
Spaltungen mittels Diazoniumverbindungen. 

XIV.  M i t t e i l u n g :  U b e r  A n i l i n d e r i v a t e * .  

Von 

E. Ziegler und G. Snatzke. 

Aus dem Ins t i tu t  fiir Organische und Pharmazeutische Chemie 
der Universit&t Graz. 

(Eingelangt am 9. April 1953. Vorgelegt in der Sitzung am 23. April  1953.) 

I n  Analogie zu den Phenolen reagieren auch gewisse p- 
subst i tuier te  Aniline mi t  Diazoniumsalzen unter  Eliminierung 
ihrer Substi tuenten.  

W~hrend  die  Zahl  der  an  subs t i tu i e r t en  Phenolen  1, 2 beobach te t en  
Sp~l tungen mi t te l s  D iazon iumverb indungen  berei ts  eine sehr  groge  ist ,  
s ind anMoge Reak t i onen  gn Ani l inde r iva ten  nu r  verehlzel~ bek~nn~. 
So zerfal len z. B. bei  der  E inwi rkung  yon Kupp lungs reagenz ien  4,4'-Bis- 
( d imethy lamino) -  d iphenylme~han  3 , 4 ,4 ' -Diamino-3 ,5 ,3 ' ,5 ' - t e t ramethy l -  
d ipheny lme th~n  4, p - D i m e t h y l a m i n o - b e n z a l d e h y d  5, p - P r o p e n y l d i m e t h y l -  
ani l in  5 und  Michlersches H y d r o l  5. 

Die vorliegende Arbeib befal3t sich nun rai t  dem eingehenden Studium 
der Spal tbarkei t  ,versehiedener Anil inderivate.  Um ffir Mle Rea.ktionen 
soweit als mSglich die gleichen Bedingungen zu haben, werden naeh dem 
Kuppeln  der Aniline die sMz- bzw. essigsauren L6smlgen mi t  N a t r i u m a e e ~ t  
abgestumpft .  Wahrend  das milde wirkende Benzoldiazonim~chlorid (Bz) 
nur mi t  sehr wenigen p-subst i tuier ten Anil inen reagiert,  vermag p-Nitro- 

* Anlal31ich des Chemikertreffens in Innsbruck (30. Mgrz bis 1. Apri l  t953) 
auszugsweise vo.rgetragen. 

1 E. Ziegler, Osterr. Chem.-Ztg. 53, 31 (1952); zusammenfassender Berieht.  
E. Ziegler und G. Snatzke, Mh. Chem. 84, 278 (1953). 

s j .  Pinnow, Ber. dtsch, chem. Ges. 27, 3161 (1894). - -  W. Scharwin 
und Kal~anow, ibid. 41, 2056 (1908). 

a E. Ziegler, G. Zigeuner und F, Zeisler, Scient. Pharmaceut .  17, 37 
(1949). 

A. Quilico und ~I. Freri, Chem. Zbl. 1932 II, 699. 
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benzoldiazoniumehlorid (pN) eine grol3e Zahl yon Der ivaten  nach den an 
den Phenolen ermittelben Gesetzm/~13igkeiten zu spalten. 

p - D i m e t h y l a m i n o - b e n z h y d r o l  (I) zerf~li t  bei der  Umse tzung  m i t  Bz 
in Bu t t e rge lb  und  Benza ldehyd .  Als  ebenfal ls  schon mi t  Bz s p a l t b a r  
erweis t  sieh das  Michlersche H y d r o l  I I ,  das  b isher  in seinem Verha l t en  
nur  gegenfiber p N  5 un te r such t  worden  war.  4 -Oxy-4 ' -d ime thy lamino-  
d i p h e n y l m e t h a n  ( I I I )  wi rd  in saurem Medium durch  p N  zerlegt ,  
wi~hrend es in  a lkal i scher  L6sung unveri~ndert  b le ib t .  L e u k a u r a n i n  ( I V )  
reag ie r t  m i t  p N  langsam mater B i ldung  yon  4 -Ni t ro -4 ' -d ime thy lamino-  
azobenzol .  Als zweites Spa l t s t i i ck  t r i t t  vorauss ich t l i ch  D ime thy lamino -  
benza ldehyd  auf, da  das  K u p p l u n g s f i l t r a t  mi t  Carbazol -H2S04 eine 
charak te r i s t i sche  Blauf i i rbung gibt .  

