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diinnter Salzsiiure sehr schwer 18slich. Das Chlorid liefert undeutlich
ausgebildete, prismatische Krystalle mit violettem Oberflichenglanz,
zerrieben ein orangerothes Pulver. An der Luft ist es ziemlich be-
stindig, beim Erhitzen verpufft es unter Ausstossen gelber Dimpfe
(im Schmelzpunktsapparat bei ca. 95°). Die Analyse der im Vacuum
zur Gewichtsconstanz getrockoeten Substanz ergab Werthe, die anf
einen Gehalt von 2 Mol. Wasser hinzudeuten scheinen.

0.3088 g Sbst.: 0.1818 g AgCl. — 0.2022 g, 0.1752 g Sbst.: 30.2 ccm N
(14.5% 714 mm), 26.7 cem N (129 720 mm).

CQ4H15N5012.2 Bgo. Ber. N 17.00, Cl 14 31.
Gef. » 16.45, 17.12, » 14.55.

Aus der wissrigen Losung des Tetrazochlorides werden durch
verdiionte Schwefelsinre und Salpetersiure die entsprechenden Salze
krystallinisch gefillt, von denen sich besonders das Nitrat (feine,
hellgelbe Nadeln) durch Schwerldslichkeit anszeichnet.

Platinchlorid giebt einen gelben, flockigen Niederschlag des
Platinates, das in Wasser wie in verdiinnten Sduren fast nnldslich
ist. Auch dieses Salz scheint nach der Analyse wasserhaltig zu sein,

0.2958 g, 0.2988 g Sbst.: 0.0536 g, 0.0350 g Pt.

CMH]stC]GPt. Ber. Pt 24.47.
CosHysNsClg Pt + H3O. Ber. Pt 23.93. Gef. Pt 23.74, 24.04.

561. Richard Willstdtter und Max Benz:
Ueber Chinonazin.
(IX. Mittheilung tiber Chinoide.)

{Aus dem chem. Laborat. des eidgendss. Polytechnicums in Ziirich.]
(Eingeg. am 3. October 1206; mitgeth. in d. Sitzung von Hrn. P. Jacobson.)

Hydroxyl- und Amino-Verbindungen des Benzols, die der p- und
o-Reihe angehoren, lassen sich durch Oxydation in chinoide Verbin-
dungen iiberfiihren. Diese Oxydationsproducte zeigen recht verschie-
denartige Bestindigkeit. Sind die entstehenden Chinone unbestindig,
so wird die Priifupg in Bezug auf Oxydirbarkeit zu Cbinoiden ermdg-
licht darch Behandlung der Benzolderivate in indifferenter Losung mit
Silberoxyd; Bleisuperoxyd kann &fters an dessen Stelle treten. Diese
Methode hat dem liingst bekannten Benzocbinon die beiden Imine
und das o-Chinon anzureihen erlaubt, wihrend sie in der m-Reibhe zu
einem negativen Ergebniss fiihrt'). Halten wir nun nicht schon auf
Grund der immerhin hypothetischen Ketonformel der Chinone von

1) R.Willstiatter und A. Pfannenstiel, diese Berichte 88, 2850 {1905).
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vornherein die m-Chinoide fiir ausgeschlossen, so bedeutet dieses Re-
sultat, dass zwischen den p- und &hnlich zwischen den o-stindigen
Hydroxyl- oder Amino-Gruppen eine gegenseitige Beziehung besteht,
die sich in der Empfindlichkeit von zwei Wasserstoffatomen gegen
Oxydationsmittel dussert.

