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schon nach wenigen Sekunden beginnt die Abscheidung von Hexa- 
m e t  h y 1 e n  t e t r a m  i n - H y d r o c h  1 o r  i d in winzigen Krystallen. In d e r  
Warme vollzieht sich diese Umsetzung so rasch, d a b  die zuerst ein- 
tretende Auflosung, zumal bei Veryendung groaerer Substanzrnengen, 
leicht iibersehen werden kann. 

Die Chloroform-L6sung von Hexametbylentetramin bleibt nu€ Zusatz von. 
Benzoylchlorid klar. Erst wenn die Piiissigkeit im Vakuum zur Sirupkou- 
sistenz eingeengt ist,. scheiden sich bei tagelangem Stehen farblose Krystalle 
ab. die a i r  nicht &her untersucht haben. 

163.' Kurt H. Meyer: tfber Kupplung von Diazoverbin- 
dungen mit ICohlenwasserstoffen. 

[Aus dem Chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. zu Miinchen.] 
(Eingegaogen am 7. Ju l i  1919.) 

Vor mehreren Jahren haben K. H. M e y e r  uod L e n h a r d t l )  
zeigen konnen, daB die P h e n o l - a t h e r  m i t  D i a z o v e r b i n d u n g e n  
kuppeln und dabei in  Ather von O x y - a z o v e r b i n d u n g e n  iiber- 
gehen. Sie  deuteten ihre  Versuche, indem sie eine Anlagerung an 
die Doppelbindungen des Beozolringes annahmen, welch letztere 
durch die Anwesenheit einer IIydroryl-, Alkoxyl-, Amino- oder sub- 
stituierten Aminogruppe besonders reaktionsfahig, sak t i v *  gewordeo 
seien In einer bpateren Arbeit haben A u w e r s  und M i c h a e l i s ? )  
ebenfalls Versuche iiber die Kuppelung der Phenol-itber angestellt 
und gerunden, daB unter Urnstanden bei der Kuppelung die Alkyl- 
gruppe abgespalten wird, so daB freie Oxy-azoverbindungeo eot- 
stehen. Endlicb haben K. H. M e y e r ,  I r s c h i c k  und S c h l i i s s e r 3 ) .  
die gleiche Reaktion eingehend noch iveiter bearbeitet; sie kamen zu 
dem SchluB, daB die Buppelungsreaktion in der  Regel in einer 
Addition an der Doppelbiodung besteht, daI3 sie aber beini Vor- 
handensein freier Hydroxyl- uder Aminogruppen auch i n  der  Weise 
verlaufen kann, daB der Diazorest sich zuoacbst an die Hydroxyl- 
oder Aminogruppe anlagert, und daB dann erst eine Omlagerung ein- 
tritt. Im Gegeosatz hierzo vertritt K a r r e r 4 )  die Autfassung, dalJ bei 
der Kuppelung stets der  letztere PTeg eiogeschlagen wird, und ddL 
sich bei der Kuppelung des Dimetbyinniiins uiid des Anisols Zwischen- 
produkte mit Iiinfwertigem StickstofE und vierwertigem Sauerstoff 
bilden. 

1) A. 398, 74 [1913]. 
') B. 48, 1398 [1915]. 

2, B. 47, '1275 [1914]. 8 )  B. 47, 1741 [1914], 



1469 

Ich babe n u n  - nach 4lla-jiihriger Unterbrechung durch 5uSere 
Umstande - die Versuche zur  Aufkliirung der Kuppelungsreaktion 
wieder aufgenornmen. Besonders wicbtig erscbien rnir die Frage, o b  
nicht auch unter Urnstanden K o h l e n  w a s s e r s t o f f e  kuppeln, d a  sich 
dadurch entscheiden IieS, ob wirklich die Hydroxyl-, Alkoxyl- oder 
Arninogruppen immer notwendig sind. Schon vor langer Zeit hatte 
Th iele’) beobachtet, d a 8  cyclo-Pentadien i n  alkalischer Losung 
kuppelt, ohne jedoch krystallisierte P r o h k t e  erhalten zu konnen. Er 
schob das Kuppelungsverrniigen des cyclo-Pentadiens auf die we- 
nktionsfkhige Methylengruppea. Eplter hsbe ich gerneinsam mit I r - 
S c h i c k  und S c h l i i s s e r Y )  ithnliche Reaktionen bei anderen Rohlen- 
wasserstoffen beschrieben, aber ebenfalls keine krystallisierten Azo- 
korper isoliert. 