N ( e t I a ) l  
/ \  

I F \ /  
I 
I 

II--C--X 

/ \  

L i \ /  
i 

R 

I X = - - O H ,  R = - - H  
I I  X = - - O H ,  R = - - N ( C H ~ ) ,  

I I I  X = --J-I, R = - - O H  
IV X = - - N H  2, 1% = - - N ( C H 3 )  2 

Aus dissen Beispielen ist  zu ersehen, dal3 die NH~- bzw. N(CIIa)e-Gruppe 
nieht  in diesem Mage wie die t IO-Grupps  (gleichgiiltig ob phenoliseh oder 
Mkoholisch) die Kupplung  unterst i i tzt .  Hierbei  wird aber nur je ein Molekiil 
Azok6rper gebildet,  wghrend der dutch (OH)| neutralisierte,  abgesprengte 
Subst i tuent  sieh naeh Abgabe yon H=O bzw. N H  3 unter  Bildtmg des p- 
Dimethylamino-benzaldehyd stabilisiert .  Lediglieh bei I I I  entsteht  als 
zweites Spal tprodukt  p-Oxybenzylalkohol,  weleher aber in diesem Milieu 
verharzt.  A. Quilieo und M. Freri ~ haben seinerzeit bewiesen, da2 dieser 
Aldehyd in Mksholischer L6sung durch pN gespalten wird. I n  salzsaurer 
LSsung ents teht  jedoch, wie wir beobaehten konnten, aus 4-Dimethylamino- 
benzaldehyd und pN erst nach 12stiindiger Einwirkungsdauer in sehr geringem 
Mal3e 4 '-Nitro-4-dimethylamino-azobenzol.  Diese Befunde widerslorechen 
abet  allen diesbeziiglich an Phenolaldehyden und Oxybenzophenonen ge- 
maehten Beobaehtungen. Es mul3 daher angenommen werden, dal~ im Falle 
des p-Dimethylamino-benzaldehyds leieht sine Aeetalisierung bzw. eine 
geringfiigige Hydra t i s ie rung an der C = O - G r u p p s  erfolgg und damit  die 
sonst hemmende Wirkung dieser Gruppe ausgesehaltet  wird. Diese Ansieht 
deekt  sieh mi t  der beobaehteten Spal tbarkei t  des Adduktes  6 aus Anil in 
und p-Oxybenzaldehyd,  wi~hrend der Phenolaldehyd fiir sieh, genau so 
wie z. B. das Michlersche Keton,  unspal tbar  ist. 

G. Zigeuner, E. Ziegler und F .  Aspan, Mh. Chem. 81, 480 (1950). 
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Die nun folgenden Verbindungen sind dadureh charakterisiert, dab 
sie in je zwei Molekfile Azok6rper und in den dem jeweiligen Anilinderivat 
zugrunde liegenden Aldehyd zerfallen. 4,4'-Bis-(dimethylamino)-diphenyl- 
methan (V) wird yon Bz fast gar nieht angegriffen, w~hrend es mit 
Diazosulfanils~ure glatt zu I-Ielianthin s reagiert. /~,/~-Bis-(dimethyl- 

N(CHs)2 
X / \  V P h = R ~ = - - H  

~) VI RI=R2=--CHz 
VII lal =--I - I ,  R 2 = - - C s l t  s 

I VIII R I = --I-I, R 2 = --Csg 4 - N0~ (o) 
..... t .... IX R 1 = - - H ,  ~ 2  = - - C 6 H 4  " 0 H  (p) 