Die Méglichkeit des Ueberganges in chinoide Systeme ist nun
nicht aaf solche Fille beschriinkt, in denen ein einzelner Benzolkern
chinoid wird, sondern es ist bekannt, dass.die 4-4-Substitutionspro-
ducte des Diphenyls, Hydroxyl- und auch Amino-Derivate, sich dureh
Oxydation in Zweikernchinone umwandeln lassen'»

/N < A\ < =" \.o
\_ L .OH hand 0: o \_—/

Der ilteste Repriisentant dieser Klasse ist das l#ngst bekannte,
von C. Liebermann aufgeklirte Coerulignon. Diesem ist, abgesehen
von einigen basischen Verbindungen?), das Tetramethyldiphenochinon?¥)
angereibt worden, und der einfachste Korper dieser Reihe, das Di-
phenochinon?) selbst. Die 4-4-Stellung im Diphenyl weist also in
Bezug auf die Oxydirbarkeit der Substituenten Analogie auf mit der
1-4-Stellung im Benzol. Immerhin ist die Beziebung zwischen den
Substituenten in den zwei Benzolkernen des Diphenyls abgeschwicht
im Vergleich mit der Angreifbarkeit der Substituenten im einfachen
Benzol. Man erkennt dies beispielsweise daran, dass Benzidin er-
heblich triger oxydirt wird als p- oder o-Phenylendiamin, und dass
o0-Diphenol zum charakteristischen Unterschiede von Brenzcatechin
mit Silberoxyd oder Bleidioxyd micht reagirt*). Es fragt sich nun,
ob eine &dbnliche Beziehung wie der gegenseitige Einfluss p-stindiger
Gruppen auch nachzuweisen ist zwischen Substituenten, die zwei nicht
unmittelbar zusammenhingenden Benzolkernen angehéren. Ob also
durch eine Oxydation, die an Substituenten in zwei mittels irgend
welcher Gruppen verbundenen Benzolkernen angreift, die beiden Kerne
zugleich in cbinoide verwandelt werden kdénnen? In diesem Falle
miissen in der Gruppe, welche die zu oxydirenden Benzolreste ver-
kniipft, vier Valenzen fiir die Bindung der chinoiden Kerne verfiigbar
sein; die Diphepylaminderivate kdnnen also keine Beispiele fiir solche
Chinonbildungen liefern.

Wichtiges Material 2u dieser Frage liegt bereits vor seit den
schonen Untersuchungen von Th. Zincke?) iber Stilbenchinon und

N R. Willstatter und L. Kalb, diese Berichte 37, 3761 [1904].

%) K. Auwers und Th, v. Markovits, diese Berichte 38, 226 [1903).

%) R. Willstatter und L. Kalb, diese Berichte 38, 1232 [1905].

4) loc. cit. S. 1233, Fussnote 1.

5 Th, Zincke und K. Fries, Ann. d, Chem. 325, 11 und 44 {1902] und
Th. Zincke und S. Miinch, Ann. 4. Chem. 335, 157 [1904].
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die halogenirten Stilbenchinone. Diese Chinone sind zwar hauptsiich-
lich auf dem Umwege iiber die Pseudobromide aus Dioxystilbenen
gewonnen worden, aber Zincke bemerkt auch, dass Stilbenchinon
gich direct erhalten ldsst nach dem Schema:

BO.{ ).CH:CH.{ }.0H — 0: ):cH.cH:(_ ):0,
N N/ UL pN—
durch Oxydation von Dioxystilben mit Eisenchlorid unter Zusatz von
Calciumcarbonat. Wir finden, dass sich fiir diese Oxydation auch die
Behandlung der benzolischen Ldsung von Dioxystilben mit Bleisuper-
oxyd recht gut eignet.

Die einfachste derartige Bildung eines Zweikernchinons wire die
Oxydation von Dioxydiphenylmethan gemiss den Formeln:

HO ).CHy.{ ).OH - o0: (" e o

Es gelang aber nicht, diese Umwandlung mit Hiilfe von Silber-
oxyd oder Bleisuperoxyd zu realisiren. Demmnach unterbricht
das Methylen die Beziehung zwischen den zwei Benzol-
ringen, wihrend sie durch die Aethylengruppe vermittelt
wird.

