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dann zur Trennung von kleinen Mengen Carbanilid 4 mal aus sie-
dendem Alkohol umkrystallisiert. Nach der dritten Krystallisation
war der Smp. 209—210° korr. erreicht, der sich nicht weiter dnderte.
Farblose Nadeln, in Benzin und Benzol auch in der Hitze schwer
loslich.

Es wurden nun die Bis-Phenylurethane der zwei stereoisomeren
Cyclo-pentan-1,2-diole ganz analog hergestellt und gereinigt. Das
Derivat aus dem cis-Glyeol!) zeigte einen Smp. 209—211° korr.
und gab mit dem oben erhaltenen gleichhoch schmelzenden keine
Schmelzpunkt-Depression. Das Derivat des trans-Glycols?) schmolz
hingegen erst bei 223—224° korr. und die Mischprobe mit dem aus
Reduktinsiure erhaltenen, sowie dem synthetischen -cis-Devivat
verfliissigte sich schon unter 200°.

Alle Schmelzpunkte sind mit dem Reichert-Mikroskop ausgefithrt. Die Analysen
verdanken wir den Herren Dr. M. I'urler, H. Hisli und Frl. T. Ziegler.

Ziirich, Institut fiir allgemeine und analytische Chemie
Eidg. Techn. Hochschule.

42, Uber die Darstellung von m,m’-Diamino-azobenzol, m,m’-Dioxy-
azobenzol und analogen Verbindungen
(14. Mitteilung iiber Azofarbstoffe und ihre Zwischenprodukte®)
von Paul Ruggli und M. Hinovker.
(15. IL. 34.)

IFiir unsere Versuche iiber die Darstellung von o,0’-Trisazo-
farbstoffen, die in einer folgenden Mitteilung beschrieben werden,
brauchten wir grossere Mengen m,m’-Diamino-azobenzol (IIT) und
m, m’-Dioxy-azobenzol (XIII). Die erstgenannte Diaminoverbindung,
welche in der dlteren Literatur als m-Azo-anilin bezeichnet wird,
ist nach verschiedenen Verfahren?) erhalten worden; zur pripara-
tiven Gewinnung kommt aber wohl nur die alkalische Reduktion
des m-Nitranilins in Betracht.

Diese Reduktion ist schon von vielen Forschern ausgefithrt
worden; sie kann z. B. nach E. Noelting und E. Fourneaux®) So
erfolgen, dass man m-Nitranilin in kochender etwa 10-proz. wissriger

1y Godchot, Taboury, Bl. [4] 13, 539 (1913).

2) Meiser, B. 32, 2050 (1899).

3) 13. Mitteilung, Helv. 16, 873 (1933).

1) Die Literatur ist in Beilstein’s Handbuch, 4. Aufl., 16, 303, zusammengefasst.

5) B. 36, 2934, 2038 (1897).
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Natronlauge mit Zinkstaub?!) bis zur Azoxystufe reduziert; dann wird
der Niederschlag in alkoholischer Losung bzw. Suspension mit Kali-
lauge und frischem Zinkstaub bis zur annihernden TFarblosigkeit
weiter gekocht. Aus dem zinkhalfigen Bodensatz extrahiert man
die organische Substanz mit viel Alkohol, dampft ein und fallt
mit Wasser. Aber selbst durch Umkrystallisieren wird der Azo-
koérper nicht rein; er muss vielmehr nach Meinung der Autoren von
beigemengter Azoxyverbindung (I) durch Erhitzen mit konz. Schwe-
felsiure befreit werden, wobei sich der Azoxykoérper in den Oxy-
(diamino-)-azokérper (II) umlagert, der durch seine Loslichkeit in
Alkali abgetrennt werden kann.

H,N NH, H,N NH,
N H,S0,
<:>—N::N—-— 25 HO— N-N—

I 0 I

HN NH, H,N N

NH,
N\ / 7

Wir erhielten nach diesem Verfahren 50—609%, an rohem Azo-
korper (III). Die Verunreinigung, auf die alle Autoren hinweisen,
kann aber schwerlich aus Azoxykoérper bestehen, da die Reduktion
nach Vorschrift fortgesetzt wird, bis die Flussigkeit ,,fast farblos
ist. Wie weiter unten gezeigt wird, besteht die Verunreinigung
vielmehr aus Diamino-hydrazobenzol (IV), das besser auf andere
Weise entfernt wird. Auch erfordert die Extraktion sehr grosse
Mengen Alkohol bzw. langdauernde Behandlung im Soxhlet-Apparat,
was wieder mit der Anwesenheit der sehr schwer 16slichen Hydrazo-
verbindung zusammenhingt.

Erwahnt sei noch, dass nach der ersten Reduktionsphase der abgesaugte Nieder-
schlag von Zinkstaub und Azoxykérper feucht gehalten werden musste, da er sonst
auf der Nutsche fast jedesmal ins Glimmen kam und einmal sogar mit lebhafter Stich-
flamme verbrannte. Bei der zweiten Reduktionsphase in alkoholischer Losung zeigte
ein Parallelversuch, dass die Reduktion mit Kalilauge — entsprechend der Vorschrift —
viel glatter verliuft als mit Natronlauge, eine Tatsache, die auch schon bei Reduktionen
mit alkoholischem Alkali ohne Zinkstaub beobachtet worden ist?).

Glatter und rascher verlauft die Elektroreduktion des
m-Nitranilins nach K. Elbs und W. Kirsch®), bei welcher bisher
nur Diamino-azo- und Diamino-hydrazobenzol isoliert wurden. Die
Forscher geben an, dass bei Anwendung einer bestimmten Strom-

1) R. Meldola und E. R. Andrews fiithrten diese Reduktion schon vorher mit Alkali-
stannit aus, Soc. 69, 7 (1896); ebenso verfuhren spiter II. Goldschmidt und M. Eckardt,
Z. physikal. Ch. 56, 413 (1906).

%) C. A. Lobry de Bruyn, B. 26, 270 (1893).

3) J. pr. [2] 67, 265 (1903).
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menge sogleich der reine Azokorper erhalten werde; spiter schreibt
dagegen K. Elbs') wieder die Reinigung durch Erhitzen mit Schwefel-
siure vor.

Bei dieser Arbeitsweise, einschliesslich der Reinigung mit Schwe-
felsiiure, erhielten wir den Azokorper in prachtvollen goldgelben
Nadeln, die aber auch nach wiederholtem TUmkrystallisieren aus
Alkohol einen zu tiefen und unscharfen Schmelzpunkt zeigten (ca. 139°
statt 156%). Trotzdem wurde durch Diazotieren und Verkochen
richtig schmelzendes Dioxy-azobenzol erhalten. Auch das Acetyl-
und Benzoylderivat der Diaminoverbindung zeigten richtige Schmelz-
punkte, gaben aber nach Verseifung wieder die niedrig schmelzenden
Priparate zuriick. Hingegen erhéht Umkrystallisieren aus Benzol
den Schmelzpunkis spranghaft aut 152°% Auch R. Meldola und
K. R. Andrews?) betonen die Schwierigkeit der Reinigung und fithren
sie auf hartnickig anhaftende Spuren Losungsmittel zuriick. Durch
einen umstindlichen Reinigungsprozess und Trocknen bei 120°
erreichten sie den Smp. 150—151°% Wir fanden dann, dass der
hochste Smp. 156° leicht erreicht wird, wenn man aus Xylol
in Gegenwart von wenig Bleidioxyd umkrystallisiert, wo-
durch die beigemischte Hydrazoverbindung oxydiert wird.