RI--C--R~ I-IC--CH 

. . . . .  ' ..... il il 
\ X R l = - H ,  1 ~ =  C CH 

! I \ o  / 
~ /  XI R~ = - -H,  R~ = --C6H4. N(CHa)~ (p) N(CH3)2 

amino-phenyl)-propan (VI) setzt sich mit pN zu 4-Dimethylamino-4'- 
nitroazobenzol und Aceton urn. Eine grSBere Belastung dureh Substituen- 
ten finden wir im Leukomalachitgriin (VII). Dieses wird durch pN 
in den entsprechenden Azok6rper und Benzaldehyd gespalten, wohin- 
gegen Bz nicht in Spuren reagiert. Ein analoges VerhMten zeigen o-Nitro- 
leukomMaehitgrtin (vnI) und m-Ni~ro-leukobrillantgriin (ein Di~thyl- 
anilin-Homologes). 4-0xy-leukomalachitgriin (IX) reagiert mit pN in 
saurem Medium auBerordentlich leicht, wieder ein Beweis, dab die H0-  
Gruppe die Kupplung kr~ftig untersttitzt. Xhnlich verhalten sich gegen- 
fiber pN die Leukobase des Furolgriins (X) und das Leukokristall- 
violetg (XI). 

N(C2Hs)~ N(CI-I3)2 

/ \  / \  

\ /  
/ - -  I - -  J 

/ \  Z~'.,, 
i [ I \ /  \ /  

J 

X I I  

XlI I  R = --C6H5 
XIV R = --C6H4 - N(CHa)~ " (p) 
XV R = - - H  

Werden die Wasserstoffatome des Brtiekengliedes durch noch gr5Bere 
Reste substituiert, dann vermag pN, wie am Beispiel des 4 , 4 ' - B i s - ( d i -  
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/~thylaminophenyl)-phenyl-benzyl-methans (XII) zu beobaehten ist, 
nieht mehr zu reagieren. Der Grund far die Unf/~higkeit zur Spaltung 
kann, so wie im Falle des 4,4'-Dioxy-tetraphenyl-methans ~, in einer 
sterisehen Hinderung erbliekt werden. 

Ein sehliissiger Beweis far die spaltungshindernde Wirkung groger 
Substituenten am Briieken-C-Atom lgBt sieh \us dem Verhalten des 
4~4'-Bis-(dimethylamino)-triphenyl-aeetonitrils (XIII), des 4,4',4"-Tris- 
(dimethylamino)-triphenyl-aeetonitrils (XIV) und des 4,4'-Bis-(dimethyl- 
amino)-diphenylaeetonitrils (XV) ableiten. Wahrend XIII  und XIV 
dureh 10N nieht angegriffen werden, setzt bei XV eine glatte Spaltung 
ein. Es ist somit nieht die CN-Gruppe der spaltungshemmende Faktor, 
sondern die Gr6Be der Liganden, welehe eine Ann~herung des Diazo- 
kations an das C1-Atom des Dimethylanilin-Kernes verhindert. 

Dagegen wird Bis-(dimethylamino-phenyl)-phthalid (XVI) sowohl in 
Mineralsiuren als aueh in Eisessig dutch ion in 4-Dimethylamino-4'- 
nitroazobenzol (XX) und in 2-(4'-Dimethylaminobenzoyl)-benzoes~nre 
(XVII) zer]egt. 

(CHa)~N ~ ~  ~ ~/N(CHa)2 (CH3)2N \ 

I \ 
..... / 1  C=O + XX 

I I / \ / \  
\ / \ c o  coo~ 

XgI \ V I I  

Malachitgriin (XVIII) reagiert mit pN ebenfalls unter Bildung des 
AzokSrpers X X  und p-Dimethylamino-benzophenons (XXIII), welch 
letzteres in Form seines Oxims faBbar ist. Die Abseheidung des Azo- 
k6rpers XX setzt in einem pH-Bereich yon 3,7 bis 5,5 ein. Analog reagiert 
das Brillantgriin (XIX). Keine Spaltung dutch pN kann jedoeh am 
o-Nitromalaehitgriin und am Patentblau V erzwungen werden. 

Die Farbsalze vom Typus des Malaehitgriins spalten demnaeh, im 
Gegensatz zu ihren Leukoverbindungen, nut einen Kern unter gMch- 
zeitiger Einlagerung eines (OH) O an das Briieken-C-Atom ab. Dieses 
Addukt (XXII) zeigt groBe *hnliehkeit mit den Phenonen und ist deshalb 
unspaltbar. Dureh Abgabe eines Protons stabilisiert es sieh leieht unter 
Bildnng des entspreehenden Ketons (XXIII und XXIV). 