Durch duswahl  geeigneter, Koblenwasserstoffe ist es mir nun ge- 
lungeo, aus Diazoverbinduogen und Kohlenwasserstoffen gut krystalli- 
sierte A z o v e r  b i n d u n g e n  zu erhalten. Bei A t h y l e n  und Pro-  
p~ l e b  waren unter verschiedenen Bedingungen keine Anzeicben einer 
Kuppelung wahrzunehmen. Dagegen erwiesen sich als geeignet B u - 
t a d i e n  (Erythren), I s o p r  e n ,  a-Methyl-butadien (Piperylen), ferner 
vor allen Djngen das  B , y - D i m e t h y l - b u t a d i e n .  

$,pDirnethyl-u,y-buthdien kuppelt in  Eisessig oder Alkohol 
leicht mit p-Nitro-benzoldiazohydrat und’ gibt dabei einen prachtigen 
krystallisierten Korper VOD foigender Forrnel: 

CHs : C(CHa). C(CHa): CH .N  : N . Cs Hc .NOI. 
b i e  gleicte Verbindung entsteht auch glatt beim Schutteln der  

waWrigen Lijsung TOU p-Nitro-benzoldiazoniumchlorid mit Dimethyl- 
butadien. Der  entstandene A z o k o r p e r ,  (gelbe, lange Nadeln vom 
Scbrnp. 1 7 ’ i O )  laBt sich durch Zinnchlorhr zur Hydrazoverbindung re- 
duzieren, wobei gleichzeitig die Nitrogruppe ZUP Aminogruppe redu- 
ziert wird. lis entstebt die sehr autoxydable H y d r a  z o v  e r b i n d  u n g  

Mit Brom gibt der A z o k o r p e r  ein gut krystallisiertes T e t r a -  
b r o m i d .  Dies bewei:t, da8 in ihm die vier Doppelbindungen des  
1)imethyl-butadiens noch unverandert enthnlten sind. 

Das p -  N i t r o b e n  z 01 a z 0 - p ! ,  y - d i  m e t h yl b u t a d i  e n  gleicht sehr  
&u aromatiucheu hzokorpern; es lost sich Hhnlich wie Azobenzol in  
konzeatrierter Salzuiure mit tiefgelber Farbe und wird durch Wasser 
nieder daraus gefallt. Mit Metallhaloiden bildet es  doppelsalz-ahnliche, 
hnlochrome Verbindungen, z. B mit 1 Mol. Quecksilberchlorid eina 
leuchtend rote Verbindung Cln Hn 0% Na, HgClz, die durch Ather, 

CHa: C(CH3) .C(CHa): CH. NH .NH. Cs 1 1 4 .  NHa. 

1) B. 33, 668 [1900]. 2, B. 47, 1741 119141. 

Rcrlchte d. D. Chem. Oesellachaft Jahrg. LII. 96 



1470 

Wasser, auch Alkohol usf. in die Kompnoenten gespalteo wird. Ent- 
sprechende Azokorper konnte ich noch leichter niit diazotiertem 
o , p - I ) i n i t r a n i l i n  erbiilten, dns noch intensiver kuppeh als diazo- 
tiertes p-Nitranilin. 

Ebenso wie Dimethyl-butadieo kuppeln auch Isopren irnd Pipe- 
rylen; es i d  nicbt ohne weiteres z u  sagen, an aelchen'Stellen bier 
die Azogruppe eiogreift. Doch fiudet sich ein Fingerzeig hierfiir in 
der Arbeit voti A u w e r s :  Er  beobachtete, diiB bei Phenol-iitherii 
eioe C&-C;ruppe (in m-Stellurig z u r  0 CHa-CGruppe) die Addition i n  

o-stellung zur CIIS-Gruppe erleichtert; derneotsprechend w i r e n  hier 
die Substituenten ia &Stellung zur CH3 Gruppe anzunehmen, so daB 
sich folgende Formclhilder ergeben: 

CHa : C t l  . C (CH3) : C R  . N : N . C6 H3 (N O$)?,  
0, p -  D i  n i t r n  h L' u z  o I -  : tzo-  i s o p  r c  n . 

