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zu deren Kondensationsprodukt mit 2 Mol Benzaldehyd bzw. mit 
2 Mol Zimtaldehyd wird ein Wechsel im Vorzeichen der optischen 
Drehung im Sichtbaren und damit ein Wechsel im Vorzeichen des 
Hoppelungskoeffizienten festgestellt. Der Wechsel liisst sich deuten 
durch eine nicht genaue Senkrechtstellung der Benzolebenen in den 
optisch aktiven Diphenylverbindungen. Da zwischen gleichnamigen 
Gruppen, insbesondere zwischen den elektrisch aufgeladenen C1- 
Atomen eine elektroststische Abstossung statt  hat, ist eineabweichung 
von der Senkrechtstellung in dem Sinne zu erwsrten, dass gleich- 
namige Substituenten (Beispiel : die CI-Atome) voneinander etwas 
entfernt, ungleichnamige Gruppen einander geniihert werden. Die 
Vorzeichenanderung der optischen Drehung beim mergang Ton I1 
zu den Kondensationsprodckten rnit Benzaldehyd oder Zimtaldehyd 
wird dadurch erklart. Gleichzeitig damit wird die wahrscheinliche 
absolute Konfiguration der Verbindung I1 festgelegt. Die Formeln I 
und I1 stellen vorsussiehtlich je den im Sichtbsren rechtsdrehenden 
Antipoden dar. 

Physikalisch-chemisches Institut der Universitiit Basel. 

161. Uber p-Dinitrosoverbindungen, ihre MolekulargTosse 
und ihre Kondensation mit aromatisehen Aminen 

von Paul Ruggli und Gerd Bartusch. 
(24. VIII. 44.) 

(26. Xitteilung iiber Azoverbindungen und ihre Zwischenproduktel).) 

Die synthetische Verwendbarkeit, welche das p-Dinitrosobenzol 
(I) in friiheren Arbeiten unseres Laboratoriums namentlich bei Um- 
setzungen mit aromatischen Aminen zeigte2), hat uns veranlasst, eine 
genauere Studie iiber die Eigensehaften aromatischer Kerne rnit zwei 
perastiindigen Xitrosogruppen in Angriff zu nehmen und ihre syn- 
thetische Verwendbarkeit zu priifen. 

Das gelbe p -Din i t rosobenzo l  (I), rnit dem wir Vie1 geairbeitet 
hzlben, ist in der Literatur als hochpolymerer, nicht schmelxbarer und 
fast unloslicher Korper be~chrieben~),  der seinen Namen ,,wahrschein- 
lich rnit Unrecht'' fuhrt4). Auch wir haben friiher mehr oder weniger 
graugelbe Praparate in Handen gehabt, die etwa dieser Beschreibung 
entsprachen. Immerhin waren siq in kochendem Xitrobenzol oder 

l) Letzte Nitteilunq Helv. 26, 1190 (1943). 
?) P. RuggIi und Ch. Petitjean, Helv. 21, 711 (1935). 
3, D. Bigiavi und F. Franceschi, G. 57, 362 (1927). 
4, W.  Schlenk, Ausfiihrliches Lehrbuch der organ. Chemie, 2. Bd., S. 88 (Wien 1939). 
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Xylol teilweise loslich, ohne beim Umlosen wesentlich besser zu 
werden. Die Reinigung gelang durch Destillation mit Wasserdampf, 
wobei maximal etwa 25 yo ubergehen, oder durch die ergiebigere, wenn 
auch miihsame Sublimation im Vakuum, die wegen der Verpuffungs- 
gefahr vorsichtig ausgefuhrt werden muss. 

Wir haben nun festgestellt, dass man bei sorgfaltigem und etwas 
verschwenderischem Arbeiten ohne weiteres zu einem sehr reinen 
,,Rohprodukt" von p-Dinitrosobenzol (I) kommt, das z. B. bei der 
beidseitigen Umsetzung mit aromatischen Aminen sehr gute Aus- 
beuten ergibt, die denjenigen bei der Umsetzung eines sublimierten 
oder mit Dampf destillierten Praparates nahezu gleichkommen. 

Anch ein frisches PrSiparat wird - schon wegen seiner gelben 
Farbe - sicher assoziiert, aber kaum hochpolymer sein. Es lost sich 
in der 50-fachen Menge kochenden Xylols zu 96%, was auf kleine 
Anteile hoherer Polymerisate hinweist, wird aber besser bei massiger 
Temperatur (100 -1100) daraus umkrystallisiert. In letzterem Falle 
erhalt man aus der gelbgrunen Losung deutliche gelbe Nadel- 
chen. War das Produkt vorher sublimiert, so ist es in Xylol voll- 
kommen loslich und umkrystallisierbar. Ein sublimiertes Praperat 
zeigt auch den reproduzierbaren Smp. 175-180° (unter Zers.), der 
nur durch Eintauchen in vorgeheizte Bader bestimmbar ist. 

Da die Substanz im Gaszustand am ehesten monomolekular sein 
musste, wurde die Subl imat ion  im  Vakuum eingehend untersucht. 
Neben gelbem Sublimat konnten wir hier zum ersten Male eine 
grune  k rys t a l l i s i e r t e  F o r m  des p-Dinitroso-benzols (I) beob- 
achten. Unterbricht man den Versuch vorsichtig in diesem Stadium, 
so kann man in einer Ausbeute bis xu 25% grune Erystallchen von 
etwa 2 mm Grosse mit der Pinzette ablosen. Sie sind meist recht fest 
mit dem gelben Anteil verwachsen und gehen nach einigen Minuten, 
noch rascher in Beruhrung mit Losungsmitteln oder beim Erwarmen, 
wieder in die gelbe Form uber. I n  diesen g runen  Krys t a l l en  
l iegt wahrscheinlich die monomolekulare F o r m  des p -Di -  
nitrosobenzols vor. Beim Offnen der warmen Apparatur zwecks 
rascher Isolierung trat gelegentlich eine harmlose Verpuffung ein, die 
wahrscheinlich auf den Dampf der monomolekularen Form zuruck- 
zufuhren ist, da der Zersetzungspunkt der gelben Form uber der Bad- 
temperatur liegt. 

Eine Resublimation des Sublimates fuhrt unter Hinterlassung eines 
sehr kleinen Ruckstandes (3%) wieder zu einer Xischung der gelben 
mikrokrystallinen Form und der grlinen Krystalle, ohne letztere 
weiter anzureichern. Der Verlauf ist meist so, dass zuerst ein gelbes 
Sublimat entsteht, auf dem d a m  griine Krystalle anwachsen, worauf 
zum Schluss - wenn man nicht rechtzeitig unterbricht - noch ein 
braunliches Sublimat erscheint, das beim Erkalten gelb wird. In der 
gelben Form durfte ein niederes Polymeres von wahrscheinlich nicht 
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einheitlicher Molekulargrosse vorliegen, doch geniigt die Loslichkeit 
nicht zu deren kryoskopischer Bestimmung ; ebullioskopische Me- 
thoden in hochsiedenden Losungsmitteln kommen wegen Zersetzlich- 
keit nicht in Frage. 