Die Farbstoffe yon der Art des KristMlvioletts lassen sieh hingegen 
dureh pN bzw. diazotiertes Pikramid nieht spMten (Kristallviolett, 
Xthylviolett, Methylviolett und Viktoriablau 13). 
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X V I I I  1~ = --CHt s 
X l X  R = --C~H~ 
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N(Rh 
! 
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I i \ J  
I 

C = O  + HC1 
t / \  

I 
\ /  

R = - - C 2 H  ~ 

Das untersehiedl iche  Verha l t en  des Malachi tgr / ins  und  des Kr i s t a l l -  
v io le t t s  k a n n  du tch  die  d i f fer ierenden Zust/~nde ibrer  Br i ickenkohlen-  
s tof fa tome plaus ibe l  gemach t  werden.  Betrachte~ m a n  yon den vielen 
m6glichen,  aber  in d iesem E x t r e m  n ich t  reMisierbaren,  ionis ier ten Grenz- 
zus t s  ledigl ich die C a r b e n i u m s t r u k t u r  (nach B .  Eistert  7 als , ,Durch- 
gangs form"  bezeichnet) ,  so e rg ib t  sich fiir das  Kr i s tMlv io le t t  auf  Grund  
der  drei  Resona to ren  eine gewisse Wahrsche in l i chke i t  der  Pos i t iv ie rung  

7 ,,Kons~itution und Farbe" ,  I-tabilitationsschrift  Heidelberg (1942). 
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des Bri~eken-C-Atoms. Beim ?r (XVIII) dagegen ist diese 
Wahrseheinliehkeit sieherlieh geringer, da ja hier nur zwei Kerne in 
starker Resonanz stehen. Diese vermutlich geringen Untersehiede bedin- 
gen, da der Haulotteil der positiven Ladung auf die N-Atome verteilt sein 
wird, die gr6Bere oder geringere Stabilit/~t der basisehen Triphenylmethan- 
farbstoffe. Aueh das Verhalten des Paares Aurin-Benzaurin ~ gegenfiber 
pN steht in Einklang mit dieser Deutung. 

Naeh solehen Uberlegungen miigte im Methylgriin, in welehem 
eine N(CHa)2-Gruppe dureh die Anlagerung yon CH3C1 abgesehirmt 
wird, ein dem Malaehitgriin (XVIII) entspreehendes, sehwaeh positiviertes 
Briieken-C-Atom vorliegen. Den Beweis fiir diese Ansieht liefert seine 
glatte Spaltung dutch pN. 

VSllig abweiehend yon den bisherigen Ergebnissen verl~uft die 
l~eaktion zwisehen pN und Bindschedler-Gri in  (XXV). Als Endprodukt 
entsteht in diesem Fall ein Diphenylderivat, das sehon lange bekannte 
4-(p-Nitrophenyl)-dimethylanilin s (XXVII), das aueh aus der Leuko- 
verbindung X X V I  erhalten werden kann. l~ber den Reaktions- 
mechanismus ist derzeit noeh niehts bekannt. 

l\II [OlO 
\ /  

[I 
N 
I 

/ \  

I I \ /  
J 

[ N(CH~)3, 
XXV 

N(CHa)~ N(CH3) e 
/ \  I 

\ /  
J \ y  / \  

\ /  r 
J / \  

\ /  

XXVlI XXVI 

Aus den bisher gewonnenen Ergebnissen ist zu ersehen, dag trotz 
konstitutioneller Voraussetzungen mitunter eine Spaltung yon Phenol- 
und Anilinderivaten durch Diazoniumverbindungen unterbleibt. Dies 
kann dureh folgende Einfliisse verursaeht sein. 

1. Im Molekiil befinden sieh noch andere Substituenten, die die 
Wirkung der Oxy- oder Aminogruppe aufheben (3,5-Diehlor-2-oxybenzyl- 
alkohoP, o-Nitromalaehitgriin, Patentblau V). 