CII, : ~ : 1 1 . C l ~ : N . C 7 6 ~ j i ( N O - 2 ) * ] : C H . C € 1 3 .  
0 ,  p -  D i n  i t r o  11 s n  z o l  - a z  0- p i p e r y  1 o n  

Hiermit wurde e3 iibereiiistimmen, dnB die meth~1substituiert.n 
Butadieoe leichter kuppeln alu Riit$idien, ihnlicb mie m-Krednl-methyl- 
Hther Ieichter reagiert nls Aoiaol. 

Wghrend bei all hesen  Verbiodungen die Annahrne nicht absolut 
auszuschliefien ist, da6 vielleicht ' die Methylgruppe, reaktionsfahig 
gemacht durch die benachbarten Doppelbindungeu, den Ort  der  
Kuppelung abgibt, ist dies bei den1 einfschen a, y-Rritadien, CIIs:CEI 
. CK: CHz, ganz ausgeschlossen. Es tritt mi t  diazotiertem ninitrnpiliii 
leicht zusammen zu dew o , p - D i u i t r o b e t i z o l - a z o - a ,  y - b u t a d i e u ,  

Nach rneiner Meinung M3t sich dieae Reaktion am einfachsten 
durch Addition an  die Doppelbindungeu tfeuteu in1 Sinne folgeuder 
Formeln : 

CII,:CH.CH:CI-T.N:N.C6Hj(NC)2)5. 

CbH3.CH OH Ca K3. CEI .OH 
I. I --t 11. ll.--: I 

GH1 N : K . R  CH2. N:  N .  R 

--f H I .  I1 
C:,Hs.CB 

CH , N: N . R 
Es kiinnte hiernacb miiglich sein, das  Z w i s c h e n p r o d u k t  I1 zu 

iaolieren, das sich j a  niiiglieherweise umlagert z u  dem P h e n y1 h y -  
dr  azo  n ,  CzH3:CFI (OH). C R :  N . NH. R, in den1 man einen bestgodigen 
Korper vermuten kann. Es muB weiteren Untersuchungen vorbe- 
halten sein, nach diesern Zwischenprodukt zu fahnden. 

Wie &us diesen Versuchen hervorgeht, lassen sich die Kuppe- 
iungsreaktionen keineswegs einheitlich auffassen ; vielmehr gibt ee 
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sicher zwei Arteo der Kuppelungsreaktion: 1. Kuppelung durch Ver- 
mittelung von Sauerstoff und Stickstoff unter Bilduog von Zwischen- 
korpern vom Typus des Diazoaminobenzols und 2. Kuppelung durch 
alleinige Vermiftelung von Doppelbindungen. Es wird kauni mijglich 
sein, in den Fillen, i n  denen beide Arteo der Reaktion denkbar er- 
scheinen - und das  sind bei weitem die meisten - die F r a g e  e i n -  
w a n d f r e i  experimentell zu loseo. 

Es sei hier noch kurz auf die oben erwiihnte Arbeit von K a r r e r  
singegangen. Er zeigte, da6 bei der K u p p e l u n g  von  N - D i i s o -  
a m y  I - a n i l i n  stets eine Amylgruppe abgespalten wird und glaubt 
daraus schlieBen zu konnen, daB aucb bei einem tertiiiren Amin ein 
Xwiuchenprodukt entsteht, welches iihnlich dem Diazoaminobenzol den 
Diazorest am Stickstoff triigt. Die gleiche Auffassung ubertriigt er 
auch auf die Kuppelung der Phenol-ather, indem er stets die Bildung 
v o n  Zwischeoprodukten mit vierwertigem Sauerstoff annimmt. Er 
tiommt dadurch zu einer einheitlichen Auffassung der Kuppelunga- 
reaktion, die nach ihm stets durch direkte Vermittelung des Stick- 
stolfs oder SauerstofFs zustande kommt. Es ist klar, dal3 sich die 
Kuppelung der KohlenwasserstofFe in diese Theorie nicht einordnen 
lZBt. 

