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rlann ziir Trennung von kleinen Jlengen Carbanilitl -1 ma1 aus sie- 
tlendem Alkohol umkrystallisiert. Nach cler tlritten ICrystallisation 
war cler Smp. 209--t310° korr. erreicht, der sich nicht weiter anclerte. 
Parblose Xadeln, in Benzin und Benzol such in tler Hitze schwer 
lijslich. 

Es wurclen nun die Bis-Phenylurethane tler zwei stereoisomeren 
Cyclo-peutan-1,3-diole ganz analog hergestellt und gereinigt. Das 
Deriviit aus clem cis-Glycol1) zeigte einen Smp. 409--81l0 korr. 
und gab mit Clem oben erhaltenen gleichhoch sclirnelzenden keine 
Schmelzpunl;t-D(?pression. Das Derivat dcs trans- Glycols') schmolz 
Iiingegen erst bei 233--1-'3-1° korr. und die Mischprobe mit dem aus 
EeduktinsWure erhaltenen, sowie ckm synthctischen cis-Derivat 
verfliissigte sicli schon unter 200°. 

Alle Schmelzpunkte sind mit dem Rezclwt-i\.likroskop ausgefuhrt. Die dnalyscn 
verdanken w i r  den Hcrten Dr. M. I f ' t der ,  II. Hosli  und Frl. 7'. Zicglcr .  

Ziirich, Institiit fur allgemeine und analytischc Chemie 
Eidg. Techn. Hochschule. 

42. Uber die Darstellung von m,m'-Diamino-azobenzol, m,m'-Dioxy- 
azobenzol und analogen Verbindungen 

(14. JIitteilung iiber Azofnrbstoffe uncl jlire Zwi~chenproclukte~) 
von Paul Ruggli und M. Hinovker. 

(15. 11. 34.) 

Piir unseru Versuche iiher (lie Darstellung v o ~ i  o,o'-Trisazo- 
farhstoffen, die in einer folgentlen Xitteilung beschrieben werclen, 
brauchten wir grSssere Mengen m, m'-Diamino-azobenzol (111) untl 
m, m'-Diosy-azobenzol (XIII). Die erstgenannte Diaminoverbindung, 
welcho in der Blteren Literatur als m-Azo-milin bezeichnet wird, 
ist nach verschiedenen Verfaliren4) erhalten wortlen; ziir prapam- 
tiven Gewinnung kommt aher wohl nur (lie alkalische Retluktion 
tles m-Nitranilins in Betracht. 

Diese Reduktion ist schon +on vielen Forschern ausgefcihrt 
worden; sie'kann z. B. nach E. Xoelt ing uncl E. Poz~rneuad) so 
erfolgen, class man m-Nitranilin in kochentter etwa 10-proz. wassriger 

I )  (;odchot, Tnbo,my, B1. [4] 13, 539 (1913). 
2 ,  Jfeiser ,  B. 32, 2050 (1899). 
") 13. Mitteilung, Helv. 16, 873 (1933). 
. I )  Die Literntur ist in Bcilstciri's Hantlbucli, 4. Aufl., 16, 305, zusnmitiengefasst. 
j) H. 30, 2931, 2038 (1807). 
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Xatronlauge rnit Zinkstaubl) bis zur Azovystufe retluziert ; tlann wird 
der Niederschlag in alkoholischer Losung bzw. Suspension rnit Knli- 
huge und frischem Zinkstauh his zur anniihernden Farblosigkeit 
weiter gekocht. Aus dem zinkhaltigen Eodensatz extrahiert man 
die organische Substanz rnit vie1 Alkohol, dampft ein und fd l t  
mit Wasser. Aber selbst durch Umkrystallisieren wird der Azo- 
kiirper nicht rein; er muss vielmehr nach Mcinung der Autoren von 
beigemengter Azouyverbindung (I) durch Erhitzen rnit konz. Schwe- 
felsiiure befreit werden, wobei sich der Azoxykorper in den Oxy- 
(diamino-)-azokorper (11) umlagert, der durch seine Loslichkeit in 
Alkali nbgetrennt werden kann. 

H,K i-> dXH&*& 
-Kc&- __f 

I 0 I1 

H,X SH,  H,N 

I V  ;t> -SH--NH- dXH2 \ i 
111 c> x -s (II> 

Wir erhielten nach diesern Verfahren 50-60 % an r o h e In Azo- 
korper (111). Die Verunreinigung, auf die alle Autoren hinweisen, 
liann aber schwerlicli aus Azoxykdrper bestehen, da die Reduktion 
nnch Vorschrift fortgesetzt wird, bis die Flussigkeit ,,f:ist farblos" 
ist. Wie weiter unten gezeigt wird, besteht die Verunreinigung 
vielmehr ails Diamino-hytlrazobenzol (IV),  das besser auf andere 
Weise entIernt wird. Auch erfordert die Eutraktion sehr grosse 
Mengen Alkohol bzw. langdauernde Beh:mdlung im Soxhlet-Appamt, 
vas  wieder rnit der Anwesenheit der sehr schwer loslichen Hydrazo- 
verbindung zusammenhangt. 

Erwahnt sei noch, dass nach der ersten Rcduktionsphase dcr abgesaugte Kiecler- 
schlag von Zinkstaub und Azovykorper f e u c h t  gehalten werden musste, da er sonst 
auf der Nutsche fast jedesmal ins Glimmen kam und einmal sogar mit lebhafter Stieh- 
flamme verbrannte. Bei der zweiten Reduktionsphase in alkoholischer Losung zeigte 
ein Parallelversuch, dass die Reduktion mit R a l i l a u g e  - entsprcchend der Vorschrift - 
riel glatter verlauft als rnit Natronlauge, eine Tatsache, die auch schon bei Reduktionen 
niit alkoholischem Alkali ohne Zinkstaub beobachtet worden ist?). 

Glatter und rascher verlauft die E l e k t r o r e d u k t i o n  des 
m-Nitranilins nach X .  Elbs und 17. Kirsch3),  bei welcher bisher 
nur Diamino-azo- und Dinmino-hydrazobenzol isoliert wurden. Die 
Forscher geben an, dass bei Anwendung einer bestimmten Strom- 

~~ ~ 

l) R. Meldoln und E. R. Andrews fiihrten diese Reduktion schon vorher rnit Alkali- 
stannit aus, Soc. 69, 5 (1896); ebenso verfuhren spater II. Goldsclwhidt und X. Eckrirdf. 
Z. physikal. Ch. 56, 413 (1906). 

2, C. A. Lobry d e  Bruyn, B. 26, 250 (1593). 
3, J .  pr. [2] 67, 265 (1903). 



398 - - 

nienze sogleich tler reine Azolidrper erhalten werde ; spater schreib t 
tlagegen K .  Elbs l) wietler die Reinigung (lurch Erhitzen mit, Schwefel- 
xihire vor. 

Eei dieser Arbeitsweise, einschliesslich der Reinipng mit Schwe- 
felshnre, erhielten wir den Azokorper in prachtvollen goldgelben 
Yadeln, die nher auch nach wiederholtem Umkrystallisieren aus 
Alkohol einen zu tiefen und unscharfen Schmelzpunkt zeigten (ca. 139O 
stst t  1.56"). Trotzdem wurde durcli Diazotieren und Verkochen 
richtig schnielzendes Diosy-azobenzol erhalten. Auch das Acetyl- 
untl Henzoylclerivat der Diaminoverbindung zeigten richtige Schmelz- 
punkte, gaben aber nach Verseifung wieder die niedrig schmelzenden 
Prapnrntc zuruck. Hingegen erlioht Umkrystallisieren aus B enzol  
tien Schmelzpunkt sprunghaft nuf 139 O. Auch R. 17L'eZdoZa untl 
E. 3. Andrews ?) betonen die Schwierigkeit der Reini,wng untl fdhren 
sie nuf hnrtnackig anhaftende Spuren Ldsungsmittel zuriick. Durch 
einen umstsnctlichen Reinigungsprozess nnd Trocknen bei 1 0  
erreichten sie tlen Smp. 1.50-151°. Wir fsnden clsnn, dass der 
hijchste Snip. l,XiO leicht erreicht wird, wenn  m a n  aus Xy lo l  
i n  Gegenwar t  v o n  wenig  Bleidiosycl  un ik rys t a l l i s i e r t ,  wo- 
(lurch (lie heigemischte Hydrazoverbindung osydiert wird. 