2. Die dutch groge Raumerffillung der Substituenten am Briieken-C- 
Atom hervorgerufene sterisehe Hinderung (4,4'-Dioxytetr~phenylmethan 2, 
die Leukoeyanide des Malaehitgriins und Kristallvioletts und i~hnliehes). 

s D. Vorli~nder, Ber. dtseh, chem. Ges. 58, 1911 (1925). 
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3. Durch eine grSl~ere Posi t iv ierung des Bri ickenatoms (4,4'-Dioxy- 

benzophenon 2, Kris ta l lv iole t t ,  die gef~rbte Fo rm des PhenolphthMeins  9 

u n d  so welter). 

Zu ghnlichen Ergebnissen hinsicht l ich der E lek t ronenver te i lung  
kommen  L. Hornet u n d  K. Scher[ 1~ beim S tud ium der Reak t ionen  yon  
Phenol-  u n d  AniI inder iva ten  mi t  Dibenzoylperoxyd.  

Experimenteller Teil. 

(Mikroelementaranalysen:  M. Sobotka u n d  R. Kretz.) 

1. d-Dimethylamino-benzhydrol (I) mit Bz. 
0,02 3/[ol I werden in Salzsgure gelSst und  mit  0,021 Mol Bz gekuppelt. 

Nach Zugabe vor~ Na~riumacetatlSsung seheidert sigh die Spal~produkte in 
Floeken (~-Dimethylazobenzol) bzw. TrSpfehen (Benzaldehyd) ab. Aus 
Alkohol krisballisiert, sehmilzt der Azok6rper bei 115 his I16 ~ 

2. Michlersches Hydrol ( I I )  mit Bz. 
2,7 g (0,01 ~r I werden in 50 Gem I-I20 und  3 ecru konz. HC1 gel6st 

und  mit  der zweifaeh molaren Menge Bz umgesetzt. Naeh Abstumpfen 
der sauren Kupplungsflii~ssigkei?~ f~llt innerhalb yon 2 Stdn. das Buttergelb 
aus, das naeh seiner I~einigung mi~ Alkohol bzw. Wur~dbenzin bei 115 bis 
116 ~ schmilzt. 

3. 4-Oxy-4'-dimethylamino-diphenylmethan ( I I I )  mit pN. 
0,56g I I I  geben unter  analogen t~eaktionsbedingungen 0,88 g eines 

AzokSrpers, der aus Benzol-Eisessig gereinigt, bei 227 bis 228 ~ schmilzt 
und sich mit  4-Nitro-4'-dimethylamino-azobenzol (XX) identisch erweist. 

4. Leulzauramin ( IV)  mit pN. 
0,9 g IV liefern bei der Umsetzung mit  pN 1,6 g Azo/c6rper XX vom 

Schmp. 228 ~ ])as I~2upplungsfiltrat gibt mit  Carbazol-H2SO 4 die ftir den 
g-Dimethylamino-benzaldehyd charakteristische blaue Farbreaktion.  

5. 4,4'-t?is-(dimethylamino)-diphenylmethan ( V) mit Bz. 
Bei tier Umsetzung des Methans V mit  Bz wird nach Zugabe der Na~rium- 

aeetatl6sung fast alles Ausgangsmaterial unver/indert zuriiekerhalten. Das 
so gewonnene Rohprodukg gibt mit  konz. HC1 eine fiir p-Aminoazo]arbsto//e 
eharakteristische Rotviole~tf~rbung. 

6. fl,fl-Bis-(dimethylaminophenyl)-propan (VI)  mit pN. 
1,41 g VI in 42 ecm HC1 (1 : 20) werden mit  der doppelt molaren Menge 

pN gekuppelt. Erst  naeh etwa 20 Sek. setzt die Reaktion ein (Rosafgrbung). 
Der Azok6rper X X  f~llt in einer Rohausbeute yon 80% an. Sehmp. = 228 ~ 
Im Kupplungsfil trat  wird naeh Lieben Aeeton naehgewiesen. 