Nach meiner Meinung lassen sich die K a r r e r s c h e n  Versuche nun 
aber  auch ganz uogezwungen durch die von mir und meinen Mit- 
arbeitern gegebene Formulierung durch Addition an aktive Doppel- 
bindungen deuten und zwar in folgender Weise: 

OH 
I 

N : N . R  
--f 

N. R H N . R  

+ R.OH. It 1 

Spaltiing in ’ H”‘-N:N.R I 
IlL$ GJ amgelagert zu 

oder N Rz N : N . R  

-7 \ / <  

-----A I 
*’%. 

I IV I 
\/ 

N:N.R 
Es ist durcbaus moglich, dal3 ein Zwischenprodukt (II.), wie wir 

es postulieren, j e  nach der Art der Substituenten im Aminrest sich 
leichter i n  der einen (111.) oder in der anderen Weise (IV.) spaltet, 

9 6’ 
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so daB entweder eine Alkylgruppe abgespalten wird (IIE), oder daB 
beide erhalten bleiben ( I V ) .  Ahnliche Erscheinungen hatten wir j a  
auch bei der Phenol-Htber-Reihe beobachtet. FF’ir haben beispiele- 
weise zeigen b-tinnen, daB Naphthyl-methyl-ather bei der Kuppelung 
direkt. reinen Oxy-azoather gibt: wBhrend Naphthyl-phenyl-ather teil- 
weise unter Abspaltung des Phenylrestes i n  die freie 0xy.azoveibin- 
dung iibergeht: 

I 
0 c6 1 1 5  0 c16 €15 0 

II 
/\ , ’.\ ;,OH OH /\,’-.. 

-* j I! -+ I 11 + CsH5.011; I.,, .’.., 

’Y’ I 
I i :  i 
../‘-.s’ N : N . R  \,’.A 

11’ . - K : N . R  H-’ ‘N : N .  J i  

0 CH, 0 CH, 0 cua 

/ I /  I --f I i 1 + H,O. 
I 

.. -..A\- 
;,OH 

7 . I_- 1 -* ! 
.-.. /- L OII 

‘1 .. -. # 

N : N . R  

Hiernach wiirden diese Kuppelungen zu der groBen Gruppe ge- 
horen, bei denen eine experimentelle Entscheidung uber den Verlauf 
der Reaktion vorerst nicht miiglich ist. 

Der B a d i s c h e n  A u i l i n -  u n d  S o d a f a b r i k ,  sowie den E l b e r -  
f e l d e r  F a r b w e r k e n  bin ich fiir die i;‘berlassung wertvoller Prti- 
parate z u  Dank verpflichtet. 

1’ e r s u c h e. 
(Nitbearbeitet. von V i k  t o r  Schoeller.) 

a- 0, p -  D i  n i t r o  b e  11 z 01- air. 0 -  a ,  y - b u  t a d i e  n , 
CH2:CH. CH: CH. N : N  . C,Ra(NOz)z. 

3 g o,p-Dinitrariilin wurden unter Zugabe von 2 ccrn kouzeil- 
trierter Schwefelsiiiire in ?CJ ccni Eisessig gelost, rasch abgekiihlt rind 
i n  kleinen Portionen niit Amylnitrit versetzt, bis nlles wieder i n  
Losung gegangen und die Farbe in hellgelb umgeschlagen war. Die  
Lijirung wurde zum AusfHilen des lliazoniuinaulfats mit Ather vrr- 
setzt, das sich 61ig ausscheidende Diazoniurnsulfat in Eisessig geliiit. 
Zu  der Lijsung wurdeu 8 ccm .Rutadieu unter Kub lung  hinzugegeben, 
wobei sofort iotensiv-gelbe Farbung auftrat. Nach etwa einer Minute 
wurde rnit Eisstuclichen allmahlicb versetzt, wohei sich das  Kuppe- 
lungsprodukt (0.7 g) in gelbeu Niidelchen ausscbied, a i h r e n d  das 
uberschussige Butadien wegkochte. LaiSt man die Liisung vor dpm 
-%usfallen langere Zeit stehen, so fiirbt sie sich tiefer und tiefer, und 
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es werden jetzt our noch schmierige riitliche Flocken d w c h  Eis ge- 
flillt. 

Das Kuppelungsprodukt laljt sich durch Liisen in Aceton und 
Fallen rnit Eis oder durcb Lijsen i n  Essigester und Fallen mit Petrol- 
iither reinigen. Leuchtend gclbe Nadelchen. . Schmelzpunkt unter Zer- 
setzung und 3 r a u ~ f i r b u n g  1 110 .  Ziemlich leich? loslich in orga- 
nischen Liisungsmjttelo. 