Es war nan zu untersuchen, ob in dieser Hinsicht die Gruppe
.N:N. dem Aethylenrest analog wirkt, derart, dass p-Azophenol #hn-
lich wie p-Diphenol oder wie p-Dioxystilben unter Verlust von zwei
Atomen Wasserstoff in ein chinoides Derivat iibergefiihrt werden
kann. Das ist wirklich der Fall. Azophenol wird in é&therischer
Lésung von Silberoxyd und auch von Bleisuperoxyd, dessen Anwen-
dung aber hier keinen Vortheil bietet, zu dem wasserstoffirmeren
Product oxydirt, das als Chinonazin bezeichnet werden soll:

Ho.. ).N:N.{ hom > o:{ pNN o

Chinonazin ist eine schon krystallisirende Verbindung, die mit
dem Diphenochinon und dem Stilbenchinon Aehnlichkeit zeigt. Sie
tritt in zwei recht verschieden aussehenden Modificationen auf.

Durch Redaction, am leichtesten mit Phenylhydrazin, erhilt man
wieder Azophenol. Durch Schwefelsiiure in #therischer Losung erfihrt
das Chinonazin eine Spaltung, bei der reichlich Chinon auftritt; da-
neben entsteht bei dieser Reaction, die complicirt verlduft und noch
nicht aufgeklért ist, viel Azophenol.

In Lésung ist das Chinonazin tief orangeroth gefirbt, viel tiefer
als Azophenol. Dies ist bemerkenswerth, da das Molekiil des Azins
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eine Art verdoppelten Chinon-monoimins darstellt. Die Aufbellung
des Chinonazins bei der Reduction zum Azofarbstoff stellt einen Fall
dar, der sich nicht dem Satze von R.Scholl?) fiigt: »Wenn Chromo-
gene, die mehr als einen Chromophor enthalten, in der Weise reducirt
werden, dass ein Theil der Chromophore erbalten bleibt, wihrend der
andere in auxochrome Gruppen verwandelt wird, so kann damit eine
Vertiefung der Farbe verbunden sein.«

Als wir mit der vorliegenden Arbeit bereits beschiiftigt waren,
erschien in einer Abbandlung von W. Borsche ?) die Notiz, Chinon-
azin scheine aus p-Azophenol durch Oxydation, z. B mit Chromsdiure,
zu entstehen. Hr. Borsche hatte die Gite, uns die Untersuchung
des Chinonazins zu &iberlassen und uns eine Probe seines Oxydations-
productes zu iibersenden. In diesem (schne Krystalle vom Schmp.
179°) lag das Chinhydron des Chinonazins vor. Wir sind Hrn.
Borsche fiir seine freundliche Riicksichtnahme sehr verbunden.

Im Gegensatz zum p-Azophenol lisst sich p-Azoanilin mit
Silberoxyd nicht oxydiren und wird auch von Bleisuperoxyd nur sehr
trige angegriffen. Auch von seinen Stellungsisomeren, die wir zum
Vergleiche gepriift haben, unterscheidet sich p-Azophenol hinsichtlich
seiner Oxydirbarkeit. m-Azophenol reagirt in dtherischer Lésung gar-
picht mit Silberoxyd; von Bleisuperoxyd wird es in der Wirme ver-
schluckt und festgehalten, ohpne dass ein Oxydationsproduct machzao-
weisen wire. Die friher mitgetheilte Erfabrung bestitigt sich bier,
dass chinoide Verbindungen in solchen Fillen nicht ent-
stehen, in denen die Ketonformulirung ohne die-Annahme
diagonaler Bindungen versagen wiirde.