Was also die Reinigung mit Schwefelsaure betrifft, so haniielt 
es sich auch beim Protlukt der Elektroreduktion nicht um Ent- 
fernung eines Azoxykorpers, sontlern um Entfernung der beigemengtcn 
Llytlrazoverbindung, zumiLl nach der Vorschrif t ganz eintieutig itber- 
reduziert wirci; auch konnten wir hei der Reinigung ties rohen Di- 
;Lmino-azohenzols niemals tlas Umlagerungsprodukt cles Azoxykiir- 
pers, niiimlich Oxy-iliamino-azobenzol (11) auffindcn. 

Von Interessc ist in tliesem Zusammenhang eine Angabe von 
K .  Elbs und T h .  W o h Z f ~ i h r t ~ ) ,  wonach Diamino-hydrazobenzol (IV) 
beim Liisen in 100" wymer Schwefelsaure weder umgelagert noch 
sulfoniert, sondern zum Azokiirper ouydiert werde. Diese Reaktion 
ist in Wirklichkeit fiir den Erfolg der genannten Reinigungsoperation 
verantwortlich, verlsuft aber anders als bisher sngenommen wurde. 
Bnniichst ist dazu zu bemerken, dass reines Diamino-hydrazobenzol 
schon beim Eintragen in konz. Schwefelsiiure von Zimmertemperatur 
leichte Verpuffungen zeigt. Indem wir diese Verpuffungen auch 
beim Eintragen von rohem, d. h. hydrazo-haltigem Diamino-azobenzol 
gelegentlich beobachteten, wurden wir auf die Natur der Verun- 
reinigung als Hydrazokiirper aufmerksam4). 

l )  I<. Elbs, ubungsbeispiele fur die elektrolytischc Darstellung chemischer Priipa- 
rate, 2.  Aufl., S. 103, Halle 1911. 

SOC. 69, 10, 11 (1896). 
3, J. pr. [2] 66, 565 (1902). 
4, Die Angabo von F. Buelirier sollte hiernach geiindert wsrden; vg1. J. pr. [2] 

80, 363 (1909); auch in den ,,abungsbeispielen" von Ii. Elbs, S. 103, wiedergegeben. 
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Wenn nian nun die Losung von Dianiino-hytlrazobenzol in 
Schwefelsaure erhitzt und ndch Erkalten aufarbeitet, erhalt man 
neben Verkohlungsprodukten eine Substanz, die nach ihrcm Schmelz- 
punkt zunjchst wohl iihnlichkeit mit dem Azokorper zeigt, sich 
aber nach Reinigung als das entsprechende, bereits bekannte ,,Ben- 
zidin", namlich 2,4,2', 4'-Tetra-amino-ctiphenyl (V) erweist, welches 
in freier Form wie auch als Tetra-acetylverbindung (VI) isoliert 
wurde. 

- 

NH, NH, CH,. CO . N H  XH . CO . CH, 
I I I 

v VI 

Diese Erfahrungen versnlassten uns, alle Reduktionsstufen 
erneut zu studieren, die Produkte in grosseren Mengen rein zu iso- 
lieren und einige neue Derivate herzustellen, deren Kenntnis auch 
fur unsere weiteren Arbeitcn erwiinscht war. 

m,m'-Dinmi,no-a~ox~ben,-oZ (I). 
Am leichtesten ist die Azosyverbindung rein zu crhnlten, die 

bisher noch nicht durch Elektroreduktion hergestellt wurcte. Sie 
entsteht glatt, wenn die Reaktion nhch Verbrauch von vg der Strom- 
menge unterbrochen wird, welche zur Erreichung tler Azostufe not- 
wendig wiire. Die recht schwerlosliche Substanz scheidet sich dann 
nahezu rein in gelben flachen Prismen ab und braucht nur einmal 
umkrys tallisiert zu werden. 

Das Di-acetylderivat ( V I I )  stimnit mit den Angaben von Xeldo la  und Bndrezos') 
uberein. Das Dibenzoylderivat (VIII) (Smp. 247") weicht jedoch von dcn dtcren Angaben 
van Nizter3) ab, der einen Smp. gegen 272" angibt. 

CH,-CO. N H  NH.CO.CH, 

VI I  t>-r- . -<i  
0 

C,H,CO. NH NH . COC,H, 
\ / 

VIII O-;=.-cj 
0 

l) SOC. 69, 5 (1596). 
?) Am. 5, 5 (1553). Jfixtor erhielt die Substanz durch Reduktion von m-Nitro- 

benzanilid. 



Uni l age r  un  g 17 on m , m' - D i i h  mi  n o - ZL z o Y y h e 11 z o 1 i n  0 s y - 
t l i amino-azohenzol  ( IT) .  

IVie 0. 1VnZ!d~') zuerst gefunden hat, kann sich gew6bnlichcs Xzoxybenzol b e h  
Erwiirmcn mit konz. Schrvefelsiiure in p-Oxy-szobenzol umlngern ; ausserdern entstelir 
Azobenzol. E.  f h t n b e r g e r 2 )  fand daneben geringe hIengen o-Oxy-azobcnzol. Vom Diamino- 
azoxybcnzol geben E. Yoelting und E. Fozime(tzkx3) kurz an, dnss I?o.smistiehl und iVocltivg 
nach unvcrijffentlicliten Versuchen durch Einwirkung von Scliwefelsiiurc (obne Angabe 
dcr Bedingungen) zwei ,,Oxyazo-aniline" (para und ortho) isolierten. Die letzteren 
Autoren habcn auch das Rougc cle St. Denis4) a m  niariiino-azoxv-bciizol durch Totrazo- 
tieren und Iiuppeln niit 2 ill01 l-Naphtol--i-sulfosii~ire dargcstcllt und geben nu. dnss 
es durch Erwiiriiien mit  SrliwefelsLure in eincn wcrtvollercn Oxyazo-Farhstoff ubcrgehts ). 

Aucli wir untersucliten die Einwirkung von huisser Schwcfel- 
siiure auf rcines ni, m'-Diamino-azosybenzol und konnten nus tlem 
Reaktionxproctukt auf Grnnd verschiederier Loslichlteit in Benzol 
zwei Substsnzen isolieren. Das IIauptprotlukt sol1 in Andogie zii 
friiheren Ergebnissen als p-Oxy-m, m'-dinmiIio-azobenzol (11) formu- 
liert werden ; es wurtle durch sein Tri-herizoylcleriv:it (IX) untt cin 
Tri-acetyltleriwt niiher gekennzeichnet. 

C,H,.CO .XH SH.Ct)  .(',;H, 
\ 

C,H, . ( .O.O-C_)  - S  -S .-. 

IS 

wi, I7j'-L)iCGmino-h~iJI'CICOC.e~t~ol (K). 
Die Hydrazowrbindung wirtl ehenfells schr lcich t erli:iltrn, 

intlcm m;m die Elektrolyse iiber dic rizostufe hinausfuhrt, uritl z w a ~  
mit 5/4 dcr f i r  die Erreichung tlcr Azostufc gcbrSinciilic2hc:n Stroni- 
menge; (lie Ausbeute betrBgt 90 yo. Die in tter Iliteratur beschrie- 
benen Produkte 6 ,  waren nur gcwaschcn, anschcinencl nicht ansly- 
siert und offenhar nich t ganz rein, ('la tler Schmelzpunkt unscharf 
bei 153" liegen 8011. Wir fantlen sclion lwim Roliproclukt liiihercb 
Schmelzpunkte, nach Urrilir.ystallisiercn a,ns Xylol tlcn Snip. I G9", 
welcher nucli k s s e r  in die folgentle Parallele passt. 

