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1%. H. S c h m i d t  and Q. Schal tz :  Ueber Azo-, Azoxg- nnd 
Hydrazoverbindungen. 

(Eingegsngen am 14. Mlrz.) 

Bekaniitlich war  es Z i n i n  I ) ,  welcher im Jabre 1845 durch Re- 
duction des Azobenzols mit Schwefelwilsserstoff und nachherigee Be- 
handeln mit Schwefelsaure eine sehr charakteristische Base erhielt, 
die von ibm als Benzidin bezeicbnet und sehr genau untersucht wurde. 
Z i  11 i n  bielt den neuen Kiirper fur eio directes Reductionsprodukt des 
Azobenzols, spater (1863) jedoch wies A. W. H o f m a n n  2, nach, dass 
bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Azobenzol zuniichst 
Hydrazobentol gebildet w i d ,  welches letztere unter dem Eintlusse der 
Schwefelsaure in die oben erwahnte Base iibergeht. Diese Reaction 
erhielt nun eine grossere Bedeutung, als F i t t i g  3 )  gelegentlich eeiner 
Arbeiten uber das Diphenyl die interessante Entdeckung machte, dass  
bei der Reduction des bei 2330 sdmelzenden Dinitrodipbenyls ein 
Diamidodiphenyl entsteht, welches in seinen Eigenschaften vollkommen 
mit dem Benzidin iibereinstimmt. Einige Zeit darauf konnte dann 
aucb P. G r i e s s  4, auf dem entgegengesetzten Wege den Zusammen- 
hang zwischen Benzidin und Dipbenyl dartbun, indem es ihm gelang, 
den genannten Koblenwasserstoff durch Kochen dee schwefelsauren 
Tetrezodiphenyls rnit Alkohol neben Aldehgd und Stickstoff zu erhalten. 

Die Bildiing eines Diamidodiphenyls, 
C 6  H, NH, 
c, H, Erj, 

9 

aus Hydrazobenzol, 
C ,  H, N -  - N - - - C , H , ,  

H H  
ist nun eine jener merkwiirdigen molekularen Umlagerungen , welche 
die Hydrazoverbindungen iiberhaupt unter dem Einflusse von Salzsaure 
(oder Schwefelsaure) zu zeigen scheinen. So liefert das Oxyhydrazo- 
benzol ein Oxydiamidodiphenyl , die Hydrazobenzolsulfosaure 5, eine 
Benzidinsulfosaure, das Hydrazophenetol (Ortho) wird nach S c  h m i t t 
und M o h l a u  in Diorthoamidodiphenetol yerwandelt. Aus Dimeta- 
bromhydrrzobenzol entsteht nacb der Untersuchung von G R b r i e 1 ein 
Dimetabromdiamidodiphenyl , das isomer niit dem von F i t  t i g aus 
Dinitrodiparabromdiphenyl erhaltenen ist. L a u b e n h e i m  e r  fiihrte 
- .- - . 

I )  Journ. f. pract. Chem. 36, 93. 
2) J. B. E. 1863, 424. 
a)  Ann. Chem. 124. 2 7 7 .  
4 )  Journ. f. pract. Chem. 101, 91 .  
5 )  Ann. 137, 85 und 164, 211. Vgl. auch H. L i m p r i c h t ,  diase Berichte 

XI, 1048.  
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das Dimetachlorhydrszobenzol in Dimetachlordiamidodiphenyl iiber. 
P. 0 r i e s s  stellte aus Dimetahydrazobenzo6siiure Dimetaamidodiphen- 
siiure dar. Endlich Bind 3 Tolidine (Dimethyldiamidodiphenple) be- 
kannt, welche aus den verschiedenen Hydrazotoluolen gewonnen sind. 
( J a w  o v s  k y , Me l m s ,  P e t r  ie ff, Bar  s y  lo w sky ,  A. 0 o 1 d s c  h m id  t). 

D a  wir nun zu unseren Untersucbungen griissere Mengen von 
Henzidin und 8-Diamidodiphenyl aus  Hydrazobenzol resp. Azo- und 
Azoxybenzol dargestellt haben, so hatten wir Gelegenheit, iiber diese 
letzteren Korper einige Erfahrungen zu sammeln, von denen wir in 
Folgendem die hauptsiichlichsten kurr  mittheilen wollen. Urn Benzidin 
und aein Isomeres in hinreichender Menge zu erhalten, iat ea nun 
durchaus erforderlich, von dem A zo  b e n  z o l  auszugehen, dieses durch 
Schwefelwasserstoff in alkoholiecher Liisung unter Zusatz von etwas 
Ammoniak in  Hydrazobenzol iiberzufiibren und letzteree durch Salz- 
s8;ure zu zersetzen (Zi n i n , S t ii d e 1 er). Obwohl diese Methode schon 
eine sehr gute Ausbeute liefert, so haben wir es doch zuletzt vorge- 
zogen, das  Azobenzol direct in alkoholischer Losung mit Zinnchloriir 
und Salzsliure in das Gemenge der Chloriire der beiden Basen') iiber- 
znfiihren, da  wir fanden, dass bei der Einwirknng von Schwefelwasser- 
stoff auf Azobenzol stets kleine Mengen des letzteren unangegriffen 
bleiben , resp. sich durch Oxydation dea schon entstandenen Hydra- 
zobenzols a n  der Luft regeneriren. Es ist nicht nothig, hervorzuheben, 
dase durch den Einfluss des Zinnchloriirs sich zunachat Hydrazobenzol 
bildet, welches dann sogleich durch die freie Salzsture die erwiihnte 
Umlagerung erfiihrt. 