Auch o-Azophenol ist gegen Silberoxyd bestindig, von Bleisuper-
oxyd wird es gleichfalls zum grossen Theil aufgenommen. In schlechter
Ausbeute entstand ein Oxydationsproduct, aber dieses war kein ein-
faches chinoides Derivat, sondern eine amorphe, in den meisten
Losungsmitteln sehr schwer 16sliche, hochschmelzende, mit Phenyl-
hydrazin nicht reagirende Substanz, die wir nicht weiter untersucht
haben. In den bisher gepriifien Fillen geben nur die Verbindungen
chinoide Oxydationsproducte, die schon mit Silberoxyd zu reagiren
im Stande sind. Auch hier zeigt sich wie beim Verhalten des Azo-
anilios, dass die gegenseitige Beeinflussung der Substituenten im Azo-
benzol und im Diphenyl analog derjenigen im Benzol ist, aber ab-
geschwiicht

1) Diese Berichte 86, 3410, 3426 [1903].
%) W. Borsche und K. A. Ockinga, Ann. d. Chem. 340, 85 und 93,
Fussnote 2 [1905).
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Das erwiihnte Verhalten von o-Azophenol liesse sich schwerlich
wit der Annabme in Einklang bringen, dass dieser o-Oxyazokérper

als ein Phenylhydrazon der Formel V/ y: N.NH.{ ) reagire.
0 oH

Nach den Erfabrungen mit der Silberoxyd-Methode ist es mnwabr-
scheinlich, dass ein derartiges Aminophenol von dem Reagens unan-
gegriffen bliesbe. Wenn nun nicht einmal die o-Verbindang bei dieser
Reaction der chinoiden Auffassung der Azofarbstoffe entspricht, so
liegt gewiss kein Grund vor, die Entstehung von Chinonazin gemiiss
der Phenylhydrazonformel des p-Azophenols als Oxydation eines
p-Aminophenols zu betrachten:

A /N . T\, TN,
0:  WN.NE{ ).0H —» O.E>.N.N.<;:/.O,

“und damit auf den Ausdruck der Analogie mit der Bildung von Di-
pbenochinon und Stilbenchinon zu verzichten.

Experimenteller Theil

Zur Gewinnung von reinem Chinonazin eignet sich am besten
die Anwendung von Silberoxyd. Es ist nicht nothwendig, das
‘Oxydationsmittel mit so umstiindlichen Cautelen za pripariren, wie
fir die Darstellung von o-Chinon; es geniigt hier, das frisch gefillte
Silberoxyd nach griindlichem Waschen mit Wasser fiinf bis sechs Mal
mit Alkohol und ebenso oft mit Aether zu decantiren, und den Aether
dafiir wie auch fiir den Oxydationsprocess nur mit Chlorcalcium zu
trocknen.

Die Losung von 5g krystallwasserhaltigen Azophenols in 1L
Aether schiittelten wir an der Maschine mit dem Doppelten der theo-
tetisch erforderlichen Menge Silberoxyd (d.i. aus 15 g Silbernitrat)
unter Zugabe von ca. 10g geglihtem Natriumsulfat. Die Reaction
begann schon nach einigen Minuten. Die Flissigkeit firbte sich griio-
lich, der Silberschlamm schwarz, spiiter nahm die Lisung tief orange-
rothe Farbe an. Der Process nahm etwa eine Stunde in Ansproch;
mau erkennt daran das Ende der Reaction in der Kilte, dass eine
Probe der Flissigkeit keive sofortige Fillung von orangerothem Azo-
phenolblei mehr giebt, wenn man sie mit Wasser und ein wenig ver-
diiontem Ammoniak durehschiittelt und einen Tropfen Bleiacetat
zufiigt.

Durch Eindampfen der itherischen Ldsung erhielten wir nur etwa
2 ¢ annihernd reines Chinonazin, Das Uebrige enthielt der Silber-
niederschlag, und zwar nicht mechanisch beigemengt, sondern gebnnden,
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vermuthlich als ein Salz des unten beschriebenen Chinhydrons. Die
Bildung des Oxydationsprodactes wird vervollstindigt durch drei-
maliges Auskochen des Schlammes mit Chloroform (je 15 Minuten
mit 100 cem). Ans der Chloroformldsung krystallisirt der Rest nach
starkem Einengen direct oder nach Vermischen mit Aether. Die
Ausbeute belduft sich im ganzen anf 90 pCt. der Theorie.