Da die Brauchbarkeit fiir Kondensationen sowie die Ftihigkeit 
zur Sublimation und Dampfdestillation mit dem Alter des Prapa- 
rates nachlassen, diirfte auch im festen Praparat ein langsames Ketten- 
wachstum im Sinne der Formeln I + I1 eintretenl). Auch bei Mono- 
nitrosoverbindungen ist die frisch erstarrte Schmelze ja oft noch blau- 
grun und wird erst allmiihlich fsrblos. 

Anschliessend haben wir nach weiteren p-Dinitrosokorpern ge- 
sucht, die giinstigere Eigenschaften bezuglich Loslichkeit, Fliichtig- 
keit und Neigung zu monomolekularem Zustand haben konnten. 
Von den etwa sieben bekannten p-Dinitrosokorpern2) schienen uns 
zwei zur naheren Untersuchung geeignet, namlich das 2,5-Dinitroso- 
toluol(II1) von R. Nietxki und A. L. Guiterman3) und das p-Dinitroso- 
cymol (XVI) von P. Kehrmann und J .  JIessinge~~). 

Das 2,5-Dinitroso-toluol (111) ist ein hellgelber Korper von 
chinonartigem Geruch, leicht fluchtig mit Wasserdampf. Die fruhere 
Sngabe, dass es mangels Loslichkeit (ausser in Eisessig) nicht um- 
krystallisierbar sei, konnen wir dahin berichtigen, dass es bei l o o o  bis 
110 in Toluol, Xylol, Athylbenzol, Eisessig und Pyridin mit smaragd- 
gruner Farbe gut loslich ist und - am besten aus Pyridin - gold- 
gelbe Krystalle yon 3 mm LBnge bildet, die wie das Rohprodukt bei 
131O schmelzen und bei etwa 1440 verpuffen. 

Am Dini t roso- to luol ( I I1)  haben wir die Abhangigkei t  d e r  
F luch t igke i t  vom Al te r  untersucht. Bei einem frisch bereiteten 
Produkt gingen in zweistiindiger Destillation mit Wasserdampf 30 yo 
iiber, wiihrend ein funf Tage altes Priiparat in gleicher Zeit 22% 
lieferte. Nach zwei bzw. vier RIonaten gingen nur noch 6 bzw. 2 %  
fiber. Der Wasserdampf ist hellgrun gefiirb t, das gewonnene Praparat 

l) Vgl. dazu die Xusfiihrung von I<. A. J e n s e n  und A. Berg iiber die Struktur der 
dimeren Mono-nitrosokorper, A. 548, 110 (1941). In  Formel I1 und in den Formeln der 
weiter foigenden Azoxpkorper  gebrauchen wir die iibliche Schreibweise. In  Wirklich- 
keit liegt natiirlich eine semipolare Bindung von Stickstoff an Sauerstoff im Sinne der 
Schreibweise N+ 0 Tor. 

?) Ausser den im folgenden beschriebenen seien noch erwiihnt : 2,5-Dinitroso-anisol, 
Th. 2'. Besf, A. 255, 187 (1889); 2,5-Dinitroso-l,.i-dimethyl-benzol, L. P j l ~ g ,  9. 255, 176 
(1589); 1,4-Dinitroso-naphtslin, R. Xietzki und A. L. Guiterman, B. 2 f ,  434 (1888). 
Das 1,2,3,4-Tetra-nitroso-benzol von R. Nietzki und W. Geese,  B. 32, 506 (1899) diirfte 
nach heutigen Anschauungen die Struktur'eines Benzo-di-furoxans haben. Von einer 
Dinitroso-2,4-dimethyl-benzoesaure, A. Clazist J. pr. [2] 41, 490 (1890), ist die Struktur 
noch unbestimmt. 

3, B. 21, 431 (1888); P. Xehne, B. 21, 734 (1888). 
&) B. 23, 3560 (1890). 
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hellgelb, Smp. 137O. Durch 18;ngere Destillation lasst sich natiirlich 
die Ausbeute verbessern, doch nimmt die Menge der ubergehenden 
Substanz rasch ab. Der Grund ist darin zu suchen, dass der noch 
nicht destillierte Teil bei 1000 begreiflicherweise einer rascheren Poly- 
merisation unterworfen ist als bei Zimmertemperatur. Wir konnten 
die Sub l ima t ion  im Vakuum bei kleinen Ansatzen (0,5-1 g) in 
1% Stunden bei einer Badtemperatur von 110 -120° mit 70 % Aus- 
beute durchfiihren. Das braune Sublimat gibt beim Zerreiben ein 
hellgelbes Pulver. Bei dieser Sublimation verhielt sich ein zwei 
Monate altes Praparat ebenso wie ein frisches, so dass die Sublimation 
zur Aufarbeitung alterer Produkte empfehlenswert ist. Wird die 
Sublimation bei demselben Produkt mehrfach wiederholt, so ist der 
Verlust etwa 30 % (dunkler Ruckstand) konstant. 

Fiir Unsetzungen sind frische Rohprodukte zu empfehlen. Der 
Grund liegt wohl darin, dass sie keinerlei Erwiirmung dkchgemacht 
haben. Wir haben, ahnlich wie friiher das Dinitrosobenzol, auch das 
Dinitroso-toluol (111) mit uberschussigem Anilin in Alkohol-Eisessig 
umgesetzt. Es entsteht das orangerote 2”-~ethyl-azo-azoxy-benzol 

Der Reaktionsverlauf ist also auch hier derart, dass einseitig eine 
Wasserabspaltung zur Azoverbindung stattfindet, wahrend ander- 
seits im Sinne der Reaktionsfolge A (siehe unten bei den Formeln) eine 
primare Aldolkondensation zu einem ,,Azo-hydrat“ bzw. N-Oxy- 
hydrazokorper (V)  stattfindet, der durch einen weiteren Anteil des 
Dinitrosokorpers zum Azoxykorper dehydriert wird. Demnach findet 
man als Nebenprodukt das durch Hydrierung des Dinitroso-toluols 
entstandene Toluchinon-dioxim (TI). 

Im ubrigen ware beim Azo-azoxykorper IV noch eine Isomerie 
hinsichtlich der Stellung der Methylgruppe moglich. Wir werden aber 
spater beim Dinitroso-cymol sehen, dass o-Substituenten ,,azoxy- 
feindlich“ sind. Daher halten wir in Formel IV die Stellung der 
Xethylgruppe auf der Azo-Seite fiir gut begriindet. 

Durch vorsichtige Hydrierung lasst sich das Sauerstoffatom 
eliminieren ; das entstehende 2”-Methyl-p-disazobenzol (VII) bildet 
rote Nadeln. Anderseits lasst sich aus dem Azo-azoxykorper (IV) mit 
Perhydrol in Eisessig auch der rein gelbe Dis-azoxykorper (VIII) 
dars tellen. 