Was also die Reinigung mit Schwefelsiure betrifft, so handelt
es sich auch beim Produkt der Elekfroreduktion nicht um Ent-
fernung eines Azoxykorpers, sondern um Entfernung der beigemengten
Hydrazoverbindung, zomal nach der Vorschrift ganz eindeutig iiber-
reduziert wird; auch konnten wir bei der Reinigung des rohen Di-
amino-azobenzols niemals das Umlagerungsprodukt des Azoxykor-
pers, niimlich Oxy-diamino-azobenzol (II) auffinden.

Von Interesse ist in diesem Zusammenhang eine Angabe von
K. Elbs und Th. Wohlfahrt®), wonach Diamino-hydrazobenzol (IV)
beim Lésen in 100° warmer Schwefelsiure weder umgelagert noch
sulfoniert, sondern zum Azokorper oxydiert werde. Diese Reaktion
ist in Wirklichkeit fiir den Erfolg der genannten Reinigungsoperation
verantwortlich, verliuft aber anders als bisher angenommen wurde.
Zunichst ist dazu zu bemerken, dass reines Diamino-hydrazobenzol
schon beim Eintragen in konz. Schwefelsiure 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 Hydrazokorper aufmerksams?).

1) K. Elbs, Ubungsbeispiele fiir die elektrolytische Darstellung chemischer Priipa-
rate, 2. Aufl., S. 103, Halle 1911.

%) Soc. 69, 10, 11 (1896).

3) J. pr. [2] 66, 565 (1902).

4) Die Angabe von F. Buchner sollte hiernach geiindert werden; vgl. J. pr. [2]
80, 363 (1909); auch in den ,,_Ubungsbeispielen“ von K. Elbs, 8. 103, wiedergegeben.
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Wenn man nun die Lisung von Diamino-hydrazobenzol in
Sehwefelsdure erhitzt und nach Erkalten aufarbeitet, erhélt man
neben Verkohlungsprodukten eine Substanz, die nach ihrem Schmelz-
punkt zunichst wohl Ahnlichkeit mit dem Azokorper zeigt, sich
aber nach Reinigung als das entsprechende, bereits bekannte ,,Ben-
zidin*, nimlich 2,4,2’,4'-Tetra-amino-diphenyl (V) erweist, welches
in freier Form wie auch als Tetra-acetylverbindung (VI) isoliert
wurde.

NH, NH, CH,-CO-NH NH-CO-CH,
| | |
H,N- ®~< S —NH, ()H3-CO-NH—f-\_//\—Q—NH-CO'CHa
v Vi

Diese Erfahrungen veranlassten uns, alle Reduktionsstufen
erneut zu studieren, die Produkte in grosseren Mengen rein zu iso-
lieren und einige neue Derivate herzustellen, deren Kenntnis auch
fiir unsere weiteren Arbeiten erwinscht war.

m,m’'-Diamino-azoxybenzol (I).

Am leichtesten ist die Azoxyverbindung rein zu erhalten, die
bisher noch nicht durch Elektroreduktion hergestellt wurde. Sie
entsteht glatt, wenn die Reaktion nach Verbrauch von 3/ der Strom-
menge unterbrochen wird, welche zur Erreichung der Azostufe not-
wendig wire. Die recht schwerldsliche Substanz scheidet sich dann
nahezu rein in gelben flachen Prismen ab und braucht nur einmal
umkrystallisiert zu werden.

Das Di-acetylderivat (VII) stimmt mit den Angaben von Meldols und Andrews!)

tberein. Das Dibenzoylderivat (VIII) (Smp. 247°) weicht jedoch von den dlteren Angaben
von Mixter?) ab, der einen Smp. gegen 272° angibt.

CH,-CO-NH NH-C0-CH,
ViI ~1|‘|7‘: —
0
C,H,CO-NH NH-COC,H,
VIIT “ll‘l«'“N~
A

1) Soc. 69, 8 (1896).

%) Am. 5, 5 (1883). Mizter erhielt die Substanz durch Reduktion von m-Nitro-
benzanilid.
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Umlagerung von m, m'-Diamino-azoxybenzol in Oxy-
diamino-azobenzol (II).

Wie 0. Wallaeh!) zuerst gefunden hat, kann sich gewdhnliches Azoxybenzol beim
Erwirmen mit konz. Schwefelsiure in p-Oxy-azobenzol umlagern; ausserdem entstehr
Azobenzol. K. Bamberger?)fand daneben geringe Mengen o-Oxy-azobenzol. Vom Diamino-
azoxyhenzol geben K. Noelting und E. Fourneaua®) kurz an, dass Rosenstiehl und Noeltinyg
nach unveroffentlichten Versuchen durch Einwirkung von Schwefelsiure (ohne Angabe
der Bedingungen) zwei ,,Oxyazo-aniline’ (para und ortho) isolierten. Die letzteren
Autoren haben auch das Rouge de St. Denis?) aus Diamino-azoxy-benzol durch Tetrazo-
tieren und Kuppeln mit 2 Mol 1-Naphtol-4-sulfosiure dargestellt und geben an, dass
es durch Erwiirmen mit Schwefelsiure in einen wertvolleren Oxyazo-Farhstoff iibergehts).

Auch wir untersuchten die Einwirkung von heisser Schwefel-
siure auf reines m,m’-Diamino-azoxybenzol und konnten aus dem
Reaktionsprodukt auf Grund verschiedener Lislichkeit in Benzol
zwel Substanzen isolieren. Das Hauptprodukt soll in Analogie zu
fritheren Ergebnissen als p-Oxy-m, m’-diamino-azobenzol (I1T) formu-
liert werden; es wurde durch sein Tri-benzoylderivat (IX) und ein
Tri-acetylderivat niher gekennzeichnet.

CyH,-CO-NH NH-CO-C,H,
AN

CHHS-(‘_YOO«O NN K >

o v

m, m’-Diamino-hydrazobenzol (IV).