Azoxybenzol . . 36" m, m'-l~ianiino-azosy-t~cn~nl . . 1.50" 
Azobtnzol . . . 68" m,m'-Dinniino-azohenzol . . . 1.56" 
Hydrazobenzol . 126O ni. m'-Dismino-l~ydrazobenzol . 1W" 

1 )  0. W n l l a c h  und L. Bellc, B. 13, 323 (1880); 0. Tl-itllrtch und L. l i icpei?/rccccr ,  13. 14, 
2617 (1881). Weitere Reispiele vgl. bei / I .  Wilsrc ig ,  A. 215, 228 (1851): II. Lcmpriclrt. 
B. 18, 1405 (155s); I / .  I(li:zger und Iz. Pitschh~, B. 18, 2532 (1885); E. So i~ l l i t i g  und 
E. Foztrneuu.r, R. 30, 2036 (1895);  X .  Flbs und I]. h'cliuctr:, J .  pr. [2] 63, 5G7 (1901). 

2 ,  B. 33, 3192 (1900). 
3, B. 30, 293.5 (1597). 
4, Scli~cEO' Fsrbstofftabcllcn, 7. Aufl. S r .  333; ditser Produkt ist ein IIIethyl-homo- 

5 )  D.R.P. 41013, 56456; Frdl. 3, i 3 2 .  
6 )  K.  Blbs und 0. K o p p ,  Z. El. Ch. 5, 110 (1898); K.  E lbs  und Tli. JVohl/(c!irf, J .  pr. 

loges des ursprunplichen Farbstoffs. 

[2j 66, 561 (1902): W i d / / ? ? g ,  D.R.P. 100233, Frdl. 5, 262. 
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Auf das Verhalten gegen SchwefelsBure wurde schon oben 
hingewiesen. Mit Salz  saiure erhslt man bei vorsichtiger Einwirkung 
ein no rma les  C h l o r h y d r a t ,  das sich beim Stehen an cler‘Luft 
allmahlich zum Chlorhydrat des Diamioo-azobenzols oxydiert. 
K o c h t  man aber mit SalzsBure, so tritt Benz id in -Umlage rung  
ein und man erhalt das Chlorhydrst des 2,4, Y ,  4’-Tetrsamino-di- 
phenyls I) (V). 

Die alkalische Benzo  y l i e r u n g  des Dismino-hydrazobenzols 
fiihrte zu einem T r i - b e n z o y l d e r i v a t  (X). 

C,H, .CO .NH NH.CO. C,H, 

Y i-_> -?-NIX- co <i 
C,H, 

CH,.CO. NH m.co.cEr, 
\ / 

XI t>-.-N-(i 
co co 
f .  

CII, CH, 
Bezdglich der Ace t y l i e rung  sei vorausgeschickt, dass gew0hn- 

liches Hydrazobenzol mit Essigsaure-anhydricl. bei gewohnlicher 
Temperatur ein Mono-acetylderivat 2), bei mehrstiindigem Kochen 
ein N,N’-Di-acetylderivat3) bildet. I n  unserem Falle, beim Diamino- 
hydrazobenzol, kann die Acetylierung als ,,saure Reaktion“ je nach 
den Bedingungen mit oder ohne Benzidin-Umlagerung verlaufen. 
Durch Kochen mit Eisessig und Essigsaure-anhydrid erhielten EZbs 
und WohZjnhrt4) unter Umlagerung das Tetra-acetylderivat des 
3,4,2’, 4’-Tetra-amino-diphenyls (VI), was wir bestatigen konnen. 
Durch Kochen mit Essigs&ure-anhydrid und Nstrinmscetat erhielten 
wir hingegen ohno Umlagerung das Tetra-acetylderivat (XI) des 
unveranderten Diamino-hydrazobenzols. Da hier auch die Hydrazo- 
gruppe acetyliert ist, erleiclet die Substanz beim Erhitzen nicht 
mehr die Disproportionierung der Hydrazokorper. Ihre Struktur 
geht daraus hervor, dass bei kurzer a lka l i s che r  Teilverseifung nur 
die Acetylgruppen der Mitte1,mppe abgespalten werden. Das zu- 
nachst resultierende Di-acetamino-hydrazobenzol oxydiert sich dann 
zum bekannten m, m’-Di-acetamino-szobenzol. Die s aur  e Ver- 
seifung des Tetra-acetyl-diamino-hydrazobenzols fuhrt natiirlich 
unter Benzidin-Umlagerung zum Chlorhydrat des 2,4,3’, 4‘-Tetra- 
amino-diphenyls (V). 

Ii. Elbs und 0. Kopp,  Z. El. Ch. 5, 111 (lS9S); Ii. Elbs und Th. WOhlfaf iTf ,  
J. pr. [2] 66, 561 (1902). 

?) D. Shin, B. 17, 380 (1881). 

‘) J. pr. [2] 66, 561-563 (1902). 
H. Schmidt und G. Sclkulz, A. 207, 327 (1881). 

2G 



0 x y (1 a t i  o n d e s Di  iimi n o - h y d r  a z  o b e n  z o 1 s z u D is mi  no  - 
azobenzol .  

Der trockene Hytlrazokorper ist bestandig gegen Luftsauerstoff. 
Ein Prkparat, das in verkorkter Flasche im Dunkeln aufbewahrt 
wurde, war nach sechs Monaten unverandert. 

Die Oxydatiori wurde von uns eingehend untersucht in der 
Absicht, aus dem leicht rein zu erhaltenden Hydrazokorper den 
reinen AzoBiirper tlarzustellen. Nach K.  Elbs und 0. K o p p l )  ver- 
l h f t  die Osydation in feuchtem otler gelostem Zustande zwar ziem- 
lich rasch, nbrr ,,weder vollstandig noch glatt, (la immer etivas 
T'erhnrzung tlsbei eintritt." 

Wir fanden, dass die Oxytlation mit Luft in Alkohol zwar gute 
Susbeuten liefert, aber iiusserst langsam verliiuft, was teilweise auf 
tler grossen Schwerloslichkeit der Hydrazoverbindung auch in kochen- 
dem Alkohol beruht. 0,s g gingen in 60 em3 kochendem Alkohol 
unter Zusatz von wenig Natronlauge erst nsch f unfstdndigem Kochen 
unter Durchssugen von Luft in Losung und gaben dann fast quanti- 
tativ den Azokorper. 

Verwendet man aber ein Oxydationsmittel wie Quecksilberoxytl 
orler besser Bleid' ioxyd, so erreicht man in Allcohol oder vie1 
gunstiger in einem guten Losungsmittel wie heissem X y l o l  eine 
sofortige glatte Oxydation zu reinem Dismino-azobenzol, das beim 
Erkalten suskrystsllisiert. Diese Methode eignet sich natiirlich auch 
zur Reinigung hydrazo-haltiger Prsparate von Diamino-azobenzol. 

D i sp ropor t ion ie rung .  Bei einem Versuch, das Diamino- 
hydrazobenzol aus kochendem N i t r o  b e nz o 1 umzukrystsllisieren, 
farbte sich die Losung erst braun, dann dunkel, und nach 5 bis 10  
Minuten wurden nach Erkalten neben etwss Schmicre die orange- 
gehen Nadeln der Azoverbindung erhalten. Es handelt sich hier 
keineswegs um eine oxydierende Wirkung ties Nitrobenzols, die in 
andern Fallen wohl bekannt ist, sondern urn die b e k a n n t e  Di s -  
p r o  F or  t i o n i  e r u n g  d e r  H y d r  a z o k 6 r p e r (1 u r ch  E r h i t z e n  , mo- 
bei der Amin-Anteil im vorliegenden Falle allerdings verharzt. Die 
Ausbeute betragt daher erwartungsgemass 40 bis 50 %. Die Reaktion 
erfordert hier eine Temperatur von mindesteris l95O 2), kann also 
auch beim Kochen mit Trichlorbenzol (Sdp. 207O) in 5 bis 10 Ninuten 
augefiihrt werden. Sie verlauft auch beim Schmelzen, allerdings 
unter starker Harzbildung. Anderseits unterbleibt sie beim Kochen 
mit Anilin (Sdp. 184O) oder beim Kochen mit Nitrobenzol im Va- 
kuum (Sdp. etwa looo). 