Die Eondensation von Dinitroso-toluol mit p-Amino-axobenzol 
in Eisessig ergab rotbraunes 2”’-Nethyl-p-trisazo-(3)-azoxy-benzo11) 
(IX), das durch milde katalytische Reduktion in rotes 2”’-Methyl- 
tetrakis-azobenzol (X) ubergeht. 

(IV). 

Bei diesem Bezifferungsschema bedeutet 2 die o-Stellung der Methylgruppe, und 
zwar mit dem Zeichen “’ im 3. Kern, wahrend (3) angibt, dass die dritte Doppel-Stick- 
stoffgruppe eine Azoxygruppe ist. 



A <  

CH,& 

I 
Y 

XI 

-KO + HZN- --f -X--NH- 
I 

OH V 

,CH, ,CH, 
---N-NH- + ON.C,H3-PJ0 --f --X=X- + HON=C,H,=NOH a V I  

I 
L OH 

ox/ XI11 

.1 
HO/' S I V  

,NO 

-f C H 3 a  
- H, 

ON/ XVI 



XXIII 

Noch einladender als das Dinitroso-toluol erscheint das D i - 
ni t roso-cymol  (XVI), das bereits griinstichig gelb ist und, wie 
wir bestatigen konnen, ,,nach Jod oder Thymochinon riecht". Die 
Anwesenheit von Alkylgruppen in o-Stellung zu einer oder noch 
besser zu beiden Nitrosogruppen scheint also die Neigung zum Ujber- 
gang in den monomolekularen Zustand wesentlich zu erhohen. Uber 
die Darstellung dieses Dinitrosokorpers, die ausgehend von Thymol 
(XI) oder besser von Carvacrol (XII) durchgefiihrt werden kann, 
sind im experimentellen Teil nahere Angaben gemacht. Die beiden 
Wege sind in den Formekt XI-XVI wiedergegeben. 

Das Dinitroso-cymol (XVI), dessen Losungen als ziemlich zer- 
setzlich beschrieben sind, konnte aus kaltem Ather als feinkrystal- 
lines griinstichig gelbes Pulver erhalten werden. Zur Destillation mit 
Wasserdampf ist es wegen seiner Zersetzlichkeit wenig geeignet. 
Auch die Sublimation im Vakuum ksnn wegen der leicht eintretenden 
Verpuffung nur in kleinen AnsBtzen erfolgen, doch konnte such hier 
eine griine F o r m  isoliert werden. Am Kiihlerrohr bilden sich griine 
Tropfchen, die schliesslich zu einer griinen, hBngenden Traube er- 
starren. Die isolierten g runen  Krys t a l l e  gehen bei 65-70° in die 
reingelbe F o r m  uber und schmelzen dann bei 120O. 

Wegen der verhiiltnismassig guten Loslichkeit in Benzol konnte 
bei einem frisch dargestellten (gelblichen) Produkt nach Umlosen aus 
gekiihltem Ather eine Molekulargewichtsbestimmung in Benzol 
du rchge f~r t  werden. Die Gefrierpunktserniedrigung der griinen 
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Losung ergab das e infache  Molekulargewicht,  wodurch zum 
erstenmal eine monomolekulare Dinitrosoverbindung als solche nach- 
gewiesen ist. 

Die Kondensation des Dinitroso-cymols (XVI) mit anilin ergab 
karminrote Nadeln von 2”-Methyl-5” 4sopropyl-p-disazo-benzol 
(XVII). Daraus geht hervor, dass die beiden o-Substituenten die 
friiher (beim Dinitroso-benzol und -toluoI) beobachtete Azoxykon- 
densation (Formelreihe A) verhindern. Immerhin kann mit Per- 
hydro1 in Eisessig zuniichst eine einseitige Sauerstoffaufnahme zum 
orangeroten Azoxy-azokorper (XVIII) und weiterhin zurn besonders 
gut krystallisierenden gelben Dis-azoxykorper ( S I X )  bewirkt werden. 

Die Kondensation des Dinitroso-cymols (XVI) mit p-Toluidin 
ergab die tiefrote Substanz XX, die Kondensation mit p-Amino-azo- 
benzol den violettroten Te t r a  kis -az okorp  er (XXI). 

Letzterer konnte such auf einem andern Wege dargestellt werden. 
Durch Kondensetion von Dinitroso-cymol (XVI) mit p-Amino-met- 
anilid wurde das rotbraune 4,4”’-Diacetamino-2”-methyl-5’’-iso- 
propyl-p-disazobenzol (XXII) gewonnen. Nach dessen Verseifung 
wurde das karminrote freie Diamin (XXIII) wieder mit 2 3101 Nitroso- 
benzol zurn Tetrakis-azokorper XXI kondensiert. 

Erwahnt sei noch die Losungsfarbe der beschriebenen Azo- 
und Azoxykorper in konz. Schwefelsaure (1-proz. Losung). 

- 
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Experimente l ler  T e i l .  
p -D i n i t r  os o - benz 01’) (I). 

Die Nitrosierung des Phenols nach J .  L. Bridge2) muss unter guter Kuhlung er- 
folgen. Die Losung von 20 g Phenol, 9 g Atznatron und 18 g Satriumnitrit in 400 cm3 
Wasser wird in Kaltemischung mit 100 g zerkieinertem Eis versetzt, worauf man innert 
5 Minuten die gekuhlte Wschung von 50 g konz. Schwefelsaure und 100 cm3 Wasser 

I) Lit.: I?. Nietzkt und F.  Kehrmann, B.-20, 615 ( lS87) ;  JI. 0. Forster und N. F.  Bar- 
ker, Soc. 103, 1922 (1913); E. Beekniaizn und 0. Lzesclie. €3. 56, 15 (1923): D. BIgzawz und 
F.  FmnceschL, G. 57, 362 (1927); P. Rugglz und Ch. P~tztjean, Helv. 21, 711 (1938); 
D. Endulescu, L. Xovac, J .  Petreanu und 8. Pnpa,  C. 1940, I. 1520. 

2, A. 277, S5 (1893). 
S‘i 
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zugibt, wobei die Temperatur - 5O betragen SOU. Man riihrt noch 2 Stunden bei Oo, wo- 
bei der anfangs briiunliche Niederschlag hell bzw. schwach rosa wird. Er wird nach Aus- 
waschen mit 150 om3 Eiswasser und Absaugen ohne Trocknung sofort weiter verarbeitet. 

Die Umsetzung des Nitrosophenols mit Hydroxylamin-hydrochlorid erfolgt nach 
R. Nietzki und A. L. Guitwmalzl), doch geniigt die Anwendung von 1,5 Mol Hydroxyl- 
aminsalz. Die hellgelben Krystalle von Chinondioxim konnen nach einigen Tagen abge- 
saugt werden, doch ist die Abscheidung erst nach 14 Tagen beendet. Wesentlich ist die 
sorgfaltige Entfernung von unverandertem Nitrosophenol, indem man das Produkt (er- 
halten aus 20 g Phenol) mit 150 cm3 n. Ammoniak aufschlammt, und anschliessend mit 
100cm3 Wasser auf dem Filter nachwascht, auch wenn die Ausbeute darunter etwaa 
leidet; erhalten 12 g. 