Die Oxydation von wasserfreiem Azophenol, gleichviel ob die
Priparate bei 100° oder im Vacuumexsiccator bei gewdhnlicher Tempe-
ratar getrocknet wurden, fihrt zum nimlichen Resultat, aber sie ver-
lduft viel langsamer. Erst pach einer Stunde tritt die Griinfirbung
der Ldsung ein, und es dauert 4 Stunden, bis diese kein Azophenol
mehr enthilt.

Die Anwendung von Bleidioxyd bietet keine Vortheile. Fiir die Oxy-
dation von 5 g wasserhaltigem Azophenol in einem Liter Aether sind 50 g
Superoxyd mit 20 g Natriumsulfat anzuwenden und das Schiitteln erfordert
3 Stunden. Das Reactionsproduct muss auch in diesem Falle zum grossten
Theil mit siedenden Chloroform aus dem Schlamme isolirt werden; man er-
hilt es, mit ein wenig Chinhydron veranreinigt, in einer Ausbeute von 70 pCt.
der Theorie. Am bequemsten lisst sich wohl das Chinonazin mit Hilfe von
Ferricyankalium!) gewinnen: doch erhdlt man es auf diese Weise in einer
Form, die nicht haltbar ist, ramlich als orangegelbe Paste. Man nimmt das
Azophenol in 1-proc. Kalilange auf (2 Mol.) und versetzt es unter Schiitteln
mit der Lésung von Ferricyankalium (2 Mol). Es -ist zweckmissig, beide
Flussigkeiten zuvor mit Kochsalz zu sittigen, um zu verhiten, dass das Oxy-
dationsproduct in unfiltrirbarem Zustand abgeschieden wird. Beim Zufliessen
des Oxydationsmittels fillt zuerst dunkles Chinhydronsalz aus, das sich
weiterhin rasch in Azin umwandelt.

Chinon-azin, O:CGHUN.N:CGHUO.

Die Verbindung lisst sich leicht rein erhalten durch Umkrystalli-
giren aus siedendem Essigester, mit der Vorsicht, dass man die Snb-
stanz unter Zusatz von geglihtem Natriomsulfat in Losung bringt.
Sie ist darip in der Wirme leicht, kalt missig l6slich. Aehnlich ist
die Laslichkeit in Aceton und in Eisessig; in absolutem Alkohol 16st
sich das Azin beim Kochen leicht, in der Kilte schwer, in Benzol und
in Chloroform ist es leicht, in Aether schwer, in Petrolither kanum
16slich. Wasser 168t in der Siedehitze ein wenig, in der Kilte so
gut wie gar nichts. Bei kurzem Aufkochen mit viel Wasser (ca.

1) Dieses Verfahren hat zuerst mein Mitarbeiter L. Kalb als eine be-
queme Darstellungsweise von Diphenochinon ausgearbeitet, cfr. L. Kalb,
Ueber Diphenochinon und Derivate des Diphenochinondiimins, Inaug.-Diss.,
Miinchen 1905. Die Methode eignet sich auch zar Gewinnung von rohem
Stilbenchinon. Willstatter.
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2000: 1) und raschem Abkiiblen krystallisirt das Chinonazin unzersetzt
aus. Im aligemeinen aber ist es bei Beriihrung mit Wasser recht
leicht zersetzlich. Schon die Ldsung in wasserhaltigem Alkohol triibt
gich beim Erhitzen und scheidet dann braune Schmieren ab. Al-
kalien verwandeln die Substanz in amorphe, schwarzgriine Massen.
Mineralsiuren 138en ein wenig auf mit carminrother Farbe.