Die Hydrazoverbindung wird ebenfalls sehr leicht erhalten,
indem man die Elektrolyse iiber die Azostufe hinausfithrt, und zwar
mit %/, der fiir die Erreichung der Azostufe gebriuchlichen Strom-
menge; die Ausbeute betrigt 909%,. Die in der Literatur beschrie-
benen Produkte®) waren nur gewaschen, anscheinend nicht analy-
siert und offenbar nicht ganz rein, da der Schmelzpunkt unschart
bei 152° liegen soll. Wir fanden schon beim Rohprodukt hoéhere
Schmelzpunkte, nach Umkrystallisieren aus Xylol den Smp. 1699
welcher auech besser in die folgende Parallele passt.

Azoxybenzol. . 369 m, m’-Diamino-azoxy-benzol. . 150"
Azobenzol. . . 68° m, m’-Diamino-azobenzol . . . 1569
Hydrazobenzol. 126° m, m’-Diamino-hydrazobenzol . 169°

1) 0. Wallach und L. Belli, B. (3, 525 (1880); O. Wallach und L. Kiepenhcuer, B. (4,
2617 (1881). Weitere Beispiele vgl. bei H. Wilsing, A, 215, 228 (1882); II. Limpricht,
B. 18, 1405 (1883); I. Klinger und R. Pitschle, B. 18, 2552 (1885); L. Noelting und
E. Fournequz, B. 30, 2935 (1897); K. Elbs und B. Schwarz, J. pr. [2] 63, 567 (1901).

2) B. 33, 3192 (1900).

3) B. 30, 2935 (1807).

4} Schuity Farbstofttabellen, 7. Aufl. Nr. 333; dieses Produkt ist ein Methyl-homo-
loges des urspriinglichen Farbstoifs.

5) D.R.P. 44045, 56456; Frdl. 3, 732.

8) K. Elbsund O. Kopp, Z. EL. Ch. 5, 110 (1898); K. Eibs und Th. Woklfahrt, J. pr.
[2] 88, 561 (1902); Wilfing, D.R.P. 100233, Frdl. 5, 262.
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Auf das Verhalten gegen Schwefelsdure wurde schon oben
hingewiesen. Mit Salzséure erhiilt man bei vorsichtiger Einwirkung
ein normales Chlorhydrat, das sich beim Stehen an der Luft
allmihlich zum Chlorhydrat des Diamino-azobenzols oxydiert.
Kocht man aber mit Salzsiure, so tritt Benzidin-Umlagerung
ein und man erhalt das Chlorhydrat des 2,4,2,4'-Tetraamino-di-
phenylst) (V).

Die alkalische Benzoylierung des Diamino-hydrazobenzols
fithrte zu einem Tri-benzoylderivat (X).

C4H,-CO -NH\ NH-CO-C,H,

7
¢ S
Co

CoH;
CH,-CO-NH NH-CO-CH,
/

<t R
Clly CHy

Beziiglich der Acetylierung sei vorausgeschickt, dass gewohn-
liches Hydrazobenzol mit Essigsiure-anhydrid- bei gewohnlicher
Temperatur ein Mono-acetylderivat?), bei mehrstiindigem Xochen
ein N, N'-Di-acetylderivat®) bildet. In 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 Essigsdure-anhydrid erhielten Elbs
und Wohkljahrtt) unter Umlagerung das Tetra-acetylderivat des
2,4,2',4'-Tetra-amino-diphenyls (VI), was wir bestitigen konnen.
Dureh Kochen mit Essigsiiure-anhydrid und Natriumacetat erhielten
wir hingegen ohne Umlagerung das Tetra-acetylderivat (XI) des
unverinderten Diamino-hydrazobenzols. Da hier auch die Hydrazo-
gruppe acetyliert ist, erleidet die Substanz beim Erhitzen nicht
mehr die Disproportionierung der Hydrazokérper. Ihre Struktur
geht daraus hervor, dass bei kurzer alkalischer Teilverseifung nur
die Acetylgruppen der Mittelgruppe abgespalten werden. Das zu-
néchst resultierende Di-acetamino-hydrazobenzol oxydiert sich dann
zum bekannten m,m’-Di-acetamino-azobenzol. Die saure Ver-
seifung des Tetra-acetyl-diamino-hydrazobenzols fithrt natiirlich
unter Benzidin-Umlagerung zum Chlorhydrat des 2,4,2’,4'-Tetra-
amino-diphenyls (V).

1y K. Elbs und O. Kopp, Z. El. Ch. 5, 111 (1898); K. Elbs und Th. Wohlfakrt,
d. pr. (2] 66, 561 (1902).

2y D. Stein, B. 17, 380 (1884).

3) H. Schmidt und G. Schulz, A, 207, 327 (1881).

4) J. pr. [2] 86, 561—563 (1902).

26
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Oxydation des Diamino-hydrazobenzols zu Diamino-
azobenzol.

Der trockene Hydrazokorper ist bestindig gegen Luftsauerstoff.
Ein Priaparat, das in verkorkter Flasche im Dunkeln aufbewahrt
wurde, war nach sechs Monaten unverindert.

Die Oxydation wurde von uns eingehend wuntersucht in der
Absicht, aus dem leicht rein zu erhaltenden Hydrazokorper den
reinen Azokirper darzustellen. Nach K. Elbs und 0. Kopp?) ver-
lauft die Oxydation in feuchtem oder gelostem Zustande zwar ziem-
lich rasch; aber ,,weder vollstindig noch glatt, da immer etwas
Verharzung dabel eintritt.*

Wir fanden, dass die Oxydation mit Luft in Alkohol zwar gute
Ausbeuten liefert, aber dusserst langsam verlduft, was teilweise auf
der grossen Schwerloslichkeit der Hydrazoverbindung auch in kochen-
dem Alkohol beruht. 0,5 g gingen in 50 cm?® kochendem Alkohol
unter Zusatz von wenig Natronlauge erst nach fiinfstiindigem Kochen
unter Durchsaugen von Luft in Losung und gaben dann fast quanti-
tativ den Azokdrper.

Verwendet man aber ein Oxydationsmittel wie Quecksilberoxyd
oder besser Bleidioxyd, so erreicht man in Alkohol oder viel
giinstiger in einem guten Losungsmittel wie heissem Xylol eine
sofortige glatte Oxydation zu reinem Diamino-azobenzol, das beim
Erkalten guskrystallisiert. Diese Methode eignet sich natiirlich auch
zur Reinigung hydrazo-haltiger Priparate von Diamino-azobenzol.

Disproportionierung. Bei einem Versuch, das Diamino-
hydrazobenzol aus kochendem Nitrobenzol umzukrystallisieren,
farbte sich die Losung erst braun, dann dunkel, und nach 5 bis 10
Minuten wurden nach Erkalten neben etwas Schmiere die orange-
gelben Nadeln der Azoverbindung erhalten. Es handelt sich hier
keineswegs um eine oxydierende Wirkung des Nitrobenzols, die in
andern Fillen wohl bekannt ist, sondern um die bekannte Dis-
proportionierung der Hydrazokoérper durch Erhitzen, wo-
bei der Amin-Anteil im vorliegenden Falle allerdings verharzt. Die
Ausbeute betrigt daher erwartungsgemiss 40 bis 509,. Die Reaktion
erfordert hier eine Temperatur von mindestens 195°2), kann also
auch beim Kochen mit Trichlorbenzol (Sdp. 207°) in 5 bis 10 Minuten
augefihrt werden. Sie verlduft auch beim Schmelzen, allerdings
unter starker Harzbildung. Anderseits unterbleibt sie beim Kochen
mit Anilin (Sdp. 184°% oder beim Kochen mit Nitrobenzol im Va-
kuum (Sdp. etwa 100°).