Die Dehydrierung zu Dinitroso-benzo12) wird auch zweckmassig unter Kiihlung 
vorgenommen, da sonst kleine Mengen p-Dinitrobenzol entstehen. Die filtrierte branne 
Losung von 12 g Dioxim in 120 cm3 n. Natronlauge wird bei Oo unter Riihren portions- 
weise mit einer gleichfah gekuhlten Losung von 57 g Trikaliumhexacyanoferrat(II1) in 
150 cm3 Wasser versetzt. Der abgesaugte gelbe Niederschlag wird unter Aufschliimmen 
gut mit Wasser gewaschen. Nach Trocknen im Vakuumexsikkator erhalt man 11,5g 
hellgelbes p-Dinitroso-benzol, was einer Ausbeute von 40% bezogen auf Phenol entspricht. 
Der Zersetzungspunkt liegt bei sehr raschem Erhitzen bei etwa 170°, bei langsamem 
Erhitzen braunt es sich nur und kann ohne stiirkere Zersetzung auf 330° erhitzt werden. 
Ein sublimiertes Praparat schmilzt beim Eintaucten in ein auf 175O vorgewamtes Bad 
unter Zersetzung bei 178-180°. Ein aus Xylol bei l l O o  umgelostes Produkt schmilzt 
beim Eintauchen in Heizbader bei etwa 2 0 e 2 0 3 ° .  Die Verschiedenheit dieser beiden 
(reproduzierbaren) Zersetzungspunkte diirfte nicht auf verschiedener Reinheit, sondern 
auf verschiedenem Polymerisationsgrad beruhen. 

Das Dinitroso-benzol lost sich in ansteigender Reihe in Toluol, &hylbenzol, Xylol, 
Nitrobenzol und Pyridin mit griiner Farbe. Es lost sich z. B. in der 30-fachen Nenge 
Nitrobenzol von 120° unter Hinterlassung von etwa 6% dunkelbraunem Ruckstand. 
Durch rasches Umlosen aus Xylol von 100-1100 erhalt man es in kleinen gelben Nidel- 
chen. Weitere Einzelheiten, auch uber die Sublimation im Vakuum zwecks Gewinnung 
der griinen Krystalle, finden sich in der Diss. G. Bartusch, Basel 1944. 

2 , 5  - D ini t roso - t olu o 1 (111). 
Je 20 g m-Kresol werden nach J. R. Bridge und A. Jforgan3)  in Nitroso-m-kresol 

bzw. Toluchinon-monoxim iibergefiihrt. Die Ausbeute betriigt 15,4 g oder 60% der Theorie, 
Schmelzpunkt unter Zersetzung 155-156O. Das graugelbe Produkt ist zur weiteren Ver- 
arbeitung genugend rein. 

H .  A. J. Xchoutissen4) hat das Produkt durch Nitrosierung mit Nitrosylschwefel- 
saure in Eisessig dargestellt und identisch befunden. Allerdings ist die Nitritmenge mit 
0,55 Mol wohl zu klein angegeben. Bei Verwendung von 1, l  Mol Nitrit entsteht das Pm- 
dukt (Zersp. 155O) mit 7774 Ausbeute zuniichst in orangeroter Form. Aus siedendem 
Benzol unter Zusatz von wenig Tierkohle krystallisieren schwachgelbliche Nadeln vom 
Smp. 161O (Zers.). 

Die Umsetzung des nach Bridge und Aforgan dargestellt.en Produkts mit Hydroxyl- 
amin-hydrochlorid nach R. Nietzki und A. L. Guiterman gab ein hellbraunes Rohprodukt, 
das nach Umlosen aus Alkohol in Gegenwart von Tierkohle mit 76% Ausbeute gelbliche 
Nadeln vom Smp. 220° (Zers.) lieferte. 15 g dieses Toluchinon-dioxims (VI)  wurden bei 
Zimmertemperatur in 100 cm3 2-n. Natronlauge gelost und bei Oo portionsweise mit 72 g 
Trikaliumhexacyanoferrat(II1) in 150 cm3 Wasser versetzt. Nach Absaugen und Waschen 

l) B. 21, 429 (1888). 
?) R. Xietzki und F. Kehrmnnn, B. 20, 615 (1857). 
3, Am. 20, 766 (1898); Beilstein 7, 648. 
4, R. 40, 758 (1921). 
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wurde das hellgelbe Produkt im Exsikkator getrocknet; Ausbeute 13,4 g oder 90% der 
Theorie vom Smp. 131O. 

Abweichend von friiheren Literaturangaben sind 0,5 g Dinitroso-toluol in 7 om3 
kochendem Toluol mit griiner Farbe loslich; es krystallisieren 0,3 g goldgelbe Niidelchen 
vom Smp. 131O aus. h n l i c h  lasst sich die Substanz aus der 10-fachen Menge Xy101 von 
100-llOo oder aus der 16-fachen Nenge Pyridin von l l O o  umkrystallisieren; letzteres 
ergibt Rosetten von 4 mm langen lanzettformigen Krystallen. Da die anfanglich griine 
Pyridinlosung rasch braunlich wird, bevorzugen wir Toluol, Sylol oder Eisessig ; aus letz- 
terem erhiilt man ein hellgelbes Produkt mit griinlichem Schimmer, Smp. 133O. Das Um- 
krystallisieren muss rasch erfolgen, da sich bei 10 Minuten langem Kochen dunkelbraune 
Flocken ausscheiden. 

Die Abhangigkeit der D e s t i l l i e r b a r k e i t  m i t  W a s s e r d a m p f  vom Alter wurde 
schon im theoretischen Teil beschrieben; der Dampfstrom wurde so reguliert, dass in 
zwei Stunden 1 Liter Wasser kondensiert wurde. Bei den gewonnenen Praparaten wurden 
Schmelzpunkte zwischen 137O und 132O beobachtet. Bei jeder DampfdestiUation blieb 
ein dunkelbraunes Pulver zuriick, das nicht mehr loslich und nicht kondensierbar war. 
Eine Wiederholung der Destillation verbesserte die Ausbeute nicht; dies ist, ebenso wie 
die Verschiedenheit der Schmelzpunkte, auf die raschere Polymerisation bei looo zuriick- 
zufiihren. Ein im Vakuum sublimiertes Produkt schmolz bei 130O. 

2 " -Met h y 1 -a  z o - a z  ox y -be  nz o 1 (IV). 
Die Kondensationen verlaufen meist am besten in Eisessig enthaltendem Alkohol 

und werden mit frisch bereiteten Rohprodukten angesetzt, die keine Erwarmung durch- 
geniacht haben. 1 g Dinitroso-toluol(II1) wird mit 10 cm3 Alkohol, 3 om3 reinem Anilin 
und 2 om3 Eisessig eine Stunde a d  dem Wasserbad unter Ruckfluss zum Sieden erhitzt. 
Nan lasst uber Nacht im Eisschrank stehen und erhalt 0,95 g rote Nadelchen, die bereits 
recht rein sind; Ausbeute 9076 der Theorie. Nach Umkrystallisieren aus Akohol liegt 
der Schmelzpunkt bei 103O. 