1) Z. El. Ch. 5, 111 (1598). 
2 )  Auch die Disproportionicrung des gewohnlichen Hydrazobenzols erfolgt bei 

ungefahr dieser Teniperatur. 
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na, m'-D~iamino-asobon~ol (111). 
Die praktische Darstellung des Diamino-azobenzols verlauft jetzt 

am besten so, dass man die Elektroreduktion nach EZbs bis zur 
Azostufe bzw. nach Vorschrift etwas daruber hinaus vornimmt. Die 
einziFe Verunreinigung besteht dann in einem Gehalt an Hydrazo- 
verbindung, der auf zwei Arten beseitigt werden kann: I) durch 
Umkrystallisieren aus heissem Sylol nnter Zusatz von etwas Blei- 
tiioxyd, welches die Hydrazoverbindung oxydiert, oder 2) durch 
Umkrystallisieren aus Nitrobenzol untor 5 his 10 & h u t e n  langcm 
Kochen, wodurch die Hydrazoverbindung disproportioniert wircl. 
Die erstere Methode ist vorzuziehen. Die Gesamtnusbeute an Di- 
amino-azobenzol betr5gt 80 % Rohprodukt oder 7.5 % reine Sub- 
stanz. Goldorange Nadeln vom Smp. 1.56". 

HO OH 

& N - d  

XI1 0 
HO HO 

XI11 i> -x -= N- 4" XIV 

m, m'-Dioxy-a,-obencol (XIII) und annloge Verbindungen. 
Diese in der iilteren Literatur als m-Azophenol bezeichnete Substanz kann aus 

dem oben beschriebenen Diamino-azobenzol (111) durch Diazotieren und Verkochen 
mit Schwcfelsanre gewonnen werdenl). Die Ausbeute betrug aber beim Srbeiten nach 
Vorschrift in vielen Versuchen nur 20 bis 30% (Lit. 60%), da ein grosser Teil beim Ver- 
kochen verharzte ; die Harze lassen sich allerdings durch Bcetylierung und folgende 
Verseifung auch noch einigermassen aufarbeiten. 

Es wurden dann zahlreiche weitere Verkochungsversuche auf Grund anderweitiger 
Literaturbeispiele2) ausgefdhrt, die in der Dissertation ill. KinocXer (Basel 1934) beschrie- 
ben sind; sie lieferten ebcnfslls teils Harze, teils 12-27; Ausbeute. 

Bewahrt hat sich hier nur eine Arbeitsweise nach P. Henrich3), 
wonach (lie verdiinnte schwefelsaure Diazol6sung lsngsam auf 50 O 

erwiirmt wird ; sie gibt 35 yo Ausbeute an  Dioxy-azobenzol. 
Inzwischen sahen wir uns veranlasst, von dieser Darstellung 

ganz abzusehen und die Verkochung in einer friiheren Reaktions- 
stufe vorzunehmen, d. h. m-Nitranilin zuerst durch die bekannte 
glatte Diazotierung und Verkochung in m - N i t r o p  henol  uberzu- 
fuhren und letzteres zu reduzieren. Die  E l e k t r o r e d u k t i o n  des  
m - N i t r o p h e n o l s  wurde im Elbs'schen Laboratorium schon von 
E.  l iZnpper t4)  ausgefuhrt, der die Ausbeute an ,,Azophenol" ah 

l) I<. Elbs und W.  Kirsch, J. pr. [2] 67, 266 (1903); weitere Lit. vgl. Beilsteiui, 
Rd. 16, 95. 

?)  D.R.P. 95339 (1897), 167211 (1805), 171024 (1906). 
3 )  B. 55, 3914 (1922). 4,  Z. El. Ch. 8, 791 (1902). 
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mittelmassig bezeichnet ; nach unseren Versuchen betragt sie nur 
5 bis 1 0 %  und ist von starker Schmierenbildung begleitet. 

Wir wiederholten nun die Reaktion zunachst mit Benzoy l -  
m-nitrophenol ; dieses wird jedoch bei der Elektroreduktion rasch 
verseift, so dass man neben reichlich Benzoesaure dieselben Harze 
erhBlt wie aus Nitrophenol. 

I m  Gegensatz zur Elektroreduktion verlauft aber die chemische 
R e d u k t i o n  m i t  Z i n k s t a u b  r e c h t  g l a t t ;  nur ist sie stark 
vom Lbsungsmittel abhangig. Zinkstaub in wassr igem Alkali fuhrt 
zu Schmieren, was auch H .  GoZdschmidt und 191. Eckardtl) veran- 
lasste, die Versuche in dieser Reihe aufzugeben. Hingegen konnten 
wir einen sehr giinstigen Verlauf in alkalihaltigem Alkohol  fest- 
stellen, wobei mit 60 yo Ausbeute das m, m'-Dioxy-azobenzol ent- 
steht, welches nach einmaligem Umkrystallisieren bereits rein ist. 
Diese Darstellungsmethode ist daher der andern weit uberlegen. 

Die Schmelzpunkte des Diacetyl- und Dibenzoyl-derivates wur- 
den gegeniiber der Literatur wesentlich hoher gefunden. 

Auch das Dioxy-azoxybenzo l  (XII), welches bisher aus 
Diamino-azoxybenzol (I) durch Diazo tieren und Verkochen darge- 
stellt worden war'), Iasst sich durch ettvas mildere Reduktion voii 
m-Nitro-phenol leicht gewinnen. Es wurde durch das schon kry- 
stallisierte Acetyl- und Benzoyl-derivat naher charakterisiert. 

Das ziemlich empfindliche m, m'-Dio x y - h y d r s z o  b enz o 1 (XIV) 
ist entweder durch Isngere Reduktionsdauer unter den obigen Ver- 
suchsbedingungen oder durch Kochen der reinen Dioxy-azoverbin- 
dung mit Zinkstaub und Wasser3) erhaltlich. 

Uber die L e i c h t i g k e i t  d e r  R e d u k t i o n  in der Dioxy-Reihe 
konnen wir in Erganzung einiger Angaben von EZbs und Kirsc7~ 
sagen : Nitrophenol wird durch Zinkstaub nur in ausgesprochen 
alkalischer Losung in die ,,dimolekularen" Reduktionsprodukte iiber- 
gefiihrt. 1st aber einmal die Azoxystufe erreicht, so kann die weitere 
Reduktion auch in neutrsler Losung durchgefiihrt werden. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Te i l .  
m, m ' - D iam ino -aco x y b enco I (I ) . 

Wir verwenden ein 20 cm hohes und 10 cm weites Becherglas, dessen Boden niit 
einem Nickeldrahtnetz bedeckt ist und an dessen innere Wand sich ein Zylinder aus 
Nickeldrahtnetz von 1 4 , 5 ~  20 cm Flache als K a t h o d e  anschmiegt. I n  das Becherglas 
bringt man eine 16 cm hohe und 7 cm weite Tonzelle, in der sich eine S-formig gebogene 
Bleiplatte als Anode befindet. Die Anodenfliissigkeit besteht BUS kaltgesittigter Soda- 
Iosung und zeigt namentlicli bei langerer Elektrolyse starkes Schaumen. Daher legt man 

l )  Z. phpikal. Ch. 56, 413 (1906). 
2 )  Xoetliszg und Pedermnnn, Ch. Ztg. 26, 52 (1902); vgl. auch E. Brrn,berger und 

3 )  I ! .  ElBs und TI'. Xlrscli, J. pr. [2] 67, 2iO (1903); vgl. auch R. S. Sen und R. Sndic. 
ill. CIerhLs, J .  pr. [2] 68, 474 (1904). 

sicnm, Journ. Indian Chem. SOC. 9, 406 (1932); C. 1932, 11, 3708. 
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in die Zelle uber die Bleiplatte ein Drahtnetz, wodurch das tfbersteigen verhindert wird; 
ausserdem wird die Tonzelle mit einem gelochten, genau passenden Uhrglas bedeckt, 
durch welches der Zuleitungsdraht fiihrt. 