7. Leukomalachitgr'an (VI I )  mit pN. 
0,01 Mol VII  werden in 60 ccm Eisessig gelSst, der L6sung 5 g Natr ium- 

9 E. Ziegler und H. Toppler, Seient. Pharmaeeut.  19, 21 (1951). 
10 Ann. Chem. 573. 35 (1951). 
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acetat zugegeben und dann mit  0,022 Mol plq gekuppelt. Nach sofortiger 
Rotf~trbung seheiden sich bald Krista]le vom Schmp. 230 ~ (XX) ab. 

Im  Fi l t ra t  kann  der Benzaldehyd als 2,4-Dinitrophenylhydrazon nach- 
gewiesen werden. Schmp. 235 ~ 

8. o-Nitro-leukomalachitgri~n (V I I I )  mit pN. 
0,01 Mol (3,85g) V I I I  werden in 5cem HC1 (1:10) gelSst und  mit  

0,021 Mol pN umgesetzt, wobei sich die Fliissigkeit griin f~rbt. Der Spalt- 
]cSrper X X  (4,5 g) schmilzt aus Benzol-Eisessig gereinigt bei 228 ~ 

9. m-Nitro-leukobrillantg~i~n mit pN. 
2,16 g (0,005 Mol) werden wie tiblich in salzsaurer LSsung mit etwas 

mehr als der doppeltmolaren Menge pN gekuppelt. ]:)as rote flockige Roh- 
produkt reinigt man vorerst durch Umfi~llen aus HC1, anschlieBend aus Eis- 
essig. Das so entstandene 4-Nitro-4'-di(tthylamino-azobenzol (XXI) sehmilzt 
bei 149 ~ 

10. p-Oxy-leulcomalachitgri~n ( IX)  mit pN. 
Die auf die iibliehe Art durchgefiihrte Kupplung yon IX  fiihrt zum 

AzokSrper X X .  Schmp. 228 ~ 

11. bis 13. Leulco]urolgri~n (X), Leulcokristallviolett (XI)  bzw. 
4,4"-Bis.(dimethylamino)-diphenylacetonitril (XV)  mit pN. 

Auch in diesen F~llen bildet sich nach dem Abstumpfen der Kupplungs- 
ans~tze mit  ~a t r iumace ta t  in guten Ausbeuten das 4-Nitro-4'-dimethyl- 
amino-azobenzol (XX). 

14. 4-Dimethylamino-benzaldehyd mit pN. 
Bei einer Kupplung in schwach salzsaurer LSsung erfolgt erst nach 

t2 Stdn. die Abscheidung dunkelroter Flocken, die sieh aus Benzol reinigen 
lassen. Die Menge an gebildetem Azolc6rper XX reicht lediglich zur Sehmp.- 
Best immung (228~ 

15. Bis-(dimethylaminophenyl)-phthalid (XVI )  mit pN. 
0,01 Mol (3,72 g) XVI werden in verd. HC1 (bei anderen Versuchen m 

Eisessig bzw. verd. Essigsaure) mit  0,021 Mol pN versetzt. Beim Abstumpfen 
mit  :Natriumacetat sehl~gt die Farbe der LSsung yon gelb nach rot urn. 
Das noch feuchte Rohprodukt kocht man mit  10%iger NaOH kurz auf, 
urn daraus die 2-(4"-Dimethylamino-benzoyl)-benzoes~ure (XVII) zu ent- 
fernen. Der l~iiekstand (XX) krista]lisiert aus Eisessig. Sehmp. 228 ~ 

Aus dem alkalisehen Filtrat scheiden sieh nach dem Ans~uern vorerst 
rote Floeken, dann  die subst. Benzoyl-benzoes(ture XVII  ab. Aus Alkohol, 
Chlorbenzol oder H,O gereinigt, schmilzt die sehon besehriebene Verbindung 
bei 204% 

C16Hx5031K. Ber. N 5,20. Gef. 1~ 5,25. 

16. Malachitgri~n ( X V I I I )  mit pN. 
0,02 Mol Malaehitgriinoxalat werden durch Umfgllen in das Chlorid 

verwandelt und  in salzsaurer LSsung (es kann  auch in Eisessig oder verd. 
Essigsgure gearbeitet werden) mit  0,021 Mol lON gekuppelt. ~ach  Zusatz 
yon 1N~atriumacetatlSsLmg beginnt  beim pH 3,7 die Abscheidung der Spalt- 
produkte, die beim pIK 5,5 beendet ist. 