3,618 mg Subst. gaben 9,604 mg CO, und 1,755 mg H,O 
2,222 mg Subst. gaben 0,346 em3 N, (16O, i33 mm) 

C,,H,,ON, Ber. C 72,11 H 5 , l O  N 17,720;b 
Gef. ,, 72,40 ,, 5,40 ., 17,74010 

Das Filtrat der Reaktionslosung wurde auf 3 cm3 eingeengt. Der dunkelbraune 
Korper ergab nach Waschen mit Chloroform 0,37 g Toluchinon-dioxim (VI) entsprechend 
75% der nach Reaktionsfolge A erwarteten Menge. Nach Umlosen aus Alkohol erfolgte 
die Identifizierung durch den Zersetzungspunkt und die Dehydrierung zu Dinitroso-toluol. 

2 " - X e  t h y 1 - p - d i s  a z o b e n  z o 1 (VII). 
0,5 g Azo-azoxy-Korper (IV) werden in 20 cm3 Essigester bei Zimmertemperatur 

mit Raney-Nickel hydriert. Die Eliminierung des Sauerstoffatoms erforderte nur etwa 
7 Minuten, wobei wir etwas mehr als die berechnete Wasserstoffmenge, namlich 42 om3 
statt 35,5 em3 Wasserstoff (umgerechnet auf Oo und 760 mm), berechnet fur 1 No1 
Wasserstoff, verwandten. Eine geringe tjberreduktion schadet namlich nicht, da  sich 
evtl. gebildete Hydrazogruppen bei der Aufarbeitung wieder oxydieren. Aus dem Fil- 
trat krystallisieren nach Einengen bis auf 5 cm3 0,43 g rote Nadelchen des Disazo-Kor- 
pers; Ausbeute 90% der Theorie. Nach Umlosen aus Alkohol unter ,Zusatz von wenig 
Tierkohle liegt der Schmelzpunkt bei logo. Die Farbvertiefung beim Ubergang des AZO- 
azoxy-Korpers (IV) in den Disazo-Korper (VII) m r d e  auch im Kolorimeter bestatigt. 

4,155 mg Subst. gaben 11,619 mg CO, und 2,027 mg H,O 
2,036 mg Subst. gaben 0,335 cm3 N2 (16,5", 737 mm) 

C,,H,6Xa Ber. C 75,96 H 5 3 7  N 18,6794 
Gef. ,, 75,i2 ,, 5,41 ,, 15,819/, 

Die beschriebene Reduktion kann auch auf rein chemischem Wege durchgefiihrt 
werden, indem man 0,3 g Szo-azoxy-Korper in 2 cm3 Pyridin lost und nach Zusatz von 
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0,6 g Zinkstaub und 6 Tropfen Eisessig 2 Minuten auf dem Mikrobrenner kocht. Nach 
Eingiessen der abgesaugten Losung in 3 cm3 2-n. Salzsaure wird k u n  erwarmt und nach 
Erkalten abgesaugt. Durch Umlosen aus Alkohol erhrilt man 0,19 g Disazo-Korper; 
Smp. 1090, Ausbeute 67% der Theorie. Weitere Versuche mit Zinkstaub und alkoholisch- 
wassriger Natronlauge verliefen weniger giinstig wegen der Neigung zur totalen reduk- 
tiven Aufspaltung. 

2 ”-Met h y 1 - p - d i s a  zo x y - b enz  01 (VIII). 
Die heisse Losung von 0,2 g Azo-azoxy-Korper (IV) in  25 cm3 Eisessig wird mit 

10 cm3 30-proz. Perhydrol versetzt und eine Stunde auf dem Wasserbad erwhirmt, wobei 
die rote Farbe in reines Gelb ubergeht. Nach Stehen iiber Nacht im Eisschrank lassen 
sich 0,17 g und durch Einengen des Filtrats weitere 0,03 g reingelbe Nlidelchen gewinnen; 
Ausbeute 95% der Theorie. Der Schmelzpunkt liegt nach Umkrystallisieren aus Alkohol 
bei looo. 

3,578 mg Subst. gaben 9,022 mg CO, und 1,647 mg H,O 
2,606 mg Subst. gaben 0,390 cm3 N, (15,5O, 733 mm) 

C1,H1,,O,NI Ber. C 68,64 H 4 3 5  S 16,87% 
Gef. ,, 68,77 ,, 5,16 ,, 17,080/, 

2”’ - N e t  h y 1 - p - t r i s a  z o - ( 3 ) -a  zo x y - b e nz o 1 ( IX) . 
1 g frisch dargestelltes Dinitroso-toluol und 2,7 g p-Amino-azobenzol werden mit 

20 om3 Eisessig 15 iWnuten im kochenden Wasserbad erhitzt. Der beim Erkalten abge- 
schiedene dunkelbraune Kdrper wird abgesaugt und durch Auskochen mit 175 om3 Alkohol 
gereinigt. Das ungeloste braune Pulver (1,2 g) ergibt nach mehrmaligem Umlosen aus 
Toluol 0,Sg oder 48% rotbraune kleine Krystiillchen vom Smp. 193O. 

4,070 mg Subst. gaben 10,588 mg CO? und 1,800 mg H,O 
1,543 mg Subst. gaben 0,354 cm3 X, (1’7, 730 mm) 

C31H210S8 Ber. C 70,96 H 4,61 S 21,37% 
Gef. ,, 70,95 ,, 4,94 ,, 21,710/, 

Bus dem Filtrat konnte wiederum Tolnchinon-diosim (VI) sowie unverandertes 
Amino-azobenzol isoliert werden. 

2”’ -Met  h y 1 - t e t r ali i s - a z o b e n z o 1 (S). 
0,15 g 2”’-Xethyl-p-trisazo-(3)-azoxy-benzol (IS) wurden in 25 om3 Pyridin gelost 

und bei Zimniertemperatur hydriert. I n  8 Minuten wurden 8,7 cm3 Wasserstoff (00. 
760 mm) aufgenommen und die Hydrierung sofort unterbrochen, da zur Aufnahme von 
2 Wasserstoffatomen nur 6,5 om3 berechnet waren. Die dunkelrote Losung wurde vom 
Katalysator befreit, auf ca. 10 cm3 eingeengt und in 15 cms 2-n. Salzsiiure gegossen. Es 
fie1 ein roter Niederschlag aus, der abfiltriert und mehrmals aus Toluol oder Sylol um- 
krystallisiert wurde. Es wurden 0,l g roter kleinkrystalliner Tetrakis-azokorper (S) vom 
Smp. 209-210° erhalten. Die Ausbeute betrug &lo/, der Theorie. 