1) Z. EL. Ch. 5, 111 (1898). .
2) Auch die Disproportionierung des gewdhnlichen Hydrazobenzols erfolgt bei
ungefihr dieser Temperatur.
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m,m’-Diamino-azobenzol (I1T).

Die praktische Darstellung des Diamino-azobenzols verliuft jetzt
am besten so, dass man die Elektroreduktion nach Elbs bis zur
Azostufe bzw. nach Vorschrift etwas dariiber hinans vornimmt. Die
einzige Verunreinigung besteht dann in einem Gehalt an Hydrazo-
verbindung, der auf zwel Arten beseitigt werden kann: 1) durch
Umkrystallisieren aus heissem Xylol unter Zusatz von etwas Blei-
dioxyd, welches die Hydrazoverbindung oxydiert, oder 2) durch
Umkrystallisieren. aus Nitrobenzol unter 5 bis 10 Minuten langem
Kochen, wodurch die Hydrazoverbindung disproportioniert wird.
Die erstere Methode ist vorzuziehen. Die Gesamtansbeunte an Di-
amino-azobenzol betrigt 80% Rohprodukt oder 759, reine Sub-
stanz. Goldorange Nadeln vom Smp. 156°.

OH

@SN e

|
XIT 0
HO

OH HO OH
’
XTI ~N ‘_“'N_O X1v ~NH—NH

m,m'-Dioxy-azobenzol (XIII) und analoge Verbindungen.

Diese in der dlteren Literatur als m-Azophenol bezeichnete Substanz kann aus
dem oben beschriebenen Diamino-azobenzol (III) durch Diazotieren und Verkochen
mit Schwefelsiure gewonnen werdenl!). Die Ausbeute betrug aber beim Arbeiten 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 Acetylierung und folgende
Verseifung auch noch einigermassen aufarbeiten.

Es wurden dann zahlreiche weitere Verkochungsversuche auf Grund anderweitiger
Literaturbeispiele®) ausgefiihrt, die in der Dissertation 3. Hinovker (Basel 1934) beschrie-
ben sind; sie lieferten ebenfalls teils Harze, teils 12—229; Ausbeute.

Bewihrt hat sich hier nur eine Arbeitsweise nach F. Henrich?®),
wonach die verdiinnte schwefelsaure Diazolosung langsam auf 50°
erwarmt wird; sie gibt 38% Ausbeute an Dioxy-azobenzol.

Inzwischen sahen wir uns veranlasst, von dieser Darstellung
ganz abzusehen und die Verkochung in einer fritheren Reaktions-
stufe vorzunehmen, d.h. m-Nitranilin zuerst durch die bekannte
glatte Diazotierung und Verkochung in m-Nitrophenol iiberzu-
fithren und letzteres zu reduzieren. Die Elektroreduktion des
m-Nitrophenols wurde im FElbs’schen Laboratorium schon von
E. Klappertt) ausgefuhrt, der die Ausbeute an ,,Azophenol als

1) K. Elbs und W. Kirsch, J. pr. [2] 87, 266 (1903); weitere Lit. vgl. Beilstein,
Bd. 18, 95.

2) D.R.P. 95339 (1897), 167211 (1905), 171024 (1906).
3) B. 55, 3914 (1922). 1) Z. EL Ch. 8, 791 (1902).
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mittelméssig bezeichnet; nach unseren Versuchen betrigt sie nur
5 bis 109 und ist von starker Schmierenbildung begleitet.

Wir wiederholten nun die Reaktion zunichst mit Benzoyl-
m-nitrophenol; dieses wird jedoch bei der Elektroreduktion rasch
verseift, so dass man neben reichlich Benzoesiure dieselben Harze
erhilt wie aus Nitrophenol.

Im Gegensatz zur Elektroreduktion verlduft aber die chemische
Reduktion mit Zinkstaub recht glatt; nur ist sie stark
vom Lésungsmittel abhinglg. Zinkstaub in wissrigem Alkali fithrt
zu Schmieren, was auch H. Goldschmidt und M. FEekardt') veran-
lasste, die Versuche in dieser Reihe aufzugeben. Hingegen konnten
wir einen sehr giinstigen Verlauf in alkalihaltigem Alkohol fest-
stellen, wobei mit 609, Ausbeute das m,m’-Dioxy-azobenzol ent-
steht, welches nach einmaligem Umkrystallisieren bereits rein ist.
Diese Darstellungsmethode ist daher der andern weit iiberlegen.

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

Auch das Dioxy-azoxybenzol (XII), welches bisher aus
Diamino-azoxybenzol (I) durch Diazotieren und Verkochen darge-
stellt worden war?), lisst sich durch etwas mildere Reduktion von
m-Nitro-phenol leicht gewinnen. Es wurde durch das schon kry-
stallisierte Acetyl- und Benzoyl-derivat niher charakterisiert.

Das ziemlich empfindliche m,m’-Dioxy-hydrazobenzol (XIV)
ist entweder durch lingere Reduktionsdauer unter den obigen Ver-
suchsbedingungen oder durch Kochen der reinen Dioxy-azoverbin-
dung mit Zinkstaub und Wasser3) erhiltlich.

Uber die Leichtigkeit der Reduktion in der Dioxy-Reihe
konnen wir in Erginzung einiger Angaben von Elbs und Kirsch
sagen: Nitrophenol wird durch Zinkstaub nur in ausgesprochen
alkalischer Lésung in die ,,dimolekularen* Reduktionsprodukte iiber-
gefithrt. Ist aber einmal die Azoxystufe erreicht, so kann die weitere
Reduktion auch in neutraler Lésung durchgefiihrt werden.

Experimenteller Teil.
m, m’-Diamino-azoxybenzol (I).

Wir verwenden ein 20 cm hohes und 10 cm weites Becherglas, dessen Boden mit
einem . Nickeldrahtnetz bedeckt ist und an dessen innere Wand sich ein Zylinder aus
Nickeldrahtnetz von 14,5% 29 cm Fliche als Kathode anschmiegt. In das Becherglas
bringt man eine 16 cm hohe und 7 em weite Tonzelle, in der sich eine S-férmig gebogene

Bleiplatte als Anode befindet. Die Anodenfliissigkeit besteht aus kaltgesittigter Soda-
16sung und zeigt namentlich bei lingerer Elektrolyse starkes Schiumen. Daher legt man

1y 7. physikal. Ch. 56, 413 (1906).

