbrau- 
lies Pulver vom Smp. 247-250". Nach dreimaligem Umkristallisieren aus o-Dichlorbenzol (Bleich- 
erdc) : 1,6 g (27,6%) braunstichig-orange, glanzende Blattchen vom Smp. 285-286". 

C,,H,,N,O (464,54) Ber. C 85,32 H 5,21 N 6.03% Gef. C 85,09 H 5,32 N 5,94% 

2. Abbau- Reaktionen. - VorschriftG ; Reduktive Spaltung von 4-Benzoyl-4'-styryl-azobenzol 
(4.1) : 1,95 g (0,005 Mol) 4-Benzoyl-4'-styryl-azobenzol (4.1) werden in 100 ml Eisessig mit 5 g 
Zinn(I1)-chlorid und 10 ml Wasser 1 Std. unter Ruckfluss gekocht. Nach Abdampfen des Losungs- 
niittcls wird der Ruckstand in 100 ml Wasser aufgenommen. Die Losung wird mit Kalilauge alka- 
lisch gcstellt und mit Benzol extrahiert. Die benzolische Losung wird mit Wasser gewaschen, ge- 
trocknet und der Saulenchromatographie unterworfcn. Eine erste Fraktion ergibt 0,58 g 4-Amino- 
stilben vom Smp. 146-146,s". Nach Umkristallisiercn aus kthanol-Wasser 1 : 1 (Aktivkohle) wcr- 
dcn 0,18 g weisse Nadeln vom Smp. 149,5-150" erhalten. Smp. [6] : 151-152". 

C,,H,,N (196,26) Ber. C 86,11 H 6,71 N 7,17y0 Gef. C 85,97 H 6,83 N 7,18% 

Eine zweite Fraktion vom Smp. 95-106" wird im Kugelrohr bei 213-220"/0,2 Torr destilliert 
und zweimal aus Athanol (Aktivkohle) umkristallisiert : 30 mg 4-Aminobenzophenon als weisse 
Kadclchen \'om Smp. 120,5-121". Smp. [7] 122,B"; [8] 123"; [9] 124". 

C,,H,,NO (197,24) Ber. C 79,16 H 5,62 N 7,10% Gef. C 78,81 H 5'61 N 7,08y0 

Die reduktive Spaltung von 4-Benzoyl-4'-(p-mcthoxystyryl)-azobenzol (4.3) nach dieser Vor- 
schrift crgibt 4-Aminobenzophenon vom Smp. 121,5-122" und 4-Amino-4'-methoxy-stilben vom 
Snip. 172,j-173,5" (Smp. [lo] 173-174"). 

C,,H,,SO (225,28)  Ber. C 79,97 H 6,71 N 6,22% Gef. C 79,74 H 6,69 N 6,19% 

3. Zwischenprodukte. - 4-( Benzyl-methyl-amino)-4'-methyl-azobenzol (2 7)  : Durch Kupplung 
von diazotiertem p-Toluidin auf N-Benzyl-N-methyl-anilin dargestellt. Rohausbeute 41,6y0, 
Snip. 106-108". Nach zweimaligem Umkristallisieren aus  Toluol-Athanol 1 : 3 : 31,0% orange, 
glanzende feine Kristalle vom Smp. 105-106". 

C,,H,,Pj, (315,40) Ber. C 79,96 H 6,71 N 13,32y0 Gef. C 79,78 H 6,73 N 13,43% 

4- (A'thZiZ-benzyl-amino) -4'-nzethyZ-azobenzoZ (Z2)  : Durch Kupplung von diazotiertem p-Toluidin 
auf S-Athyl-N-benzyl-anilin dargestellt. Rohausbeute 22,6%, Smp. 99-99,5". Nach Umkristallisa- 
tion aus Athanol : 16,7y0 orange-rote, glanzende Spiesse vom Smp. 104-104,5". 