3,505 mg Subst. gaben 9,446 mg CO, und 1,642 mg H,O 
1,841 mg Subst. gaben 0,354 cm3 X2 (14”, 741 mm) 

C3,H,,X8 Ber. C 73,20 H 4,7G S 22,0506 
Gef. ,, 73,50 ,, 4,92 ,, 22,300; 

p - D i n i  t r  o s o - c y mo 1 (SVI). 
a )  Aus  T h y m o l  (XI). Ansatze von 5 0 g  Thymol wurden nach E. Kremers, 

R. 31. Hixon und 9. Wakemanl) in gekiihlter alkoholisch-wassriger Salzsaure mit festem 
Natriumnitrit in 4-Nitroso-thymol (SIII) bzm. Thymochinon-monoxim-( 1) iibergefuhrt ; 
Ausbeute 58 g oder 9806. Das bei 153-159 schmelzende Rohprodukt war zur Verarbei- 
tung genugend rein. 

l )  Org. Synth. Sammelband I ,  498 (1932). 
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Bei der merfiihrung in Thymoahinon-dioxim nach F. Rehrmann und J .  Xessingerl) 

erhielten wir wie R. M .  Hixonz) nur 6-10% Ausbeute. Eine Verbesserung bis auf 29% 
konnten wir unter folgenden Bedingungen erreichen: 10 g 4-Nitroso-thymol werden in 
10 om3 kochendem Alkohol gelost, mit 7,7 g festem Hydroxylamin-hydrochorid (2 Mol) 
versetzt und 4 Stunden unter Riickfluss zum Sieden erhitzt. Die freiwerdende Salzsaure 
wird dabei mit insgesamt 13,s g Natriumcarbonat-dekahydrat in  20 cm3 lauwarmem 
Fasser (85% der fur 2 Mol Hydroxylaminsalz berechneten Nenge) innerhalb 3 Stunden 
stufenweise abgestumpft, indem man zu Anfang aLle 10 Min., spater in Zwischenraumen 
von 20-30 f i h u t e n  je 2 om3 zusetzt. Nach Erkalten wird das Produkt abgesaugt, zwei- 
ma1 rnit je 50 cm3 kaltem Alkohol aufgeschlammt, abfiltriert und unter Nachspiilen mit 
-Ukohol abgesaugt. Man erhalt ein gelblichweisses krystallines Produkt, das sich bei 
etwa 210° zu braunen beginnt und bei 234O unter Zerset,zung schmilzt; Ausbeute 3,15 g 
Thymochinon-dioxim (XV). Weitere Versuche, bei denen langer erhitzt oder nachtrag- 
lich noch mehr HydroxyIaminsalz zugesetzt wurde, verringerten die Ausbeute. Die De- 
hydrierung zu XVI ist weiter unten beschrieben. 

b) A u s  C a r v a c r o l  (XI). Diese Nethode ist ergiebiger, aber teurer. Wir haben 
Anslltze von je 50g kauflichem Carvon z. T. nach A. Kluges3) durch achtstiindiges Kochen 
rnit der gleichen Bfenge Ameisensaure ( d  = 1,2), z. T. nach der altern Vorschrift von 
E. Kreysle~*) durch vorsichtiges Erwarmen mit etwas Phosphoroxychlorid in Carvacrol 
iibergefiihrt. 

Die Nitrosierung zu Nitroso-carvacrol (XIV) erfolgte nach der folgenden Vorschrift : 
20 g Carvacrol werden in 100 cm3 Alkohol gelost und mit 100 em3 konz. Salzsaure ver- 
setzt. Die Wschung wird mit Eis-Kochsalz auf 00 gekiihlt, worauf man 14,4g festes 
Satriumnitrit (1 Mol) in  Portionen von je 0,5 g hinzugibt und nach jeder Zugabe kraftig 
ruhrt. Nach einiger Zeit scheidet sich ein hellgruner Brei aus. Nachdem die Reaktion 
heendet ist, giesst man in einen Liter Wasser und riihrt gut durch. Der nunmehr hell- 
gelbe Niederschlag wird abfiltriert und gut mit kaltem Wasser nachgewaschen. Nach dem 
Trocknen im Vakuumexsikkator iiber Schwefelsaiure wurden 18,5 g oder 78% der Theorie 
an Rohprodukt vom Smp. 143O erhalten. Ein umkrystallisiertes Reinprodukt schmilzt 
nach A.  Kluges bei 153O. 

Das rohe Nitroso-carvacrol wird sofort nach der von F. Kehrmantz und J .  Afessinger 
beschriebenen Nethode mit SOo/, Ausbeute in Thymochinon-dioxim vom Smp. 234O (zers.) 
ubergefiihrt. R. iif. Hixon erhielt 60-70%. 

Zur Dehydr ie r~ng~)  wurde eine filtrierte Losung ton  10 g Thymochinon-dioxiln (Xv) 
in 60 om3 2-n. Natronlauge auf 00 gekuhlt und mit einer gleichfalk gekuhlten Losung 
von 37,5 g Trikaliumhexacyanoferrat(II1) (2,2 Mol) in 100 cm3 Wasser portionsweise 
versetzt. Der abfiltrierte griingclbe Niederschlag wurde rnit 200 cm3 Wasser verrieben, 
abgesaugt und gewaschen. Nach dem Trocknen im Vakuumexsikkator erhielt man 7,2 g 
oder 727L der Theorie a n  p-Dinitroso-cpmol (SVI ) .  

Der Schmelzpunkt lag bei den rohen Praparaten bei 121O (Zers.). Rasch erhitzt 
schmilzt die Substanz bei 720 zu einer griinen Fliissigkeit (iibereinstimmend rnit K. und 
N.), wird dam wieder fest und zersetzt sich bei 121O. 

0,5 g losen sich in 6 01113 kochendem Benzol; aus der anfangs piinen, dann braun- 
lichen Lbsung scheiden sich nach einigen Tagen weisse Nadelchen vom Smp. 130O (analog 
K.  und X.) aus. Durch Umlosen von 0,2 g aus 10 cm3 siedendem Aceton (Lbsung griin, 
dann braunlich) konnten wir den Zersetzungspunkt auf 140O treiben; eine Wiederholung 
aus siedendem Eisessig senkte ihn mieder auf 1300. Geeigneter ist die Verwendung k a l t e r  
Losungsmittel. 0,3 g losen sich in 10 cm3 Benzol von Zimmertemperatur. Nach einigen 
Tagen kann man 0,27 g eines dichten, weissen, krystallinen Niederschlags vom Smp. 130’ 
absaugen, wahrend die griine Losung allmahlich gelb wird. Am sichersten ist jedoch die 
Reinigung mit k a l t e m  A t h e r .  

l )  B. 23, 3557 (1890). 
2, Am. SOC. 45, 2339 (1923). 

- 

3) B. 32, 1517 (1899). 
4, B. 18, 1704 (1885). 