Die Losungen des Chinonazins sind intensiver gefirbt und zeigen
eine viel tiefere Nuance, als die des Azophenols. Wihrend 4&the-
rische Azophenolldsung rein gelb gefirbt ist, sind die verdiinnten L&-
sungen des Oxydationsproductes tief orangeroth.

Das Chinonazin krystallisirt aus organischen Solventien in zwei
Modificationen von ganz verschiedenartigem Aussehen, nimlich in
grossen, dunkelorangerothen Prismen oder Nadeln, welche ziegel-
rothes Pulver geben, und in dunkeigelben, rhombo#drischen Blittchen
und Tifelchen, deren Palver tiefgelb ist. Der Winkel der Ausléschung
ist bei der prismatischen Form ganz klein, nur 2 —3% bei den Tifel-
chen ca. 42°. Beide Formen zeigen, namentlich unter dem Mikroskop,
blauen Reflex.

Die langen Nadeln erhilt man gewéhnlich bei rascher Ausschei-
dung, z. B. aus der concentrirten Losung in warmem Chloroform,
oder beim Vermiscbhen dieser mit Aether, die Tifelchenform tritt
hiufiger auf beim langsamen Auskrystallisiren. Fir die Krystalli-
sationen aus Aether lassen sich die Bedingungen nicht priicisiren, unter
denen die zwei Formen entstehen. Verschieden von diesen heiden
Modificationen erscheint die Form, in der das Chinonazin aus Wasser
krystallisirt; man erbilt es so in hellbraunen, seidenglinzenden, haar-
feinen Nadeln Aus benzolischer Lésung fillt Petrolither kurze, gelbe
Nadeln.

Das Chinonazin ist luftbestéindig, geruchlos und nicht flichtig; es
schmilzt nicht beim Erhitzen, sondern verpufft bei 158% zuvor firbt
es sich dunkel. Seine Loésungen firben die Haut griinlick schwarz.

Chinonazin in Aether bldut angesiuerte Jodkalium-Stirke-Lsung.
Auch wirkt die Substanz oxydirend auf Hydrochinon, wobei sie selbst
in ibr Chinbydron iibergeht.

Fiir die erste Analyse diente die prismatische Modification des
Chinonazins, fiir die zweite die Blittchenform. Die Substanz bildet
sehr schwer verbrennliche, stickstoffhaltige Kohle.

1. 0.1476 g Sbst.: 0.3663 g COs, 0.0510 g H;0. — 0.2706 g Sbst.: 32.9 cem
N (23°, 721 mm). — II. 0.2504 g Sbst.: 0.6247 g COs, 0.0857 g HyO. — 0.2097 g
Sbst.: 25.2 cem N (159, 706 mm).

CmHsOqu. Ber. C 67,88, H 3.80, N 13.24.
Gef. » 167.68, 1168.04, » 13.87,113.83, » T 12.98, II 13.06.
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Als ein Derivat des Bepzochinons erweist sich Chinonazin bei
der Spaltung durch #therische Schwefelsdure; im dbrigen haben wir
diese Reaction, die einen complicirten Verlauf nimmt, noch nicht auf-
geklirt. Wir schiittelten 2 g fein zerriebenes Chinonazin mit 500 ccm
wagserfreiem Aether, dem 10 g Monohydrat zugemischt waren, etwa
3 Stunden lang. Dabei entstand eine dunkel braunrothe, krystalli-
nische Ausscheidung von Sulfaten (2.3 g); der carminroth gefirbte
Aether wurde davon abfiltrirt und mit Wasser gewaschen. Die Farbe
schlug dabei in reines Gelb um; beim Abdampfen hinterblieb Chinon
(0.45 g). Der abfiltrirte Niederschlag war eine Mischung vom Schwefel-
séiure-Additionsproduct des Azophenols mit dem farblosen Sulfat (0.8 g)
einer leicht zersetzlichen Base; mit Wasser und Aether lassen sich
diese beiden Bestandtheile trennen und reines Azophenol isoliren (1 g).