2) Noetling und Federmann, Ch. Ztg. 26, 52 (1902); vgl. auch E. Bamberger und
M. Czerkis, J. pr. [2] 68, 474 (1904).

%) K. Elbs und W. Kirsch, J. pr.[2] 67, 270 (1903); vgl. auch E. N. Sen und R. Sadr -
sivam, Journ. Indian Chem. Soc. 9, 406 (1932); C. 1932, 11, 3708.
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in die Zelle iiber die Bleiplatte ein Drahtnetz, wodurch das Ubersteigen verhindert wird;
ausserdem wird die Tonzelle mit einem gelochten, genau passenden Uhrglas bedeckt,
durch welches der Zuleitungsdraht fithrt.

Eine heisse Losung von 40 g reinem m-Nitranilin vom Smp. 114°
in 400 cm?3 96-proz. Alkohol wird mit einer Losung von 4 g krystalli-
siertem Natriumacetat in 10 em® Wasser versetzt und in den Ka-
thodenraum eingefiillt. Nun elekfrolysiert man nach Elbs und
Kirseh') mit einer Stromdichte von 4 bis 6 Ampére (bei uns 4,7 Am-
pére) auf 1 dm? einseitiger Kathodenoberfliche. Bei unserer Appa-
ratur wurden 22,5 Ampére bei einer Spannung von 72 Volt ange-
wandt. Die Losung erhilt sich wihrend der Reaktion von selbst
im Sieden; der obere Rand des Becherglases wird daher mit nassen
Tichern gekithlt und der verdunstende Alkohol von Zeit zu Zeit
ersetzt.

Da nach Elbs und Kirsch zur Erreichung der Azostufe (Elimi-
nierung von 4 O aus 2 NO,) 31 Ampérestunden erforderlich sind,
liessen wir zur Darstellung der Azoxyverbindung (Eliminierung von
3 O aus 2 NO,) drei Viertel der Strommenge, d.h. 23,2 Ampére-
stunden einwirken. Bei der oben angegebenen Stromstirke dauert
also die Reduktion 63 Minuten. Dann unterbricht man den Strom
und l4sst die Losung erkalten, worauf sich die Abscheidung der
schon ausgebildeten Krystalle des m, m’-Diamino-a,szyb'enzols' ver-
vollstdndigt. Die Awusbeute betrigt 25 g oder 859, der Theorie.
Das Rohprodukt schmilzt bei 1479, ist also nahezu rein. Durch Um-
krystallisieren aus 600 cm?® Alkohol werden 20g vom richtigen
Smp. 150° sowie aus der Mutterlauge weitere 4 g gewonnen. Gelbe
flache Nadeln oder Prismen, die oft zu Biischeln vereinigt sind. In
heissem Wasser sind sie gut 16slich, von den organischen Losungs-
mitteln ist Alkohol am besten geeignet, doch lassen sich auch die
andern gebriuchlichen Losungsmittel ausser Petrolither gut zur
Krystallisation verwenden.

Di-acetylderivat: hellgelbes Krystallpulver vom Smp. 254° (Formel VII).

Dibenzoylderivat: Die fein gepulverte Substanz wurde mit Benzoylchlorid
und 10-proz. Natronlauge behandelt und das Produkt zweimal aus Anilin umkrystallisiert.
Fast farblose bis gelbliche Blittchen vom scharfen Smp. 247° (Formel VIII).

4,205 mg Subst. gaben 11,095 mg CO, und 1,735 mg H,0
4,705 mg Subst. gaben 0,5498 cm?® N, (139 709 mm)
CpH,0,N,  Ber. C 71,56 H 4,58 N 12,84%
Gef. ,, 71,96 ,, 4,61 ,, 13,019%

Umlagerung von Diamino-azoxy-benzol in Oxy-diamino-
azobenzol (II).

5 g reines Diamino-azoxy-benzol werden fein gepulvert und bei
110° getrocknet. Nach Erkalten trigt man sie langsam in eine
Schale mit 50 g¢ konz. Schwefelsdure ein, wobei sich unter Selbst-

1y J. pr. [2] 67, 265 (1903).
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erwirmung auf 50 bis 80° eine gelbe Losung bildet. Diese wird
zwel bis vier Stunden auf 110° geheizt, bis die gelbe Farbe in Rot-
orange libergegangen ist. Nach Erkalten giesst man in 2350 em?
Wasser und neutralisiert unter Rithren mit 10-proz. Natronlauge.
Dabei scheidet sich ein rotbrauner krystallinischer Niederschlag ab,
der nach dem Absaugen in etwa 100 em3 Wasser suspendiert und
mit der eben notwendigen Menge 5-proz. Natronlauge in Losung
gebracht wird; bei Zusatz von verdiinnter Essigsiure unter Riihren
scheidet er sich wieder ab.

Diese Substanz ist nicht einheitlich, sondern enthilt wahr-
scheinlich zwei Isomere. Die Hauptmenge 16st sich in heissem
Benzol, wihrend ein anderer Teil als dunkelbraunes Pulver vom
Smyp. 1829 zuriickbleibt.

400 cm?® der Benzolljsung gaben nach Eindampfen auf 5 cm?
1 g rotbraune Nidelchen oder Prismen, die in Biischeln krystalli-
sieren. Sie sind in den tiblichen Lésungsmittein loslich und schmelzen
scharf bei 193°; bei 205° tritt Zersetzung ein.

4,160 mg Subst. gaben 9,710 mg CO, und 1,920 mg H,0O
4,155 mg Subst. gaben 0,9285 cm?® N, (16°, 707 mm)
C,H,ON,  Ber. C 63,16 H 526 N 2458°
Gef. ,, 63,66 ,..516 , 24559,

Die Substanz lisst sich erwartungsgemiiss acetylieren und benzoylieren. Nach
Sehotten- Baumann entsteht ein Tri-benzoylderivat (IX) in heligelben Blittchen,
die nach dreimaligem Umbkrystallisieren aus Anilin bei 289¢ schmelzen.

3,562 mg Subst. gaben 0,328 cm?® N, (15.7°% 740 wmmn)
3,707 mg Subst. gaben 0,342 em? N, (15,4°% 739 mm)
C;H. 0N,  Ber. N 10,37  Gef. N 10,60; 10,620,
Das Tri-acetylderivat besteht aus gelben Blittchen vom Smp. 2140

m, m’-Diamino-azobenzol (IIT).

Die Elektroreduktion wird in der oben beschriebenen Weise
durchgefithrt, bis statt der fiir die Erreichung der Azostufe erforder-
lichen 31 Ampérestunden deren 34 verbraucht sind (Bereechnung
von Elbs). Die zundchst abgeschiedenen Krystalle von Diamino-
azoxy-benzol gehen hierbei in etwa 15 Minuten wieder in Losung.