0.0648 F[ Sbst.: 13.8 ccm N (230, 718 mm). - 0.0660 g Sbst.: 14.1 ccni 
N (250, 717 mm). 

C I , H ~ O 4 N ~ .  Ber. N 22.59. Gef. N 22.52, 22.44. 

11 - N i t r o b e n z o 1 -a  z o - p i p e ry 1 en .  
13 g p-Nitranilin wurden in 50 ccrn HCl 1 : 1 heilj gelost, auf 

etwa 100 g Eis gegossen und sofort diirch Zusatz von 3.5 g Natrium- 
nitrit diazotiert. Zu der tiltrierten Liisung wurden 4 g Piperylen ge- 
geben, mit Piel Eisstuckchen versetzt und eine Stunde an der Ma- 
whine gesebiittelt. Es d i e d  sich eine braune Schmiere aus, die 
durch Zusamruenkrateen rnit einem Glasstabe gesammelt, in  wenig 
Aceton gelost und mit einigen Eisstuckchen versetzt wurde, wobei so- 
fort der kry-tallisierte Azokorper ausfiel. Zur Reinigung wurde in 
Aceton gelost und rnit Wasser gefallt, wobei e r  in schonen, gelbeo, 
Leucbtenden NadelcSen herauskommt. Schmp. 137O. 

,0.1244 F[ Shst : 21.9 ccm N ( I F ,  699 mm). 
C I ~ H ~ 1 N 3 0 r . '  Ber. N 19.4. Gef. N 19.24. 

o , p - D i n i t r o  b e u z o l - a z o - p i p e r y l e n .  
Dargestellt wie die entsprechende Butadienverbiodung; orange- 

gelbe Krystalle, bei 105O sich dunkel farbend, bei 131° unter Zer- 
aetzung schmelzend. 

0.0811 g Sbst.: 16.25 ccrn N (18.5", 707 mm). 
C11HloOdN4. Ber. N 21.4. Gcf. N 21.5. 

0 ,  p - D i n  i t  r o b e  n z o 1 - a z  o-  i s o  pr e n .  

I n  der gleichen Weise dargestellt. Orangegelbe Krystalle. 

0.0574 g Sbst.: 17.1 ccm N (16O, 72.2 mm). 
Schmp. 98O unter Verpuffung. 

C ~ l l I l o O g N ~ .  Bcr. N 21.4. Gef. N 21.9. 

a - p - N i t r o b e n z o l - a z o - 8 ,  y - d i m e t h y l b u t a d i e n ,  
CHZ : C(CH3). C(CH3): CH. N: N .  Ccj H d  . NOS. 

19 g p-Nitrophenyl-nitrosamin-Natrium werden in 200 ccm Eis- 
essig unter Zusatz von etwa 15 ccm Wasser gelSst, event. filtriert, 
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hierzu 10 g Dimethyl-butadieii gefugt u n d  gekiihlt. Die Flussigkeit 
farbt sich sofort intensiv gelb, allrnahlich orange, uod bald ist alles 
Y O U  der Krystnllmafise des Kuppeluogsproduktes erlullt, die abgesaugt, 
rnit etwas Alkohol ausgewascheo i ind RUS Essigester umkrystallkiert 
wird. Ausbeute 5 g. Lange. gelbe Nadeln, Schmp. 177O. Ziem- 
lich leicht Ioslich <n Chloroform, Aceton und Essigester, weniger i n  
den ubrigen Solvenzien. In konzeotrierter Salzsiiure mit intensiv rot- 
gelber, i n  konzentrierter 111 SO, rnit orangeroter Fnrbe loulich, durcb 
R a s s e r  wieder grfallt. 