Eine heisse Losung von 40 g r e i n e m  m-Nitranilin vom Smp. 114O 
in 400 em3 96-proz. Alkohol wird mit einer Lijsung von 4 g krystalli- 
siertem Natriumacetat in 10 em3 Wasser versetzt und in den Ka- 
thodenraum eingefiillt. Nun elektrolysiert man nach Elbs und 
Kirsch1) mit einer Stromdichte von 4 bis 6 Ampere (bei uns 4," Am- 
pere) auf 1 dm2 einseitiger Kathodenoberflache. Bei unserer Appa- 
ratur wurden 22,5 Ampere bei einer Spannung von 72 Volt ange- 
wandt. Die Losung erhalt sich wahrend der Reaktion von selbst 
im Sieden; der obere Rand des Beeherglases wird daher mit nassen 
Tuchern gekuhlt uncl der verdunstende Alkohol von Zeit zu Zeit 
ersetzt. 

Da nach EZbs und Kirsch zur Erreichung der Azostufe (Elimi- 
ilierung yon 4 0 aus Y NO,) 31 Amperestunden erforderlich sind, 
liessen wir zur Darstellung der Azoxyverbindung (Eliminierung von 
3 0 aus 2 NO2) drei Viertel der Strommenge, d. h. 23,2 Ampkre- 
stunden einwirken. Bei der oben angegebenen Stromstarke dauert 
also die Reduktion 63 Minuten. Dann unterbricht man den Strom 
und lasst die Losung erkalten, worauf sich die Abscheidung der 
schon susgebildeten Krystalle des m, m'-Diamino-azoxybenzols ver- 
vollstandigt. Die Ausbeute betragt 25 g oder 85% der Theorie. 
Das Rohprodukt schmilzt bei 147O, ist also nahezu rein. Durch Um- 
krystallisieren aus 600 em3 Alkohol werden 20 g vom richtigen 
Smp. 150° sowie aus der Mutterlauge weitere 4 g gewonnen. Gelbe 
flache Nedeln oder Prismen, die oft zu Biischeln vereinigt sind. I n  
heissem Wasser sind sie gut loslich, von den organischen Losungs- 
mitteln ist Alkohol am besten geeignet, doch lassen sich such die 
andern gebrauchlichen Losungsmittel ausser Petrolather gut zur 
Hrystallisation verwenilen. 

D i - a c e t y l d e r i v a t :  hellgelbes Krystallpulver vom Smp. 25.40 (Formcl VII). 
Dibenzoylder iva t :  Die fein gepulverte Substanz wurde mit Benzoylchloricl 

uncl 10-proz. Natronlauge behandelt und das Produkt zweimal aus Anilin umkrystallisiert. 
Fast farblose bis gelbliche Blittchen vom scharfen Smp. 247O (Formel VIII). 

4,205 mg Subst. gaben 11,095 mg CO, und 1,735 mg H,O 
4.705 mg Subst. gaben 0,5498 cm3 AT, (13O, 709 mm) 

C,,H,oO,N, Ber. C 71,56 H 438 N 12,84:/,, 
Gef. ,, 71,96 ,. 4,61 ,, 13,Ol:h 

Uml  ag e r  u n g  v o n D i a min  o - a z o x y - b e n  z o 1 in 0 x y - d i a  min  o - 

5 g reines Diamino-azoxy-benzol werden fein gepulvert und bei 
l l O o  getrocknet. Nach Erkalten tragt man sie langsam in eine 
Schale mit 50g konz. Schwefelsaure ein, wobei sich unter Selbst- 

azobenzo l  (11). 

1) J. pr. [2] 67, 265 (1903). 
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erwiirmung auf 30 bis SOo eixie gelbe Losung biltlet. Uiese wirtl 
zwei bis vier Stuntlen auf l l O o  geheizt, his (lie gehe Farbe in  Rot- 
orange Ghergegnngen ist. Nach Erkalten giesst man in 230 em3 
Wasser untl neutriilisiert unter Ruhren mit 10-proz. Fatronlauge. 
Dabei scheidet sich ein rotbrauner lcrystallinischer Xiederschlag ab, 
tler nach dem Absauff.cn in etwa 100 cm3 Wasser suspendiert untl 
nlit der eben notwendigen Menge 5-proz. Xatronlauge in Losung 
gebracht wird ; bei Zusatz von verclunnter Essigshnre unter Riihren 
scheiclet er sich wieder ah. 

Diese Suhstanz ist nicht einheitlich, sondern enthalt wahr- 
scheinlieh zwei Isomere. Die Hauptmenge lost sich in heisscni 
Benzol, wiihrcntl ein anclerer Teil als dunkelbraunes Pulver voni 
Snip. lSSo zurdckbleibt. 

400 cm3 tier BenzollDsung gabeii nach Eindampfen auf 5 cm3 
1 g rotbraune Nildelehen oder Prismen, die in Bnscheln krystalli- 
sieren. Sie sind in den iiblichen Losungsmitteln liislich und schmelzen 
scharf bei 193"; bei SO5O tritt  Xersetzung ein. 

- 

4,160 nig Subst. gaben 9,710 rng CO, und 1,920 mg H,O 
4,135 mg Subst. gaben 0,0255 em3 N, (lW, 707 mm) 

C,,H,,ON, Rer. C 63,16 H 5.26 X 24,58",, 
Cef. ,, 63,66 ,, $16 ,, 24,35",, 

Die Substanz l ~ s s t  sicti erwartungsgernass acrtylieren und benzoylieren. X d i  
Seho~tesz-5n?l7v,nn)l entsteht ein Tri - b e n z o y l d e r i v e  t (Is) in hcllgclben Blhttclien, 
die nach dreiinaligetii Unikrpstallisieren aus Rnilin bei 289" sclimelzen. 

3,562 nrg Subst. gsben 0,348 om3 ITL (15.7", 740 inin) 
3,707 mg Subst. gsben 0,332 c1n3 X, (13,4O, 739 nini) 
CJ,H,,04N, Bw. S 10,37 Cef. N 10,BO; 10,62",, 

Das T r i - a c e t y l d e r i v a t  bestelit sus  gelben Bliittchen voni Snip. 214". 

nz, ni'-D.iamino-u,-oben-ol (111). 
Die Elektroreduktion wirtl in der oben beschriettenen Weise 

durchgefuhrt, his statt der fdr die Erreichunp der Azostufe erforder- 
lichen 31 Ampkrestunden cleren 34 verbraucht sind (Berechnung 
von EEDs). Die zuniichst abgeschiedenen Krystalle von Diamino- 
azoxy-benzol gehen hierbei in ctwa 15 Minuten mieder in Losung. 

In unscrer Apparatur trat  84 Ninuten nach Beginn des Ver- 
suches, d. h. naeh Verbrauch von 31 Amp&restunden an cler Anode 
cine ~ ~ a s s ~ r ~ t ~ f f ~ n t ~ i c k l u n g  anf. Zur Sicherheit - d. h. zur Ver- 
meiclung der Anmesenheit yon Azoxykorper - wurtlen dann noch 
die erwiihnten 1 0  yo Stromitberschuss durchgeleitet untl hierauf cler 
Versuch unterbrochen. 

Die Kathodenfliissigkeit wirtl filtrjert, wobei schwerliieliches 
Diamino-hydrazo-benzol auf dem Filter bleiht ; letzteres wird mit 
der an der Anode haftenden gleichen Substanz vereinigt. 