Vgl. F.  Kehrman,n und J .  Xess inger ,  B. 23, 3Fi0’8 (1890). 
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H i e m  werden 1 g Rohprodukt mit 30 om3 Ather von Zimmertemperatur digeriert, 

von etwa 0,2 g ungeloster Substanz abfiltriert und auf die Hiilfte eingedunstet, indem 
man einen Stickstoffstrom hindurchleitet. Nach Kiihlung auf -20° erhiilt man 0,5 g 
griingelbes mibokrystallines Dinitroso-cymol (XVI) vom Smp. 126O, das in Benzol 
monomolekular loslich ist. 
0,321 ; 0,251 g Subst. gaben in 19,72; 18,65 g Benzol eine Gefrierpunktserniedgung vcn 

0,425O; 0,355O. 
C,,H,,O,N, Ber. Mo1.-Gew. 192,l Gef. Mo1.-Gew. 196,2; 194,l 

Die Vemendung eines Rohproduktes hatte die hoheren Werte 225,7 und 224,9 
ergeben; daraus geht die Notwendigkeit der Reinigung mit Ather hervor. Auch nach der 
Stickatoffbestimmung war das Rohprodukt nicht ganz so rein wie ein aus Ather oder 
Aceton umkrystallisiertes Praparat. 

C,,H,,O,N, Ber. N 14,58 Gef. N 14,4594, aus Ather, Smp. 126O 
,, 14,47%, aus Aceton, Smp. 140° 
,, l4,35yO, Rohprodukt, Smp. 121O. 

Die Darstellung der im theoretischen Teil beschriebenen festen griinen Form 
m d e  durch Sublimation von je 0,5 g bei 12 mm Druck durchgefiihrt. Meist sublimierten 
nur lo%,  die am Kuhlereinsatz eine griine, zu tropfen- oder traubenformigen Krystall- 
drusen erstarrte Schmelze bildeten. Der erste Anflug trat bei etma 50° Badtemperatur 
auf; in einer halben Stunde wurde die Badtemperatur vorsichtig auf l l O o  gesteigert. 
Das isolierte griine Sublimat wird bei 65-70° rein gelb und schmilzt unter Zersetzung 
bei 120O. Steigerte man bei der Sublimation die Badtemperatur weiter auf 130°, so gingen 
weitere griine Anteile iiber, die bei 108O sinterten und bei 117O schmolzen. 

2 " - Met h y 1 - 5 " - is  o p r op  y l  - p - dis  a z o -be n a o 1 (XVII). 
1 g frisch dargestelltes Dinitroso-cymol (XVI) wird mit 20 cm3 Akohol ubergossen 

und nach Zusatz von 2 cm3 reinem Anilin und 3 cm3 Eisessig eine Stunde auf 70-80O 
erw&rmt. Nach Stehen iiber Nacht im Eisschrank kann man 0,7 g oder 40% der Theorie 
karminrote Nadelchen des Disazo-Korpers absaugen, die nach Umkrystallisieren aus 
Alkohol den Smp. 108O zeigen. 

3,340; 2,983 mg Subst. gaben 9,425; 8,454 mg CO, und 1,885; 1,774 mg H,O 
2,880; 2,118 mg Subst. gaben 0,415; 0,305 cm3 N, (21,5O, 747 mm; 21°, 747 mrn) 

C,,H,,N, Ber. C ii,11 H 6,4i S 16,3i0b 
Gef. ,, 76,96; 77,29 ,, 6,31; 6,65 ,, 16,41; 16,43O: 

Am dem Filtrat fie1 nach Einengen auf 3 cm3 ein brauner Korper aus, der sich in 
Dinitroso-cymol und Thymochinon-dioxim zerlegen liess. 

2 " - J/le t h y 1 - 5 " ~ is o p r  o p y 1 - az ox y - azo b enz 01 (XVIII). 
0,3 g des vorher beschriebenen Disazo-Korpers (XVII) werden in 25 om3 Eisessig 

gelost und mit 25 cm3 3o-proz. Perhydrol versetzt, worauf man das Gemisch zwei Tage 
lang bei Zimmertemperatur stehen lasst. Dann wird noch eine Stunde auf dem Wasser- 
bad erwarmt. Nach dem Erkalten krystallisieren orangefarbene Xdelchen des Azoxy- 
azo-Korpers, die ihre Azoxygruppe wahrscheinlich in o-Stellung zum kleineren Substi- 
tuenten (Methyl) tragen. Nach Umlosen aus Alkohol erhalt man 0,2 g vom Smp. 118", 
entsprechend einer Ausbeute von 6576 der Theorie. 

4,086 mg Subst. gaben 11,073 mg CO, und 2,215 mg H,O 
1,786 mg Subst. gaben 0,244 cm3 N, (16,5O, 529 mm) 

C,cH,,ON, Ber. C T3,69 H 6,19 S 15,64% 
Gef. ,, 73,91 ,, 6,06 ,, l5,46:!, 

2 " - Me t h y  1 - 5 " - is0 pr  o p y 1 - p - d is a z o s y -be nzol (SIX). 
0, l  g Disazo-Korper (XVII) werden in 15 cm3 Eisessig gelost und nach Zugabe von 

10 om3 30-proz. Perhydrol 1 % Stunden auf dem Wasserbad erwhut. Darauf setzt man 
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nochmals 10 om3 Perhydrol hinzu und erwarmt noch weitere drei Stunden. Nach Er- 
kalten und Stehen iiber Nacht filtriert man die sehr schonen seidenglanzenden gelben 
Nadeln des Disazoxy-Horpers (,YIX) ab und krystallisiert sie aus Mkohol um. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 127O, die Reinausbeute betragt 0,05 g oder 48% der Theorie. 

2,397 mg Subst. gaben 6,207 mg CO, und 1,288 mg H,O 
3,260 mg Subst. gaben 0,426 om3 S2 (16O, 743 mm) 

C22Hz202N4 Ber. C 70,60 H 5,90 N 14,9506 
Gef. ,, 70,67 ,, 6,01 ,, 15,099~ 

4 , 4  ”’ - D im e t h y  1 - 2 ” - m e t  h y 1 - 5 ” - is o p r o p y 1 - p - d i  s a z o -be  n z o 1 (SX). 
Eine Losung von 1,3 g p-Toluidin in 15 om3 siedendem ,Ukohol wird mit 1 g frisch 

dargestelltem p-Dinitroso-cymol (XVI) und rnit 3 om3 Eisessig. versetzt und auf dem 
Wasserbad wahrend 20 Minuten auf 70-80n erwarmt. Nach Stehen iiber Nacht im Eis- 
schrank scheiden sich 0,s g rote Krystalle des Disazo-Korpers ab, was einer Ausbeute 
von 41% der Theorie entspricht. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol liegt 
der Schmelzpunkt der dunkelroten Stabchen bei 140°. 

3,564 mg Subst. gaben 10,165 mg CO, und 2,325 mg H,O 
3,680 mg Subst. gaben 0,355 cm3 N, (15O, 740 mm) 

C2,H26K, Ber. C 77,76 H 7,07 R 15,1706 
Gef. ,, 77,87 ,, 7,30 ,, 15,30°6 

Bus dem Filtrat wurden noch 0,2 g Thymochinon-dioxim ( S V )  als Xebenprodukt 
gewonnen. 