In unserer Apparatur trat 84 Minuten nach Beginn des Ver-
suches, d. h. nach Verbrauch von 31 Ampérestunden an der Anode
ecine Wasserstoffentwicklung auf. Zur Sicherheit — d. h. zur Ver-
meidung der Anwesenheit von Azoxykoérper — wurden dann noch
die erwihnten 109, Stromiiberschuss durchgeleitet und hierauf der
Versuch unterbrochen.

Die Kathodenfliissigkeit wird filtriert, wobel schwerlosliches
Diamino-hydrazo-benzol auf dem Filter bleibt; letzteres wird mit
der an der Anode haftenden gleichen Substanz vereinigt.

Aus dem erkaltenden Filtrat krystallisiert das Diamino-azo-
benzol; ein Rest kann durch Fiilllung mit Wasser in weniger reiner



— 407 —

Form erhalten werden. Diese Substanz ist also gegeniiber der Azoxy-
und Hydrazo-verbindung durch bessere Lislichkeit ausgezeichnet.
Die Gesamtausbeute (Azo- und Hydrazokorper) schwankt zwischen
75 und 809%, der Theorie.

Das rohe Diamino-azobenzol schmilzt meist bei 136° Durch
Umkrystallisation aus Alkohol und Wasser steigt der Schmelzpunkt
nur auf 139% aus Benzol auf 152° Der héchste Smp. 156° wird
erreicht, indem man aus kochendem Xylol unter Zusatz von etwas
Bleidioxyd umkrystallisiert (Oxydation der beigemengten Hydrazo-
verbindung). Man kann auch 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 daraus. In Petrolither und Ather ist es fast unléslich;
die andern gebriuchlichen Losungsmittel losen in der Wirme gut
bis sehr gut.. 100 cm?® heisses Benzol 16sen etwa 2,5 g, Toluol und
Xylol erheblich mehr. Die Substanz krystalhslert in goldorangen
Nadeln.

Aus der alkoholischen Lésung féllt Salzsiure hellbraune seidenglinzende Blittchen,
Schwefelsiure ein feines gelbes Krystallpulver.

Das mit Bmzoylchlorld und Alkali erhiltliche Dibenzo yldenva,t zeigt nach
Krystallisieren aus Nitrobenzol den Smp. 286° (Lit.: 285%). Das Di- acetylde rivat
wird schon aus einem Rohprodukt der Base durch Essigsaure-anhydrid mit dem richtigen
Smp. 272° (aug Anilin) erhalten. Es ist in alkoholischer Lésung mit Alkali oder Siure
verseifbar: 1 g wird mit 25 cm3 Alkohol und 1,5 cm?® rauchender Salzsiure einige Stunden
gekocht, wobei sich das Chlorhydrat der freien Base bildet.

m,m’-Diamino-hydrazobenzol (IV).

Wie erwihnt, wird diese Substanz als Nebenprodukt bei der
Darstellung des Diamino-azobenzols erhalten. Die Reduktion kann
aber entsprechend den Angaben von Elbs!) weitergefithrt werden,
so dass nur Diamino-hydrazobenzol entsteht. Hierzu sind 5/, der
fiir die Azostufe benotigten Strommenge erforderlich, was bei unserer
Apparatur einer Versuchsdauer von 105 Minuten entspricht. Zur
Sicherheit werden 109, Uberschuss an Strom (Dauer also 115 Minu-
ten) durchgeleitet und gegen Ende mit Wasser gekiihlt. Die vorher
tiefrote Kathodenfliissigkeit wird wihrend des Versuches fast farblos
und scheidet die schwerlosliche Hydrazoverbindung in reichlicher
Menge als gelbliches sandiges Krystallpulver ab. Nach Erkalten
wird abgesaugt und bis zur Neutralitit mit Wasser, dann noch
mit Alkohol und Petrolither gewaschen. Die Ausheute betrigt aus
40 g Nitranilin 32 g oder 909 der Theorie.

Das Diamino-hydrazobenzol ist in Benzol, Chloroform, Alkohol
und Ather sehr schwerloslich. Gut 16st es sich in Aceton oder heissem

1y K. Elbs und 0. Kopp, EL Ch. §, 110 (1898); ,,Ubungsbeispiele S. 107 (1911).
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Xylol, sehr gut in Anilin, Amylalkohol, Essigester, Pyridin und
Nitrobenzol. Am besten wird es aus Xylol umkrystallisiert und als
farbloses Krystallpulver vom Smp. 169° (Lit.: 1539 erhalten, das
an der Luft etwas gelblich wird, aber in trockenem Zustande gut
aufzubewahren ist.
3,273 mg Subst. gaben 8,061 mg CO, und 1,928 mg H,O
2,424 mg Subst. gaben 0,543 ecm3 N, (16°, 748 mm)
Cp.H,,N, Ber. C 67,29 H 6,54 N 26,179,
Gef. ,, 67,17 5 6,59 » 26,049,
Disproportionierung. a) Ohne Losungsmittel: 1 g Substanz wurde im Reagens-
glas im Olbad auf 240° erwirmt, wobei die zundchst gelbe Schmelze dunkelbraun wyrde.
Nach Erkalten kochte man mit Benzol aus, worauf die charakteristischen Nadeln des

Diamino-azobenzols auskrystallisierten. Das gleichzeitig gebildete Phenylendiamin
verharzt.

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

Direkte Oxydation. Die Bestindigkeit des Hydrazokorpers
unter gewohnlichen Bedingungen beruht hauptsidchlich auf seiner
Schwerléslichkeit. Lost man jedoch in kochendem Xylol und setzt
etwas Bleidioxyd zu, so tritt glatte und rasche Oxydation ein. Man
erwirmt einige Minuten, bis die gelbe Liosung orange geworden ist
und ihre Farbe nicht mehr verindert; beim Erkalten krystallisiert
der Azokorper mit dem richtigen Smp. 156° Diese Behandlung
ist auch zur Reinigung hydrazohaltiger Priparate von Diamino-
azobenzol empfehlenswert. Der Versuch gelingt auch mit gelbem
Quecksilberoxyd, doch liegt dann der Schmelzpunkt etwas niedriger
(1529),

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

Verhalten gegen Salzsiure. Wenn man Diamino-hydrazo-
benzol in missig warmer 10-proz. Salzsiure schnell auflost, so erhilt
man bei raschem XKiihlen graubraune Blittchen des normalen
Chlorhydrates. Beim Stehen an der Luft nehmen sie das Aus-
sehen des Diamino-azobenzol-chlorhydrates an und geben hieraut
beim Ligsen in Alkohol, Zusatz von Natronlauge und Fillen mit
Wasser Diamino-azobenzol.