Aus dem erlcaltenden Filtmt krystallisiert tlas Diamino-azo- 
henzol ; ein Rest ka~in  (lurch Fallunp niit Wasser in weniper reiner 
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Form erhalten werden. Diese Substanz ist slso gegeniiher tler Azoxy- 
uncl Hydrazo-verbindung durch be  s s e r  e Loslichkeit ausgezeichnet. 
Die Gesamtausbeute (Azo- und Eytlrazokorper) schwankt zwischen 
7 3  und SO% der Theorie. 

Das rohe Diamino-azobenzo l  schmilzt meist bei 136O. Dureh 
Umkrystallisation aus Alkohol und Wasser steigt der Schmelzpunkt 
nur auf 139O, aus Benzol auf 152O. Der hochste Smp. l56O wird 
erreicht, indem man BUS kochendem Xylol unter Zusatz von ettvas 
Bleidiovyd umkrystallisiert (Oxydation der beigemengten Hydrazo- 
verbindung). Man kann such aus Nitrobenzol unter 10 Minuten 
langem Kochen (Disproportionierung des Hydrazokorpers) und dann 
zweimal aus Benzol umkrystallisieren. Bei der oben beschriebenen 
Arbeitsweise ist aber diese Reinigung oft nicht notig. 

Das Diamino-azobenzol ist in Wasser schwer loslich, krystalli- 
siert aber gut darsus. In  Petrolather und Ather ist es fast unloslich; 
die andern gebrauchlichen Lijsungsmittel losen in der Warme gut 
bis sehr gut. 100 cm3 heisses Benzol losen etwa 2,.5 g, Toluol untl 
Xylol erheblich mehr. Die Substanz krystallisiert in goldorangen 
Nadeln. 

Aus der alkoholischcn Losung fdllt Salzsliure hellbraune seidonglanzende Blkttchen, 
Schwefels&ure ein feines gelbes Krystallpulver. 

Das mit Bcnzoylchlorid und Alkali erhaltliche D i b e n z o y l d e r i v a t  zeigt nacli 
Krystallisieren BUS Nitrobcnzol den Smp. 286O (Lit.: 288"). Das D i - a c e t y l d e r i v a t  
wird schon aus einern Rohprodukt der Base durch Essigsiiure-anhpdrid niit dern richtigen 
Smp. 272O (aua Anilin) orhalten. Es ist in alkoholischer Losung mit Alkali oder Saure 
verseifbar: 1 g wird mit 25 cm3 Alkohol und 1,5 om3 rauchender SalzsBure einigo Stunden 
gekocht, wobei sich das Clilorhydrat der freien Base bildet. 

m,m'-D~~nnaino-h~d~a~obenNol (IV). 
Wie erwahnt, wird diese Substanz als Nebenprodukt hei cler 

Darstellung des Diamino-azobenzols erhalten. Die Reduktion kann 
aber entsprechend den Angaben von Elbs l)  weitergefiihrt werden, 
SO dass nur Diamino-hydrazobenzol entsteht. Hierzu sind 5/4 der 
fur die Azostufe benotigten Strommenge erforderlich, was bei unserer 
Apparatur einer Versuchsdauer von 105 Minuten entspricht. Zur 
Sicherheit werden 10% Uberschuss an Strom (Dauer also 115 Minu- 
ten) durchgeleitet und gegen Ende mit Wasser gekuhlt. Die vorher 
tiefrote Kathodenflussigkeit wird wahrend des Versuches fast farblos 
und scheidet die schwerlosliche Hydrazoverbindung in reichlicher 
Nenge als gelbliches sandiges Krystallpulver ab. Nach Erkalten 
mird abgesaugt und bis zur Neutralitat rnit Wasser, dann noch 
mit Alkohol und Petrolather gewaschen. Die Ausbeute betragt aus 
40 g Nitranilin 32 g oder 90% der Theorie. 

Das Diamino-hydrazobenzol ist in Benzol, Chloroform, Alkohol 
und Ather sehr schwerloslich. Gut lost es sich in Aceton oder heissem 

l) X. EZbs und 0. Tiopp, El. Ch. 5, 110 (1898); .,Ubungsbeispiele" S. 107 (1911). 
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, Xylol, sehr gut in Anilin, Amylalkohol, Essigester, Pyridin und 
Xitrobenzol. Am besten wird es aus Xylol umkrystallisiert und als 
ferbloses Krystallpulver vom Smp. 169O (Lit.: 153O) erhalten, das 
an der Luft etwas gelblich wird, aber in t,rockenem Zustande gut 
aufzubewahren ist. 

3,273 mg Subst. gaben 8,061 mg CO, und 1,928 mg H20 
2,424 mg Subst. gaben 0,543 cm3 N, (16O, 748 mm) 

CI2Hl4N4 Ber. C 67,29 H 6,54 N 26,170/; 
Gef. ,, 67,17 ,, 6,59 ,, 26,040,; 

Dispropor t ion ierung.  a)  Ohne Losungsmittel: 1 g Substanz wurde in Iteagens- 
alas im C)lbad auf 240° erwarmt, wobei die zunachst gelbe Schmelze dunkelbraun wYrd.de. 
Xach Erkalten kochte man mit Benzol aus, worauf die charalrteristischen Nadeln des 
Diamino-azobenzols auskrystallisierten. Das gleichzeitig gebildete Phenylendiamin 
verharzt . 

b)  In Losung: Beim Kochen mit Nitrobenzol oder Trichlor-benzol trat in 5 bis 
10 Minuten dieselbe Disproportionierung in glatterer Weise ein. Die gelbe Losung wurde 
rot; das beim Erkalten krystallisierende Diamino-azobenzol wurde durch die Mischprobe 
identifiziert. 

D i r ek te  Oxyda t ion .  Die Be,st,&ndigkeit des Hydrazokorpers 
unter gewohnlichen Bedingungen beruht hauptsachlich auf seiner 
Schwerloslichkeit. Lost man jedoch in kochendem Xylol und setzt 
etwas Bleidioxyd zu, so tritt glatte und rasche Osydation ein. Nan 
erwarmt einige Minuten, bis die gelbe Losung orange geworden ist 
und ihre Farbe nicht mehr verandert ; beim Erkalten krystallisiert 
tier Azokorper mit dem richtigen Smp. 156O. Diese Behandlung 
ist auch zur Reinigung hydrazohaltiger Praparate von Diamino- 
azobenzol empfehlenswert. Der Versuch gelingt aueh mit g-elbem 
Quecksilberoxyd, doch liegt dann der Schmelzpunkt etwas niedriger 
(1520). 

Hydroperoxyd wurde in verschiedenen Losungsmittelgemisehen versucht, gab 
aber nur Harz. Besser gelingt die Einwirkung von Natriumhypobromit auf die Suspension 
des Hydrazokorpers, doch ist das Arbeiten in Suspension nicht so gunstig wie die Ver- 
wendung von Bleidioxyd in Xylol. 

Verha l ten  gegen Sa lzsaure .  Wenn man Diamino-hydrazo- 
benzol in massig warmer 10-proz. Salzsaure schnell auflost, so erhalt 
man bei raschem Hiihlen graubraune Blattchen des normalen  
Chlorhydra tes .  Beim Stehen an der Luft nehmen sie das Aus- 
sehen des Diamino-azobenzol-chlorhydrates an und ' geben hierauf 
beim Losen in Alkohol, Zusatz von Natronlauge und Fallen mit 
Wasser Diamino-azobenzol. 