N (13.5O, 718 miii) .  - 0.1612 g Shst.: 26.2 ccm N (13O, 718 mm). 
0.1972 g Shst.: 0.4641 CO2, @.()!I21 p IIZO. - 0.1875 Sbst.: 30.6 C C R ~  

Cl2Hla09N3.  Ber. C 63.3, H 5.6, N I%?.  
Gef. 63.8. s 5.8, 18,12, 1308 

Auf folgende Weise IIBt sicb der Korper in vie1 besserer Aus- 
beute, aber weniger rein gewinnen: 13.8 g Nitranilin werden, wie 
bei Piperylen beschrieben, diazotiert. unter Eiskuhlung auf 300 ccni 
mit Wasser aufgefiillt und mit 9 g Dimethyl-butadien 2 Stunden a n  
der Maschine geschuttelt. Dabei erfiillt sich die Flussigkeit mit ganz 
feinen, braungelben NHdelchen, so daIj das  Ganze zuletzt TollstHodig 
breiig wird; das  gelbe Kuppelungsprodukt wird abgesaugt und pe-  
trocknet. Ausbeute an Rohprodukt 1 2  g. Zur  Reinigung wird i n  
Essigester geliist, mit etwas Tierkohle kurz gekocht, urn eine schwarze 
Verunreinigung miiglichst abzuscbeiden, d ie  dem Korper hartnackig 
anhaftet und sich bei haufigem Urnkrystallisieren sogar aus ihm zu 
bilden scheint. 

V e r b  i n d u n g  d e s  p-Ni  t r o  b e n  z o l a  L O -  d i  m e t h y l  b u t a d  i e  n s m i t 
Q u  e c  k s i I b e r  c ti I o r i d ,  Cg H g .  N :  N . Cg II4.NOZ, Hg Cla. 

Entsteht baini Zusanimengel~en konzentrierter heiBer Losungeu cles :\PO- 
kBrpers in Benzol urid w n  Quecksilberchlorid in Methylalkohol. 1,euclltcwtl 
rote Nadeln. unter Zersetzung hei 109'' sinternd. Wird durch Wnsser, A t  twr, 
Methylalkohol, Aceton, Chloroforni in die Komponenten Respaken, tlurrli 
Beozol oder Petrolat her iiicht xrrlept. Zur .4nalysc wtirde die Verbintlunq 
in  Chloroform IwiW gelost. Wasser zugefugt und in] Wasser das Quecksil hcr- 
chlorid, im Chloroform der Azokiirper bcstimmt. 

0.6128 g Sbst.: U.2275 g AzoltBrper. - 0.5562 g Sbst.: 0.3371 g AgCI. 

Cl:, HI3 0 2  Na Hg Cla. Rer. Azokorper 35.2, CI 14.5. 
Gef. P 37.0, n lL0. 

Mit Zinntetrachlorid vercinigt der Szokiirper sich in 'Toluol ZII einem 
dunkelvioletten Doppelsalz. 
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R e d  u k t i  o n  d e s a - p - N i t r o  be  n z o 1 - a z o - j3, y - d i rn e t h y I b u t a d  i e n s : 
t c - p  - A m i n o b e n z o l  h y d r a z  o - 3, y - d i rn e t h y I b u t n.d i e n. 

Lost man 9.5 g Azokorper in 250 ccm konzentrierter Salzsaure 
und fiigt in der'Hitze portionsweise 7 g grnnuliertes Zinn hinzu, so 
entfHrbt die Losung sicb, und etwa 8 g eines %inndoppelsalzes krp- 
stallisieren beirn Abkuhlen aus, das i n  Wasser gelast und durch Ein- 
leiten von H1S oom Zinn belreit wird. Auf Xusatz von Alkali, am 
beaten bei 5O-7Oo, scheidet sich eine hellgelbe, gruolicbe Base aus, 
die sich farblos i n  Siiuren , liist und i n  andern Liisungsmitteln sich 
eebr rasch (anscheinend nnter Autoxydntion) braun fiirbt. Wegen 
ihrer grol3en Ernpfindlicbkeit rnubteu wir auf weitere Reinigung ver- 
zichten u n d  analysierten das gelrocknete Rohprodukt. Scbmelzpunkt 
unter Zersetzung - nach vorherigem Sintern bei 98' - etwa 125O. 

0.20015 g Sbst.: 35.8 ccm N (190, i l S  mm). 
CIYH1,&.  Ber. N "0.7. Gcf. N 21.3. 