Kocht man aber einige Minuten mit 10-proz. Salzsiure oder
gibt man zur alkoholischen Suspension konz. Salzsiure bis zur
Losung und koeht auf, so krystallisieren beim Erkalten langsam
farblose sternformig gruppierte Nadelchen des entsprechenden ,,Benzi-
din-chlorhydrates‘*. Durch Lésen in Wasser und Zusatz von Natron-
lange erhalt man das 2,4,2',4’-Tetra-amino-diphenyl (V), das durch
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die Mischprobe mit einem nach Elbs und Wohlfuhrt') dargestellten
Produkt identifiziert wurde. Kocht man das Chlorhydrat (oder die
freie Base) drei Minuten mit Essigsiure-anhydrid und Natrium-
acetat, giesst in Wasser und stumpft mit Ammoniak ab, so krystalli-
siert das entsprechende Tetra-acetylderivat (VI).

Verhalten gegen Schwefelsdure. 2g Diamino-hydrazo-
benzol werden in 30 ecm?3® gekiihlte konz. Schwefelsiure unter Um-
rithren nach und nach eingetragen. Dann wird die gelbe Liosung
auf 115—120° erhitzt, wobei sie oliv wird. Nach Erkalten wird in
150 cm® Wasser gegossen, die nunmehr rote Loésung mit Natron-
lauge alkalisch gemacht und tiber Nacht stehen gelassen. Es Rrystalli-
sieren 1 g gelbliche Nidelchen, die sich vom reichlich ausgefallenen
Natriumsulfat mechanisch trennen lassen. Sie zeigen nach Krystalli-
sation aus Benzol den Smp. 158—160° und geben mit Diamino-
azobenzol (156°) eine Depression. Bei weiterem Umkrystallisieren
steigt der Schmelzpunkt auf 164° Die Substanz wurde mit dem
vorher erwiahnten 2,4,2’,4’-Tetra-amino-diphenyl! (V) durch die Misch-
probe identifiziert; auch die Tetra-acetylderivate waren identisch.

Das Benzoyl-derivat, welches aus dem Tetra-amino-dipheny! mit Benzoylchlorid
und Natronlauge erhalten und aus verdiinnter Essigsiaure umkrystallisiert wird, bildet
ein farbloses Pulver vom Smp. 2790

Benzoylierung des Diamino-hydrazobenzols. Da in
Pyridinlésung rasche Oxydation eintritt, wurde die Benzoylierung
in 10-proz. Natronlauge vorgenommen und nach Erkalten mit
Wasser verdiinnt, wobei das zunichst abgeschiedene Harz fest wurde.
Nach Umkrystallisieren aus verdinntem Alkohol zeigte die Sub-
stanz den Smp. 198% Die Analyse stimmt einigermassen auf ein
Tri-benzoylderivat (X).

4,605 mg Subst. gaben 12,510 mg CO, und 2,005 mg H
4,040 mg Subst. gaben 10,935 mg CO, und 1,835 mg H
4,195 mg Subst. gaben 0,3852 e¢m?® N, (129 715 mm)
4,200 mg Subst. gaben 0,4165 cm3 N, (13°, 714 mm)
CyH,0,N,  Ber. € 75,28 H 4,94 N 10,65%
Gef. ,, 74,09; 74,23 ., 4,87; 5,08 . 10,35; 11,129

Hierzu ist zu bemerken, dass nach H. Meyer®) die Benzoylierung schon beim gewshn-
lichen Hydrazobenzol eine sehr heikle Reaktion ist. Immerhin konnten DBiehringer
und Buseh®) sowie Freundler') eine bis zwei Benzoylgruppen einfiihren.

Acetylierung des Diamino-hydrazobenzols. 5g Di-
amino-hydrazobenzol werden in 30 ecm3 Essigsiure-anhydrid einge-
tragen, wobel unter Selbsterwirmung auf 80° Lisung eintritt. Man
kocht unter Zusatz von wenig Natriumacetat 15 Minuten am Riick-
flusskiihler. Beim Erkalten erstarrt alles zu einer gelben Masse,

1y J. pr. {2] 66, 561—363 (1902).

%) Analyse und Konstitutionsermittlung organischer Verbindungen, 5. Aufl,
S. 603 (1931). _

3) B. 36, 139 (1903).

4) C. r. 134, 1510 (1902); 136, 1553 (1903); Bl [3] 29, 825 (1903).
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die mit wenig Iiswasser liber Nacht stehen gelassen und dann mit
mehr Wasser versetzt wird, wobel die zunichst milchige Fliissigkeit
ein gelbes Harz abscheidet. Aus der abdekantierten Mutterlauge
kann durch Kochsalz ein weiterer Anteil gefdllt werden. Das Harz
wird auf dem Wasserbad getrocknet, nach Erkalten pulverisiert und
in warmem Xylo! gelost. Bei lingerem Stehen scheiden sich gelbe
feine Nidelchen ab, die nach Waschen mit trockenem Petrolither
den Smp. 90° zeigen. Nach der Analyse liegt das Tetra-acetyl-
derivat (XI) des Diamino-hydrazobenzols vor.
4,170 mg Subst. gaben 9,670 mg CO, und 2,235 mg H.O
2,406 mg Subst. gaben 0,296 em?® N, (199, 754 mm)
CyH,O,N,  Ber. C 62,83 H 576 N 1466,
Gef. ,, 63,25 . 599 , 14279,

Die Verseifung mit verdinnter alkoholischer Natronlauge spaltet unter
milden Bedingungen nur die zwei Acetylreste der Mittelgruppe ab, indem sich diese
zugleich zur Azogruppe oxydiert. Nach fiinf Minuten langem Kochen und lingerem
Stehen erhilt man ein hellgelbes Pulver vom Smp. 2709, das aus Di-acetamino-azobenzol
besteht. Durch Umkrystallisieren aus Nitrobenzol wird es rein vom Smp. 272° erhalten
(Mischprobe). Bei mohrstiindiger Verseifung bilden sich auch die orangen Niadelchen
des freien Diamino-azobenzols.

Verseifung mit Salzsiure unter Benzidin-Umlagerung. Das Tetra-
acetylderivat wird in Alkohol geldst und mit wenig konz. Salzsiure versetzt. Nach 90
Minuten Kochen am Riickflusskiihler scheiden sich reichlich weisse Nidelchen ab, die
nach Erkalten abgesaugt werden. Es liegt das Chlorhydrat des 2,4,2/,4-Tetra-amino-
diphenyls (V) vor, aus dessen wissriger Losung die freie Base mit Natronlauge gefillt
und durch den Smp. 164° und die Mischprobe identifiziert wurde.

m,m’-Dioxy-azoxry-benzol (XII).

Uber diese Verbindung existiert eine kurze Notiz!), dass Noclting und Federmann
sie aus Diamino-azoxybenzol durch Diazotieren und Verkochen erhalten haben, Smp. 1839,
Spiter haben sie L. Bamberger und M. Czerkis®) unter den Produkten der Oxydation
von m-Aminophenol mit Sulfo-mono-persiure in kleiner Menge aufgefunden sowie durch
Reduktion von m-Nitro-phenetol und folgende Verseifung mit Aluminiumchiorid dar-
gestellt. '

Bei der Wiederholung des Versuches von Noelting und Federmann erhiclten wir
nur 209, Rohausbeute. Besser gelingt die Darstellung durch gemissigte chemische
Reduktion von m-Nitrophenol.