Kocht man aber einige Minuten mit 10-proz. Sslzsaure oder 
gibt man zur alkoholischsn Suspension konz. Sslzsaure bis zur 
Losung und koeht auf, so krystallisieren beim Erkalten langsam 
farblose sternformig gruppierte Nadelchen des entsprechenden ,,Benzi- 
din-chlorhydrates". Durch Losen in Wasser und Zusatz von Natron- 
huge erhalt man tlas 5,4,3', 4'-Tetra-amino-diphenyl (V), das (lurch 
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die Jlischprobe mit einem nach Elbs und 1I7olzZJcihrt l) (largestellten 
Produkt identifiziert wurde. Kocht man das Chlorhydrat (oder die 
freie Base) drei Minuten mit Essigsaure-anhydrid unci Natrium- 
acetat, giesst in Wasser und stumpft mit Ammoniak ab, so krystalli- 
siert das entsprechende Tetra-acetylderivat (VI). 

V e r h a l t e n  gegen  Schwefe lsaure .  2 g Diamino-hydrazo- 
benzol werden in 30 em3 gekuhlte konz. Schwefelsaure unter Um- 
riihren nach und nach eingetragen. Dann wird die gelbe Losung 
suf 115-l5Oo erhitzt, wobei sie oliv wird. Nach Erkalten wird in 
1.50 cm3 Wasser gegossen, die nunmehr rote Losung mit Natron- 
huge alkalisch gemacht und uber Nacht stehen gelassen. Es krystalli- 
sieren 1 g gelbliche Nadelchen, die sich vom reichlich ausgefallenen 
Xatriumsulfat mechanisch trennen lassen. Sie zeigen nach Krystalli- 
sation aus Benzol den Smp. 159-160O und geben mit Dismino- 
szobenzol (166O) eine Depression. Bei weiterem Umkrystallisieren 
steigt der Schmelzpunkt auf 16-i0. Die Substanz wurde mit dem 
vorher erwahnten 2,4,2’, 4’-Tetra-amino-diphenyl (V) durch die Misch- 
probe identifiziert j auch die Tetra-acetylderivste waren identisch. 

Das Benzoyl -der iva t ,  welches aus dem Tetra-amino-diphenyl mit Benzoylchlorid 
und Natronlauge erhillten und aus verdiinnter Essigsaure umkrystallisiert wird, bildet 
ein farbloses Pulver vom Smp. 2790. 

B enz o y l i  or u n g  (1 e s D i a min  o - h y d r a z o b en z o 1s. Da in 
Pyridinlosung rasche Oxydation eintritt, wurde die Benzoylierung 
in 10-proz. Natronlauge vorgenommen und nach Erkalten mit 
Wasser verdiinnt, wobei das zunachst abgeschiedene Harz fest wurcle. 
Xach Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol zeigte die Sub- 
stanz den Smp., l 9 8 O .  Die Analyse stimmt einigermassen m f  ein 
Tri-henzoylderivat (X). 

4,605 mg Subst. gaben 12,510 mg CO, und 2,003 nig H,O 
4,040 mg Subst. gaben 10,93.5 mg CO, und 1,835 mg H,O 
4,195 mg Subst. gaben 0,3852 cm3 N, ( lao,  715 mm) 
4,200 mg Subst. gaben 0,4165 cm3 Nz (13”, 714 mm)  

C.,,H,,O,NI Ber. C 75,28 H 4 9 4  N l0,63:; 
Gef. ,, 74,09; 74,23 .. 4,85; 5,08 .. 10,35; 11,12”, 

Hi-rzu ist zii bemerken, class nach If. J1eyerz )  die Benzoylierung schon beim gcwohn- 
lichen Hydrazobenzol eine sehr heikle Reaktion ist. Immerhin konnten B’telmnger 
und Btcsch3) sowie FrezdZer4)  eine bis zwei Benzoylgruppen einfuhren. 

Ace ty l i e rung  cles D iamino-hydrazobenzo l s .  5 g Di- 
amino-hydrazobenzol werden in 30 em3 Essigsaure-anhydrid einge- 
tragen, wobei unter Selbsterwarmung auf SOo Losung eintritt. Man 
kocht unter Zusatz von wenig Natriumacetat 1.5 Minuten am Ruck- 
flusskuhler. Beim Erkalten erstarrt alles zu einer gelben Masse, 

l) J. pr. [2] 66, 561-563 (1902). 
z, Analyse und Konstitutionsermittlung oganischer Verbindungen, 5. Aufl., 

3, B. 36, 139 (1903). 
S. 603 (1931). 

4) C. r. 134, 1510 (1902); 136, 1533 (1903); B1. 131 29, 525 (1903). 



410 - - 

die mit wenig Xiswasser iiber Nacht stelien gelassen untl tlann niit 
mehr Wasser vcrsetzt wird, wobei die zuniichst niilchige Flussigkeit, 
ein gelbes Harz abscheidet. Aus der abclekantierten Mutterhuge 
kann clurch Koclisalz ein weiterer Anteil gefdlt v-erclen. Das Harz 
wirtl auf dem Wasscrhatl getrocknet, nach Erkaltcn pulverisiert untl 
jn marmem Xylol gclijst. Bei liingerem Stehen scheiden sich gelbe 
feine Xadelchen ab, die nach Waschen mit trocltenem Pctroliither 
den Smp. 90° zeigen. Nac,h tier Analyse liegt. c l ~  Tetra-acetyl- 
tlerivat' (XI)  dea Di:Jmino-hydrazobenzols 1-01'. 

4,170 iiig Subst. gaben 9 ,GiO ~ i ig  CO, and 2,23.5 nig H,O 
2,406 nig Subst. gaben 0,296 cm3 N, (19", 554 inn i )  

C,,H,,O,S, Ber. C 62,53 H 5.76 S 14,CXi',', 
Gef. ,, 63,23 ,, 5,99 ,, 14.27:<, 

Die Verseifung ni i t  v e r d u n n t e r  n lkohol i scher  N a t r o n l a u g e  spaltet iintcr 
niilden Bedingungen nnr die zwei Acetylrcste der Mittelgruppe ab, inderii sicii diese 
zugleich zur Azogruppe osydiert. Nach f unf Nitiuten langem Kochcn und Iiingerem 
Stehen erhalt man ein hellgelbes Pulver vom Smp. 270", das aus Di-acetaniino-azobenzol 
besteht. Durch TJmkrystallisieren aus Nitrobenzol wird es rein vom Snip. 272" erhaltcn 
(Mkchprobe). Bei mohrstundiger Verseifung bilden sich auch die orangen Nadelchen 
des freien Diamino-azobenzols. 

Verseifung ni i t  Salzsi iure  u n t e r  Benzicl in-Unilagcrung.  D~LS Tetra- 
acetylderivat wird in Alkohol geldst und niit wenig konz. SalzsLure versetzt. Sach 90 
Minutsn Kochen am Ruckflusskiihler scheiden sich reichlich weisse Xiidelchen ab. die 
nach Erknlten abgesitugt werden. Es liefit das Chlorhydrat des 2,4.2", -i'-Tctrn-smino- 
diphenyls (V) vor, aus dessen wksissriger Losung die freie Base init Xatronlauqe gcfilit 
und durch den Snip. 1G4O und die &Iischprobe idcntifizicrt wurde. 

rn , m ' - D io 2 J - c c m  I y - b enzo I ( XI1 ) . 
uber diese Verbindung existiert eine kurze Sotiz'), dass .Yoclti.rtq und E'erlern2~1ita 

sic aus Diamino-azoxybenzol diicch Diazotieren und Verkochen erhalten haben, Snip. 183". 
Spater haben sic B. f h m b e r g e r  und 31. Crerliis?) unter den l'rodukten der Oxydntion 
von m-Aminophenol mit Sulfo-mono-persiiure in kleiner JIenge aufgefunden sowie durcli 
Reduktion von m-Xitro-phcnetol und folgende Verscifung niit Alurniniunichlorid dar- 
gestellt. 

Bei der Wiederholung des Versuchcs von Soeltirig und Pedernrnnn erhiclten wir 
nur 20':(, Rohausbeute. 13esser gelingt die Darstellung clurch gemiissigte clieniische 
Reduktion von m-Nitrophenol. 