Das Azoxybenzol liefert hingegen mit Schwefelwasserstoff nur 
Spuren von Hydrazobenzol, durch Zinnchloriir wird es aber fast voll- 
standig in A n i l i n  iibergefihrt, wiihrend nur kleioe Mengen von Benzi- 
din auftreten. 

Was nun die Darstellung des Azobenzols anbetrifft, so giebt die 
Behandlung von Nitrobenzol in alkoholiscber Liisung mit Natriumamal- 
gam (We r i g o )  unter geeigneten Vorsichtsmaassregeln zwar eine gute 
Ausbeute a n  reinem Azobenzol, zur Bereitung groseerer Mengen haben 
wir jedoch, wie R a s e n a c k  2)  es vorgezogen, BUS Nitrobenzol, alko- 
kobolischem Kali und Alkohol zuerst Azoxybenzol darzustellen und 
dieses i n  Azobenzol zu verwandeln. Die bei der Entstehung des Az- 
oxybenzols schon von M i t s c h e r l i c h ,  Z i n i n ,  L a u r e n t  und G e r -  
h a r d t ,  H o f m a n n  und M u s p r a t t ,  R a s e n a c k ,  M e r z  und C o r a y  
u. A. erhaltenen Nebenprodukte Anilin, Oxalsiiure, schwarze, harzige 
Substanzen .u. 8. w. haben wir ebenfalls in reichlicher Menge i s o h e n  
konnen, und wollen wir auf dieaelben an anderern Orte noch zuriick- 

1) Daneben entsteht auch etwas Anilinchlorhpdrat. 
2) Diese Berichte V, 364. 
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kommen. Das Auftreten der schwarzen, harzigen Substanzen, welche 
wohl den von W. Mi c h l e r  1) untersuchten Korpern analog sind, 
kann durch Zustltz von Zinkstaub oder granulirtem Zink ( A l e x y e f f )  
vermindert werden. Zur Reinigung des Azoxybenzols haben wir 
meistens nach Beendigung der Reaction den Alkohol und mit ihm nocb 
Anilin und unverandertes Nitrobenzol ubdestillirt und den Riickstaud 
in Wasser gegossen. Der nach riniger Zeil aus der dunkelen L8sung 
sich abscheidende Krystallbrei wurde gesammelt , ausgewaschen , mit 
Saure von den lctzten Antheilen von Anilin befreit und endlich i n  
alkoholischer Losurig mit wenig rauchender Salpetersaure erwzrmt. 
Hierdurch konnte mit Leichtigkeit reines Azoxybenzol in hinreichender 
Menge erhalten werden. 

Urn es in Azobenzol iiberzufiihren, fanden wir es am geeignetsten, 
es  mit Eisenfeile zu mengen und dcr Ilestillation zu unterwerfen. Es 
erftihrt hierdurch eine vollkommene Umwandluog, wiihrend bei dem 
von R a s e n  a c  k a )  vorgeschlagenen Vcrfahren (Destillatiou rnit Koch- 
salz) noch grossere Mengen von Azoxybenzol unzersetzt mit dem Azo- 
benzol und Anilin iibergehen. 

Es ist oben erwahnt worden, dass das Azoxybenzol in alkoho- 
lischer Losung mit Zinnchloriir der  Hnuptsache nach in Anilin ver- 
wandelt wird, wahrend das Azobenzol neben wenig Anilin Hydrazo- 
benzol und aus diesem a- und 8-Diamidodiphenyl liefert. 

Dieses verschiedene Verhalten scheint nun fiir die Azoxy- und 
Azoverbindungen ein allgemein giiltiges zu sein. Unter Anderem sol1 
hier nur hervorgehoben werden, dass C. S c h r a u b e  3) bei der Ein- 
wirkung von Zinn uud Salzsaure auf 

C, H4: 
Phenylendimethyldismin 

(Amidodimethylanilin) 
" (C H 3 1 a 

Tetramethyldiamidoazoxybenzol 

und dass H. W a l d  4 )  unter denselben Bedingungen Benzidin aus 
Paradini troazoxydipheoyl 

C ,  2 H8 N 0 2  -.- N--- N---C,  2 H8 N 0, 

0 
'. .' 

\ I  , 
erhielt. 

1) Diese Berichte VII, 420. 
2) A. a. 0. 