10 g m-Nitrophenol werden in 50 cm?® Wasser und 50 em?® Alkohol
auf dem Wasserbad geldst und portionsweise abwechselnd mit einer
Mischung von 20 em? 30-proz. Natronlauge und derselben Menge 30-
proz. Kalilauge sowie 20 g Zinkstaub unter 6fterem Umschiitteln ver-
setzt. Man kocht 15 Minuten, bis die Lésung tiefrot wird, und
siuert sie unter Kiithlung (nicht iiber 20°!) mit halbkonzentrierter
Salzsiure an. Uber Nacht scheiden sich 5g (659 der Theorie)
dunkles Krystallpulver aus, das nach einmaligem Umkrystallisieren
aus Xylol den richtigen Smp. 183° zeigt. Es besteht aus braunen,

1) Sitzungsber. der Industriellen Ges. Miilhausen; Ch. Z. 26, 52 (1902).
2y J. pr. [2] 68, 475 (1904).
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in Biischeln vereinigten flachen Nadeln, die in Wasser und Benzol
schwer, in Alkohol und Xylol gut léslich sind.
3,935 mg Subst. gaben 0,4410 cm3 N, (139 719 mm)
C.H,0:N, Ber. N 12,17 Gef. N 12,659,

Das Benzoyl-derivat wird mit Benzoylchlorid und Natronlauge erhalten und

krystallisiert aus Eisessig in dimnen flachen Nadeln vom Smp. 175°.
4,591 mg Subst. gaben 0,266 cm?® N, (19,59 748 mm)
CyeH 505N, Ber. N 6,39  Gef. N 6,65%,

Das Acetyl-derivat entsteht bei funf Minuten langem Kochen mit Essigsiure-
anhydrid und Natriumacetat. Es wird aus 50-proz. Alkohol bei vorsichtigem Erkalten
in gelblichen rhombischen Blittchen vom Smp. 102° erhalten.

4,115 mg Subst. gaben 0,3312 cm?® N, (12°, 721 mm)
CeHy,O;N, Ber. N 8,92  Gef. N 9,14%,

m,m’ -Dioxy-azobenzol (X1I).

a) Durch Reduktion von m-Nitrophenol. Zu einer unter
Ritekfluss siedenden Losung von 20 g m-Nitrophenol in 140 em?3
96-proz. Alkohol werden innerhalb 10 bis 15 Minuten portionsweise
und abwechselnd 40 g Zinkstaub und eine Mischung von 40 cm?
30-proz. Natronlauge und der gleichen Menge 30-proz. Kalilauge
unter Umnschiitteln zugegeben. Die Farbe der Losung geht wihrend
des Versuches iiber Kirschrot in Hellbraun iiber. Man kocht eine
Stunde, vom Beginn der Zusdtze an gerechnet, und filtriert heiss.

Da infolge Uberreduktion nennenswerte Mengen Hydrazover-
bindung entstanden. sind, saugt man wihrend des Erkaltens 11, Stun-
den lang Luft durch die Lésung. Hierauf versetzt man mit 140 em?
halbkonz. Salzsiure, wobei die Temperatur durch Kiihlung unter-
halb 15° gehalten wird. Beim Riihren und Reiben mit dem Glas-
stab beginnt die Krystallisation; sie wird durch Verdiinnen auf
einen Liter vervollstindigt. Nach Stehen {iber 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—639,
der Theorie. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol-
Wasser liegt der Schmelzpunkt bei 205°.

b) Aus m,m’-Diamino-azobenzol. 10 g Diamino-azobenzol
werden fein zerrieben und in 300 ecm?® 10-proz. Schwefelsiure sus-
pendiert und mit einer Lésung von 7 g Natriumnitrit unterhalb
30 diazotiert. Nach 15 Minuten langem Riihren ist eine klare orange
Diazolosung entstanden, die filtriert und mit Eiswasser auf 1 Liter
aufgefillt wird.

Schon bei 5° setzt eine langsame Gasentwicklung ein. Nachdem
die Lésung Zimmertemperatur angenommen hat, ldsst man durch
vorsichtige Erwirmung im langsam angeheizten Wasserbad die Tem-
peratur in 3 Stunden auf 50° steigen, wobei man hiufig umschiittelt.
Dann l#sst man iiber Nacht erkalten, wobei sich 8 g Rohprodukt
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abscheiden, die nach Umkrystallisieren aus-Xylol 3,6 g reines Dioxy-
azobenzol vom Smp. 207° geben (38Y%, der Theorie). Sternférmig
gruppierte gelbe Nidelchen.

Die Substanz ist leichtloslich in Alkohol, Ather Aceton, Essig-
ester und Amylalkohol, sehr schwerldslich in Petrolither, Chloro-
form, Benzol und Wasser, gut krystallisierbar aus Toluol, Xylol oder
Alkohol; in letzterem Falle werden unter Zusatz von Wasser leichte,
metallisch glinzende, gelbe Blittchen erhalten. Soda lést mit gelber,
Natronlauge mit roter Farbe. Das Natriumsalz krystallisiert in
glinzenden gelben Blittchen.

Das Di-benzoylderivat krystallisiert aus wissrigem Alkohol als gelbes Pulver
vom Smp. 180° (Lit.: 129°9).

4,560 mg Subst. gaben 0,2872 cm? N, (129, 709 mm)
C,sH,qON,  Ber. N 6,63  Gef. N 7,03%
Das Di-acetylderivat hat den Smp. 144° (Elbs und Kirsch: 137°).

Basel, Anstalt fiir Organische Chemie.

43. Pflanzenfarbstoffe LVIIIY).

Uber ein neues Vorkommen des Astacins. Ein Beitrag zu
dessen Konstitution
von P. Karrer und F. Benz.
(16, IL 34.)

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

Die tief dunkelrot gefiirbte Spezies Ophidiaster ophidianus ent-
hilt einen Ester des Astacins. Nach der alkalischen Verseifung
desselben entsteht Astacin, das in allen Eigenschaften mit dem von
R. Kuhn?®) aus Hummerpanzern isolierten Astacin identisch ist.

E. Kuhn und E. Lederer’) sowie R. Kuhn, E. Lederer und
A. Deutsch*) geben dem Astacin die Bruttoformel C,;H;,0;. Sie

1) LVII. Mitteilung Helv. 17, 535 (1934).

2) Arkiv f6r Zoologi, Bd. 23, A. No. 15 (1931), Bd. 25, A. No. 1 (1932), Bd. 26,
AL No. 7 (1933).

3} R. Kuhn und E. Lederer, Ber. 66, 488 (1933).

Y)Y R. Kuhn, E. Lederer und A. Deutsch, Z. physiol. Ch. 220, 229 (1933).