CZ,Hz3X3 (329,43) Ber. C 80,21 H 7,04 N 12,76Y0 Gef. C 80,04 H 7,12 N 12,78y0 
4- (.;ithyl-benzyl-amino)-azobenzol(Z3) : Durch Kupplung von diazotiertem Anilin auf N- Athyl- 

N-benzyl-anilin dargestellt. Rohausbeute 29,1%, Smp. 102,5-103". Nach zweimaligem Umkristal- 
lisiercn aus .4thanol: 19,2% orange, glanzende Blattchen vom Smp. 103-103,5". 

C,,H,,N, (315,40) Ber. C 79,96 H 6,71 N 13,32% Gef. C 79,97 H 6,84 N 13,42y0 
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schen und physikalischen Laboratorien der C I B A - G E I G  Y A G  durchgefuhrt wurden. Den Herren 
Dr. K .  Heusler und H. Hurzeler sind wir fur wertvolle Anregungen und Diskussionen, der Dr.- 
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2 1 .  Darstellung und spektroskopische Untersuchungen 
von Platinkomplexen, I 

Interpretation der Spektren inverser Elektronentransfer- und 
Ligandenfeldubergange von Platin (11)-Komplexen mit Halogenid- 

und Stickstoffliganden 
yon M. Textor und W. Ludwig 

Xnorganisch-chemisches Institut dcr Universitat Zurich 

(1 XII. 71) 

Zusammenfassung. Das huftreten von inversen Elcktronentransfer-‘bergangen voin Typ 
d(M) + n* (L) in PtL,X,-Komplexen mit Liganden, die ein L-internes n-Elektronensysteni habcn, 
wird nachgewiesen. Eine Unterscheidung von den normalcn Elelrtronentransferubergangen aus dem 
Halogenidsystem X + M 1st bei diesen Komplexen sowohl bei D2h- wie bei C2,,-Symmetrie aus- 
nahmslos miiglich. Insbesondere wird gezeigt, dass bei dieser Verbindungsreihe eine quantitative 
Iiorrelierung der Energien von Ligandenfeld- und inversen Elektronentransferubergangen moglich 
ist, die eine Zuordnung der einzelncn Banden mit hohcm Wahrscheinlichkeitsgrad erlaubt. Die 
wcitaus besten Resultate der Korrelation werden erhalten fur eine Zufallsentartung der @ d  u- 
Orbitale x y ,  xz  und y z  bei Dzh- bzw. 2z2-xZ-y2, xz und xy bei Czo-Symmetrie. Nur ein einziges der 
in den &Systemen besetzten td  a-Orbitalc ist dcmnach deutlich stabiler, 2z2-x2-y2 in D2h uiid ,xz-y2 
in CZu, so dass jeweils nur zwei spinerlaubte Iigaiidcnfeldbanden beobachtet werden konnen. 

1. Einleitung. - Die Spektren planarer Platin(I1)-Komplexe wurden unter ande- 
rem von Chatt et aZ., Day et al., Martin et al. und Mason & Gray ill eingeliend unter- 
suclit. Eine zuverlassige Interpretation der Banden ist aber als Folge beschrankter 
experimenteller Hinweise problematisch. Insbesondere war es bisher unmoglich, eine 
eindeutige Indizierung der Ligandenfeld(LF.)-Banden vorzunehmen. 

Bereits Konig & SchZZjer [Z] wiesen darauf hin, dass KompIexe von PtII niit orga- 
nischen Stickstoffliganden (L), die ein internes n-Elektronensystem besitzen, inverse 
Elektronentransfer(ET.)-fjbergange des Typs 5d(Pt) + n*(L) zeigen. I n  der vor- 
liegenden Arbeit versuchten wir, gleichzeitig eine konsistente Interpretation der LF.- 
und der ET.-Banden zu erhalten und dieser in einem einfachen Model1 auch eine 
quantitative Gruridlage zu geben. Wir untersucliten dabei Komplexe des Typs cis- 
und trans-PtL,X,, wobei L fur Amnioniak, Piperidin, Pyridin und substituiertes 
I’yridin und X fur die Halogenide C1, Br und J stehen. Neben den inversen ET.- treten 