4 )  Diese Berichte X, 135. 
Diese Berichte VIII, 619 .  
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Um sich nun eine Vorstellung iiber den Verlauf dieser Reaction 
zu bilden, scheint uns die Annahme gerechtfertigt, dass bei der Ein- 
wirkiing von Zinnchloriir auf Azoxybenzol, 

C6 H ,  ~ -N-- .  N-- -C,  H, 

0 
nnr ein kleiner Theil des letzteren unter Abspaltung von Sailerstoff 
und Aufnahme von Wasserstoff in das Hydrazobenzol iibergefiihrt 
wird, wghrend der Hauptsache nach ein Zwischenprodukt ( H y d r a z -  
o x y b e n z o l )  von der Constitution 

H H  

'. ' 
\ I  9 

C, H5 ---N N - - - C ,  H, 

0 
entstcht, das aber sogleich einen Zerfall in zwei Molekiile Anilin 
erleidet. 

Fiir diese Anschauung finden wir eine Stiitze in der Exietenz 
einiger Verbindungen, welche von A. W. H o f m a n n  und A. G e y g e r  l )  

aus Chlornitrobenzol und Natrium und durch Einwirkung von Benzoyl- 
chlorid auf die so entstandene Nlrtriumverbindung erhalten sind. Diese 
Substanzen 

'. ' 
\, 

C, H, CIN- . -O-- -N C, H, C1 , 
Na Na 

und 
C, H, C l N - - - O . - - N  C,H,Cl  

(C7H50) (C,H,O> 
waren als Abkommlinge des vielleicht nicht einmal existeiizfahigen 
Hydrazoxybenzols zu betrachten und wurden auch von ihren Ent- 
deckern ale solche angcsehen. Wir haben nun gleicheam zur  Besta- 
tigung dieser Ansicht Versuche daruber angestellt, ob die beiden 
Wasserstoffatome in dem Hydrazobenzol in. der That  durch Radicale 
vertretbar sind und zu diesem Zweck die Einwirkung von Essigsaure- 
anhydrid auf Hydrazobenzol studirt. Wie vorauszueehen war, gelang 
es une, ein D i  a c e t y  1 h y d r a  z o b e n  z o l  darzustellen. 

Diese Verbindung scheidet sich beim Behandeln des Reactions- 
produktes mit Wasser an fangs ale ein gelbes, bald sprode werdendes 
Hare a b  nnd kano durch Umkrystallisiren aua Alkobol leicht gereinigt 
werden. Sie bildet in reinem Zustande grosse, durchsichtige, etwas 
gelblich gefarbte Krystalle, welche sich schwer in Warner, leicht in 
Alkohol losen und bei 103O schmelzen. 

I )  Diese Berichte V, 917. 
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107-109 118-18.5 152 
130 I 64 I ? 

Durch eine Analyae derselben wurde die angenommene Formel 
CII!,O C,H,O 

! 

bestiitigt. 
C6 H, --_ N - - - - - -  NC, H ,  

Berechnet Gefunden 
C 71.64 71.38 
H 5.97 6.08. 

Bei der Behandlung mit verdiinnter Salzsiiure wurde der neue 
Korper nicht verandert, concentrirte Sgure hingegen fiihrte ihn bei 
langerem Kochen in Benzidin iiber. 

Zum Schluss sei es noch gestattet, auf einige Schmelzpunktregel- 
massigkeiten aufrnerksam zu machen, welche sich bei den Nitroderi- 
vaten und den daraus dargestellten Azo-, Azoxy-, Hydrazo- und Amido- 
verbindungen, sowie den entsprechenden Diphenylbaaen zeigen. 

Mit der Sauerstoffentziehung aus den Nitrokarpern steigt der 
Schmelzpunkt bis zu den Azoverbindungen, die Hydrazoverbindungen 
schmelzen jedocb wieder niedriger als die Azo- und selbst als die 
Azoxyverbindungen (ausgenommen Hydrazobenzol) und die Amido- 
derivate selbst niedriger ale die en tsprechenden Nitrokijrper. Einen 
hoheren Schmelzpunkt jedoch hat wieder die Diphenylbase der Reihe. 

In  der folgenden kleinen Tabelle sind einige gut untereuchte 
Repriisentanten dieser Verbindungen zusammengestellt. 

-. -. . .- 

Benzol. . . . 

Chlor- 1 ;I$ 
benzol 

_ _  
Nitro- 

k6rper 

30 
56 

127 
45 
83 

- _. - _  

Azoxp- 1 Am- I Hydrazo- I Amido--l & ~ : y l -  
k6rper k6rper korper kBrper 

111.5 1 125.5 
175 I 205 

101 
15!:156 1 183 

129. H. S c h m i d t  nnd c f .  S c h u l t z :  Ueber Diphenylbaeen. 
111. M i  t t h  e i l  u n  g. 

(Eiogegaogeo am 14. MLrz.) 

In einer friiheren Mittheilung !) haben wir einer neuen Base 
Erwiihnung gethan, welcbe sich neben Henzidin bei der Einwirkang 
von Salzsffure auf Hydrazobenzol bildet und dieselbe ale 8 -  Diamido- 
diphenyl bezeicbnet. Diese Bezeichnung miichten wir nun auch in 
der Folge beibehalten, obwohl sich nacb den  Untersuchungen des 
Einen 9) von uni  ergeben bat, dam die aus Diamidodiphensaiire er- 

~. 
') Diese Berichte X, 1754. 2)  Ebendaselbst XII, 285. 