Chinhydron des Chinon-azins, CpH;s04N,.

Wenn man iquimolekulare Mengen von Chinonazin und Azo-
phenol in étherischer Losung vereinigt, so fiarbt sich die Mischung
zunichst griin und lisst dann das Additionsproduct quantitativ in
bldulich schwarzen, bronceschimmernden Nidelchen auskrystallisiren,
die sich zu einem sehr voluminSsen Filz vereinigen. In den iiblichen
Solventien ist das Chinhydron fast unldslich, beim Erwirmen mit Al-
kohol erleidet es Dissociation und krystallisirt beitn Erkalten wieder
aus. Schmp. 181—182°.

0.8557 g Sbst.: 0.6339 g COy, 0.0993 g H3O.

CosHisOsNy. Ber. C 67.56, H 4.25.
Gef. » 67.61, » 4.34.

Reduection des Chinon-azins.

Kriftige Reductionsmittel, wie Aluminiumamalgam, Zinkstaub
und Wasser, Zinnchloriir und Salzsiure, verwandeln das Azin leicht
in p-Aminophenol, hingegen reducirt schweflige Siure nur sehr trige
zum Azophenol. Wir digerirten die Suspension von 1 g Chinonazin
in 100 ccm Aether mit dem gleichen Volumen gesittigter, schwefliger
Siure an der Schiittelmaschine. In einigen Stunden erfolgte die Um-
wandlong in das Chinhydron; die weitere Reduction erforderte aber
ein paar Tage. In der édtherisehen Lésung war dann 0.5 g Azophenol,
in der wissrigen Schicht ebensoviel von einer Sulfoséiure des Farb-
stoffs enthalten. Am glattesten ldsst sich die Reduction zum Azo-
phenol mit der theoretischen Menge von Phenylhydrazin bewirken.
Unverdiinnt reagiren die beiden Stoffe heftig unter Verpuffung; in
benzolischer Liosung erfolgt in der Kiite sofort die Bildung des Chin-
bydrons, und bei gelindem Erwirmen die quantitative Umwandlung
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in reines Azophenol. Mit Phenylhydrazin in erheblichem Ueberschuss
entsteht das Phenylhydrazinsalz des Oxyazokdrpers.

Das 8o erhaltene Azophenol ist nicht identisch mit dem Aus-
gangsmaterial, seine Eigenschaften sollen in der nachstehenden Mit-
theilung beschrieben werden.

Oxydation des p-Dioxy-stilbens.

2 g Dioxystilben wurden in 500 ccm Aether suspendirt und mit
25 g Bleisuperoxyd einige Stunden geschiittelt. Der alsdann abfil-
trirte Bleischlamm enthielt fast die ganze Menge organischer Substanz;
er wurde mit 500 cem Benzol unter Zusatz von weiteren 50 g Super-
oxyd kurze Zeit auf dem Wasserbade gekocht. Aus der filtrirten, benzo-
lischen Losung, die orangeroth gefirbt war und griingelb tingirte,
krystallisirte das Chinon beim Erkalten in braunen Nadeln (0.4 g) aus.
Dem Bleischlamm Jiess sich durch Auskochen mit Benzol noch etwa
0.3 g Stilbenchinon entziehen.

Auch mit Ferricyankalium lidsst sich die Oxydation des p-Dioxy-
stilbens bewirken, so wie dies oben bei dem Azophenol beschrieben
worden ist. Durch Phenylhydrazin wird Stilbenchinon wieder zum
urspriinglichen Dioxystilben vom Schmp. 284°9 reducirt (281° nach
Th. Zincke und K. Fries!).

p-Azoanilin.