1 0  g m-Nitrophenol werclen in 50 ems \Va,sser und 50 ~ 1 1 1 ~  Alkohol 
auf dem Wasserbac-l gelost und port,ionsweise abwechselnd mit einer 
Mischung von 20 cm3 30-proz. Natronlauge und derselben Blenge 30- 
proz. Kalilauge sowie 90 g Zinkstaub unter ofterem Umschiitt,eln ver- 
setzt. Man kocht 15 Minuten, bis die Losung t,iefrot wird, uncl 
siiuert sie unter Kiihlung (nicht iiber 2 0 ° ! )  mit halbkonzentrierter 
Salzsaure an. Uber Xacht scheiden sich 5 g (65% der Theorie) 
dunkles Krystallpulver aus, das nach einmaligem Umkrystallisieren 
aus Xylol den richtigen Smp. 183O zeigt. Es besteht aus braunen, 

Sitznngsber. der Industriellen Gcs. Mulhusen; Ch. Z. 26, 32 (1902) 
?) J. pr. [2] 68. 473 (1904). 
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in Biischeln vereinigten flac,hen Nacleln, die in Wasser untl Eenzol 
schwer, in Alkohol und Xylol gut loslich sincl. 

3,935 nig Subst. gaben 0,4410 cm3 S2 (13O, 719 mrn) 
C,,H,,O,N, Ber. ,1; 12J7 Gef. pu' 12,657; 

Das Benzoyl -der iva  t wird mit Benzoylchlorid und Xatronlauge erhalten und 
krystallisiert aus Eisessig in dunnen flachen Xadeln Tom Smp. 176O. 

4,591 nig Subst. gaben 0,266 cm3 N, (19,5", 718 rnm) 
C,6H,,05N, Ber. N 6,39 Gef. N 6,65q; 

Das A c e t y l - d e r i v a t  entsteht bei funf Minuten langem Kochen mit Essigsiiure- 
anhydrid und Xatriumacetat. Es wird aus 50-proz. Alkohol bei vorsichtigem Erkalten 
in gelblichen rhonibischen Blittchen vom Smp. 102O erhalten. 

4>115 mg Subst. gaben 0,3312 cm3 N2 (En, 721 nim) 
C,,H,,O,N, Ber. S 8.92 Gef. K 9,14'';, 

m, m'-Dioxy-azoben:ol (XII). 
a )  D u r c h  R e d u k t i o n  von m-Ni t ropheno l .  Bu einer unter 

Riickfluss siedenden Losung von 20 g m-Nitrophenol in 140 em3 
96-proz. Alkohol werden innerhalb 10  bis 15 Minuten portionsmeise 
und abwechselnd 40g  Zinkstaub uncl eine Mischung von 40 em3 
30-proz. Natronlauge und der gleichen Menge 30-proz. Kalilauge 
unter Umschiitteln zugegeben. Die Forbe der Losung geht wahrentl 
cles Versuches uber Kirschrot in Hellbraun iiber. Nan kocht eine 
Stunde, vom Beginn der Zusatze an gerechnet, und filtriert heiss. 

Da infolge Uberreduktion nennenswerte Mengen Hydrtlzover- 
bindung entstanden sind, saugt man wiihrend des Erkaltens 1 % Stun- 
clen lang Luft durch die Losung. Hierauf versetzt man rnit 140 c1n3 
halbkonz. Salzsiiure, wobei die Temperatur durch Kiihlung unter- 
halb 15O gehalten wird. Beim Riihren uncl Reiben rnit tZem Glas- 
stab beginnt die Krystallisation; sie wird durch Verdiinnen auf 
einen Liter vervollstandigt. Nach Stehen itber Nacht wird der grau- 
gelbe Niederschlag abgesaugt. Er besteht aus fast reinem Dioxy- 
azobenzol in einer Ausbeute von 9 bis 9,5 g entsprechend 60-63% 
der Theorie. Nach zweimaligem Umkrystallisieren BUS Alkohol- 
Wasser liegt der Schmelzpunkt bei 205 O. 

b)  Aus  m, m' -D i  amino  - a z o b enz  o 1. 1 0  g Diamino-azobenzol 
werden fein zerrieben und in 300 em3 10-proz. Schwefelsaure sus- 
pendiert und mit einer Losung von 7 g Natriumnitrit unterhalb 
3O diazotiert. Nech 15 Minuten langem Riihren ist eine klare orange 
Diazolosung entstanden, die filtriert und rnit Eiswasser anf 1 Liter 
aufgefiillt wircl. 

Schon bei 5 O  setzt eine Iangsame Gasentwicklung ein. Nachclem 
die Losung Zimmertemperatur angenommen hat, lasst man durch 
vorsiehtige Erwarmung im langsam angeheizten Wasserbad clie Tem- 
peratur in 3 Stunden auf 50° steigen, wobei man haufig umschuttelt. 
Dann liisst man iiber Nacht erlialten, wobei sich 8 g Rohproclulit' 
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abscheiden, die nach Umkrystallisieren aus Xylol 3,6 g reines Dioxy- 
azobenzol vom Smp. 207O geben (38% der Theorie). Sternformig 
grnppierte gelbe Niidelchen. 

Die Substanz ist leichtloslich in Alkohol, ;ither Aceton, Essig- 
ester und Amylalkohol, sehr schwerloslich in Petroliither, Chloro- 
form, Benzol und Wasser, gut krystallisierbar aus Toluol, Xylol oder 
Alkohol; in letzterem Falle werden unter Zusatz von Wasser leichte, 
nietallisch glanzende, gelbe Blattchen erhalten. Soda lost mit gelher, 
Xatronlauge mit roter Farbe. Das Natriumsalz krystallisiert in 
gliinzenden gelben Blattchen. 

voni Smp. 180O (Lit,.: 129"). 
Dss D i -  benzoylder iva  t krystallisiert ilus wassrigem Alkohol als gelbes Pitlmr 

4,560 mg Suhst. gaben 0,2572 cm3 PIT2 (12O, 709 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. IV 6,63 Gef. N 7,03% 

Das D i - n c e t y l d e r i v s t  hat den Smp. 144O (Elbs und Ii/iselh: 137"). 

Basel, Anstalt fur Organische Chemie. 

43. Pflanzenfarbstoffe LVIIIl). 

dessen Konstitution 
von P. Karrer  und F. Benz. 

(16. 11. 34.) 

Uber ein neues Vorkommen des Astaeins. Ein Beitrag zu 

Die Carotinoide zahlreicher Arten von Seesternen sind spek- 
troskopisch von E. Lonnberg untersucht worden". Durch das Ent- 
gegenkommen von Herrn Prof. R. Dohrn in Neapel, der uns freund- 
licherweise das notwendige Tiermaterial sammeln liess, haben wir 
die Moglichkeit gehabt, verschiedene rot gefarbte Asteroidea-Arten 
zu untersuchen. Diese scheinen ihre tiefen Pigmentierungen ver- 
schiedenen Farbstoffen zu verdanken. 

Die tief dunkelrot gefarbte Spezies Ophidiaster ophidianns ent- 
halt einen Ester des Astac ins .  Nach der alkalischen Verseifung 
tlesselben entsteht Astacin, das in allen Eigenschaften mit dem von 
R. Kuhn3) aus Hummerpanzern isolierten Astacin identisch ist. 

R. KiZChn und E. Lederer3) sowie R. Kthhn, E. Lederer und 
A. Dezitsch4) geben dem Astacin die Bruttoformel C27H3203. Sie 

l )  LVII. Mitteilung Helv. 17, 55 (1934). 
2, -4rkiv for Zoologi, Bd. 23, A. S o .  15 (1031), Bd. 25, A. No. 1 (1932), Bd. 26, 

3 ,  II. Iiithn unrl E. LPdurer, Brr. 66, 485 (1933). 
J, I?. Ktthn, 13. Lrdrrw und A .  D c r t f w h ,  2. physiol. Ch. 220, 229 (1933). 

A. So.  7 (1933). 