2”’- Met h y 1 - 5”’- is o p r o p y 1 - p - t e t r a  k is  - a z o b e nz 01 (SXI).  
1 g frisch dargestelltes Dinitroso-cymol (XVI) und 2 , l  g p-Amino-azobenzol (etwas 

mehr als 2 Mol) werden mit 15 om3 Eisessig 25 Minuten lang auf 70-75O erwarmt. Nach 
einigem Stehen wird der braune Korper abgesaugt, rnit 100cm3 Alkohol aufgekocht, 
abfiltriert und mit heissem Alkohol nachgewaschen. Nan erhllt 0,7 g eines rotbraunen 
Pulvers, das nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Toluol oder Xylol violettrote 
Nadelchen vom Smp. 226O ergibt. Die Ausbeute betragt 0,55 g oder 20% der Theorie. 

4,374 mg Subst. gaben 11,560 mg CO? und 2J22 mg H,O 
2,080 mg Subst. gaben 0,373 cm3 S, (16”, 73.7 mni) 

C,,H,,N, Ber. C 74,14 H 5,49 ?u’ 10,370,, 
Gcf. ,, 73,9.5 ,, 5,43 ~, 20.48”b 

Sus dem eingeengten Filtrat liessen sich 0,15 g hellbraunes Thymochinon-dioxim 
(XV) und 0,1 g unverandertes Amino-azobenzol isolieren. An diesem Beispiel wurden auch 
Kondensationsversuche in Pyridin-Eisessig (3 : 1) ausgefiihrt. Sach langem Stehen bei 
Zimmertemperatur gelang die Hondensation auch hier, jedoch mit geringerer Ausbeute. 

4,4 ”’ - D i a c e t a m i n.o - 2 ” - m e t  h y 1 - 5 ” - is o p r  o p y 1 ~ p - d i s a z o -be  n z o 1 (SXII). 
1,7 g p-Amino-acetonilid werden in 15 cm3 Alkohol gelost, rnit 1 g reinem p-Dini- 

troso-cgmol und 3 cm3 Eisessig versetzt und 15-20 Minuten auf dem Wasserbad gekocht. 
Nach dem Erkalten erhalt man 1 g braunrotes Pulver. Zur Entfernung von Thymochinon- 
dioxim verriihrt man dieses mit 25 cm3 2-n. Natronlauge, filtriert’) und wlischt gut rnit 
Wasser. Nach dem Trocknen auf dem Wasserbad erhalt man 0,65 g rotbraunen feinkry- 
stallinen Disazo-Korper (SXII) vom Smp. 284O, entsprechend einer Ausbeute von 2706. 
Das Produkt ist bereits rein, kann aber aus siedendem Pyridin in kleinen ziegelroten 
Nadelchen vom Smp. 284O erhalten werden. 

3,142 mg Subst. gaben 8,661 mg CO, und 1,918 mg H,O 
2,733 mg Subst. gaben 0,440.cm3 X2 (16O, 750 mm) 

C26H,,0,N6 Ber. C 68,38 H 6,lS N 18,430,/, 
Gef. ,, 68,63 ,, 6,23 ,, 18,7606 

I) Bus dem alkalischen Filtrat erhalt man durch Einleiten von Kohlendiosyd 
0,15 g Thymochinon-dioxim vom Smp. 234O. 
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4 ,4  ”’ - D i a m i n o  - 2 ”-met  h y 1 - 5 ” -is o p r o  p y 1 - p - d i sa z o - b enzol  (XXIII) . 
0,4 g des zuvor beschriebenen Di-acetamino-Korpers ( S X I I )  werden mit einer 

Losung von 0,65 g Kaliumhydroxyd in 10 cm3 Alkohol eine Stunde auf dem Wasserbad 
zum Sieden erhitzt. Man en@ ein, nimmt die Substanz in Benzol auf, filtriert und iiber- 
schichtet die konz. Beneollosung mit Petrolather. Allmahlich krystallisieren 0,27 g dunkel- 
rote Krystalle des Diamino-disazo-Korpers (XXIII) ; Smp. 177O, Ausbeute 83% der Theorie. 

3,775 mg Subst. gaben 9,870 mg CO, und 2,245 mg H,O 
2,329 mg Subst. gaben 0,460 em3 N, (14,5O, 738 mm) 

C,,H,,N, Ber. C 71,OO H 6,45 N 22,550,/, 
Gef. ,, 71,25 ,, 6,65 ,, 22,7746 

Zur K o n d e n s a t i o n  m i t  Ni t rosobenzol  wurden 0,2 g dieses Diamins in 5 cm3 
Eisessig gelost, mit 0,5 g Nitrosobenzol (ber. 0,11 g) versetzt und 20 Minuten im kochen- 
den Wasserbad envarmt. Each Erkalten wurde der abgesaugte schwarzbraune Nieder- 
schlag mit 20 om3 kochendem Alkohol ausgewaschen, wodurch man 0,2 g oder 68% der 
Theorie an  rotbraunem Pulver vom Smp. 211-216O erhielt. Durch mehrmaliges Umkry- 
stallisieren aus Toluol erhielt man die violettroten Nadelchen des 2”’-Methyl-5”’-isopro- 
pyl-p-tetrakis-azobenzols (XXI) vom Smp. 226”. Die Mischprobe ergab keine Schmelz- 
punktserniedrigung mit dem obigen Praparat, das direkt aus Dinitroso-cymol und 2 Mole- 
keln Amino-azobenzol dargestellt war. 

Universitat Basel, Anstalt f i i r  Organische Chemie. 

162. Untersuehungen uber die Hemmung der durch Histamin bewirkten 
Kontraktion und der anaphylaktischen Reaktion dureh Iminokorper 

von W. Jadassohn, H. E. Fierz und H. Vollenweider. 
(26. VIII. 44.1 

ZtcTeck dieser Arbeit war die Untersuchung der Zusammenhiinge 
zmischen chemischer Konstitution und Wirkung einiger Iminokorper 
in bezug auf die Hemmung der durch Histamin bewirkten Uterus- 
kontraktion und der anaphylaktischen Reaktion. Die bereits ro r -  
handenen Forschungsergebnisse auf diesem Gebiet sollten durch 
quan t it & ti v e  Untersuchungen erweitert werden. 

Untersuchungen auf diesem Gebiet erscheinen in verschiedener 
Hinsicht wichtig : 

1. wegen der grossen Bedeutung des Histamins fur Physiologie 
und Pathologie, 

2 .  wegen der heute angenommenen Beziehungen des Histamins 
zu ansphylaktischen bzw. anaphylaktoiden Reaktionen, 

3. weil biologische Hemmungsreaktionen sllgemein in der nor- 
malen und pathologischen Physiologie eine grosse Rolle spielen ; es 
sei hier nur an den heute vie1 diskutierten Antagonismus zwischen 
der p-Aminobenzoesiiure (,,Vitamin H’“) und den Derivaten cles 
Sulfanilamids erinnert. 