Monatshe i te  fi ir  Chemic.  13d. 84/3. 40 
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Ein  Teil des Rohproduktes wird aus Benzol bzw. Eisessig zur Isolierung 
des g-Dimethylamino-4'.nitroazobenzols (XX) kristMlisiert. Sehmp. 231 ~ 

C14ttz402N 4. Ber. N 20,73. Gel. N 20,94. 

4,35 g des Rohproduktes zieht man mit  40 ecru hei!3em Alkohol aus 
(an Riiekstand verbleiben 2,26 g) und erhitzg das Filtrat. mit  einer L6sung 
yon 5,5 g t tydroxylamin-hydroehlorid in 15 ecru H~O und 6 g NaOI-t in 
15 eem I-t~O 6 Stdn. auf 95 ~ Dutch fraktionierte F/~llung mit  H20 werden 
die Verunreinigungen entfernt und  da s  Fit~ra~ im Vak. eingeeng~. Naeh 
mehrmaligem Umkristallisieren aus Alkohol-tIeO sehmilzt das sehon be- 
sehriebene 4-Dimethylamino-benzophenonoxim bei 153 bis I54 ~ 

C~Ha~ON~. Ber. N ll ,66. Gel. N 11,90. 

17. Brillantgri~n ( X I X )  mit pN. 

2,41 g Brillantgrtinsulfat werden in 120 cem H20 gelSst, mit  der nStigen 
Menge pN gekuppelt trod das anfallende Gemiseh analog wie unter  16. be- 
sehrieben, in seine Bestandteile zerlegt. 4.Didithylamino.4'-nitro.azobenzog 
(XXI) aus Benzol mit  dem Sehmp. 150 bis 151 ~ 

C16t{ls0~N 4. Ber. N 18,78. Gel. N 18,82. 

Das schon bekannte 4-Di(~thylamino-benzophenon-oxirn sehmilzt nach 
seiner Reinigung mi~ Alkohol-H~O bei 177 ~ 

C17H20ON 2. Def. N I0,44. Gef. N 10,50. 

18. Methylgri~n mit pN. 

0,01 Mol Methylgrtin werden in 200 eem I-I~O gel6st und  naeh der /&b- 
lichen Art mit  0,021 Mol pN gekuppelt. Die dureh Eindunsgen der pyridi- 
nisehen L6sung des l~ohproduktes erhaltenen Kristalle (XX) sehmelzen 
naeh ihrer i~einigung aus Eisessig bei 231 ~ 

19. Bindschedlergr,gn ( X X V )  mit pN. 

0,0I 5{ol des Amins XXV (eingesegzt als ZnCl2-Doppelsalz ) werden mi~ 
0,02 2viol pN umgesetzt. Unter  starker Gasentwicklung f~rbt sich die F1/issig- 
keit rStlich und im Laufe einiger Stunden erfolgt die Abseheidung eines 
graugrtinen Niedersehlages, ohne dal3 Natriumaeetatzusatz n6tig w~re. 
W~hrend des Einengens der pyridinischen L6sung des Rohproduktes fallen 
dunkelrote Kristalle mit  blguliehem Sehimmer aus. Die aus Eisessig kristalli- 
sierende Verbindung erweist sieh iden~iseh mit  4-Dimethylamino-4<nitro- 
diphenyl s (XXVII) und  sehmilzt bei 248,5 ~ 

ClaH1402N ~. Ber, C 69,40, H 5,83, N 11,56. Gel. C 69,53, I-t 5,62, N 11,58. 

V611ig analog verI~ufg die Umsetzung des Leu[cobindschedlergri~n (XXVI) 
mit  pN. 

Herrn  Prof. R. Weese (Farbenfabr iken  Bayer) s ind wir fiir die Uber- 
lassung yon  Farbstoffen,  Her rn  Prof. B. Eistert ftir die freundliehe 
l Jbersendung seiner Habi l i ta t ionssehr i f t  , ,Kons t i tu t ion  und  Fa rbe"  zu 
D a n k  verpfliehtet .  