Zum Vergleiche hinsichtlich des Verhaltens gegen Metalloxyde
haben wir das schon &fters untersuchte p-Azoanilin nach den An-
gaben von R. Nietzki?) aus Diazoacetanilid und Anilin dargestellt.
Die noch nicht beschriebenen Diazoamidoverbindungen, die dabei als
Zwischenproducte erhalten werden, haben wir in reinem Zustand dar-
gestellt.

p-Acetamino-diazoaminobenzol, Cy4H;4ONs. Durch Acnf-
16sen des Rohproductes in Essigester und Ausschiitteln mit einprocen-
tiger Salzsiiure, wobei viel vou einer stirker basischen Beimischung mit
rother Farbe extrahirt wird, ldsst es sich reinigen. Aus der im Va-
cuum concentrirten, Essigester-Lésung krystallisirt die Suabstanz
beim Versetzen mit Petrolither in orangegelben Nadeln, die an
beiden Enden zugespitzt sind. Schmp. 150—1529 unter Aufschiumen.
Leicht 16slich in Alkohol und Essigester, schwer in Aether und Benzol,
sehr schwer in Petrolither.

0.2574 g Sbst.: 0.6227 g CO,, 0.1291 g H,0.

Ci4H{3ONs. Ber. C 66.07, H 5.55.
Gef. » 65.98, » 5.61.

1y Ann. d. Chem. 325, 26 [1902]. ?) Diese Berichte 17, 343 [1884).
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p-Amino-diazoaminobenzol, CisHiaNy. Die Diazoaminover-
bindung wird durch Verseifung des Acetylderivates mit Natriom-
ithylat gewonnen und durch Umkrystallisiren aus verdinntem Alkohol
gereinigt. Braungelbe Nadeln, die bei 157° unter Zersetzung schmelzen
und beim Erhitzen im Rohr verpuffen. In Alkohol schon kalt ziem-
lich leicht 13slich, wenig in Aether, unldslich in Petroldther, sowie in
Wasser.

0.2448 g Sbst.: 0.6111 g COy, 0.1254 g Hy0.

CmHmN‘. Ber. C 67‘84, H 5.70.
Gef. » 68.08, » 5.73.

p-Azoanilin. Bei der Umlagerung von Acetaminodiazoamino-
benzol durch Erwirmen mit Anilin und Anilinchlorhydrat (wie
Nietzki vorschreibt) und darauffolgender Abspaltung des Acetyl-
restes durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure entsteht das Azo-
anilin nicht glatt, sondern es wird von eiver iiberwiegenden Menge
Amino-azobenzol begleitet. Die beiden Azofarbstoffe lassen sich
auf Grund ibrer verschiedenen Basicitit trennen; beim Ausschiitteln
der dtherischen Lésung des Gemisches mit einprocentiger Salzsiure wird
fast nur Azoarilin aufgenommen, und Aminoazobenzol bleibt im Aether.
Aus Alkohol unter Anwendung von Thierkohle mebrmals umkrystallisirt,
bildet Azoanilin stark glinzende Blittchen, die bei 237° zu sintern
beginnen und bei 241—243° schmelzen. (R. Nietzki: Nadeln vom
Schmp. 235°, W. G. Mixter?): 235—240°, E. Nglting und
F. Binder?): 2419).

Die reine Substanz giebt mit concentrirter Schwefelséiure nicht
die von Nietzki erwidhnte dunkelgriine Firbung, sondern eine orange-
rothe Lésung, die griinlich gelb tingirt.

In #therischer Loésung wird Azoanilin von Silberoxyd nicht an-
gegriffen, von Bleisuperoxyd wird die benzolische Lsung selbst beim
Kochen pur trige oxydirt. Dabei gewinont man die Hauptmenge un-
veriindert wieder, aber begleitet von einer tiefgefirbten Beimischung.

1) Amer. chem. Journ. 5, 282 [1883]). ?) Diese Berichte 20, 3016 [18871