Durch Iiingcres Korhcn mir Zinkxtaub uutl dalzs&urc wirtl der hzok6rper 
anscheiuenil v o l l s t i i n d i ~  gespalten; heini Alkalischniachen dcr reduzierten 
L6sung ist die Anwrwnhei t  einrs fliichtigen Xmins (lurch den Geruch 211 

crketinen. 

a- 0, p -  D i n  i t r  o b e n z o 1 ~ a z o - B, 1' d i m e  t h J 1 b u t  a d i  e n. 
Dargestelit wie die entsprecbende Verbindung aus Rutadien und 

nach dern Trocknen aus Chloruform-Petrolather umkrystallisiert, wo- 
bei der Azokorper in feinen, zu Ruschclo vereinigten 'Prismen heraus- 
kommt. Er verpufft bei 1260. Etwas schwerer liislich als die ent-  
sprechende Butadien-Verbindung. 

0.1641 g Sbst : 0.3188 g Cog, 0.0604 g 1120. - 0.1014g Sbst.: 19.8ccm 
N (W, 731 mm). - 0.0936 g Sbst.: 18.43 ccrn N (240, 715 mm). 

Ber. C 52.2, H 4.3, N 20.29. 
Gef. 52.8, D 4.1, n 20.28, 20.54. 

ClaHlsOIhTI. 

C( - p  - N i t  r o be II z o I - az o - 8, i - d  i me t h y  I t) L I  t a d  i e n  - T e t r a b r o rn id , 
CHZ Br.  C(CH3)(3r). C (CEIZ)(Br). Cf l  BF. N: pi. C g  HI .NOz. 

1.4 g Azokiirper wurden i n  75 cem Chloroform geliist und dazu 
3.2 g Brorn i n  5 0  ccrn Cblorofornr gegeben. Es fiel sofort ein hell- 
orangegelber, krystallinischer Niederschlag aus, der nach einer halben 
Stunde abgesaugt wurde. Uber Nacht fiel noch weiter 
1 g der gleichen Verbindung aus. Der Rest der Losung wurde mit 
P e t r o k h e r  versetzt. Die Losung war hellbraun gefarbt geblieben, 
da  anscheinend das Brom nicht vijllig verbraucbt war. 

Feine, mikroskopische Niidelchen, rnattornnge gefarbt. Schmp. 
132O unter Zersetzung. Ziernlich schwer liislich i n  den meisten 
Mitteln. In Aceton sehr leicht lijslicb (8. unten). 

Menge 2 g. 
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0.0930 g Sbst.: 0.1239 g AgBr. 
ClaHlaOpN3Br,. Ber. Br 56.42. Gef. Br 56.7. 

Lost man das  Bromid in Aceton, so geht alles rasch i n  Losung. 
Nach etwa einer Minute beginnt die Krystallisation eines neueii 
Korpers, der  schlieBlich das  ganze GefaB breiig erfiillt, wasserliislich 
ist und auf Zusatz voq Natronlauge eineii gelben Niederschlag aus- 
fallen lafit, der  sich in SBuren wieder farblos lost. Eine ahnliche 
Verbindung entsteht auch beim Oxydieren des Nitrobenzolazo-dimethyl- 
butadiens mit konzentrierter RNOB in Eisessig. ‘Sie ist ebeqfalls 
wasserloslich und gibt rnit Na OH einen gelben Niederschlag. 

164. Kurt H. Meger und Hans Gott l ieb-Bi l lroth:  Obe 
die Einwirkung der Salpetersaure auf Phenol-kther. 

[hus dem Chcm. Lnboratorinrn dcr Akademie d. Wisseoschaften zu Miinchell. ] 
(Eingegangen am 23.  Jnli 1919.) 

Bereits im Jahre  1850 beobachtete C a h o u r s ’ ) ,  daS bei der 
N i t r i e r u n g  d e s  A n i s o l s  mit Salpeteraaure eine tief blauschwarze 
Farbe auftritt. Die Beobnchtuug wurde von B r u  nck  a )  spater be- 
stiitigt, der gleichzeitig feststellte, daB die Reaktionsprodukte der 
Hauptsache nach 0- und p-Nitro-anisol sind. Im Zusamrnenhang mit 
den Arbeiten des einen Y O U  uns iiber die Rraktionsfahigkeit der 
Phenole und der Phenol-Bther nntersuchten wir i n  qualitativen Ver- 
suchen die E i n w i r k a r : g  v o n  S a l p e t e r s a u r e  a u t  P h e n o l - a t h e r  
und beobnchteten nicht I iir beirn Anisol, sondern auch bei den 
meisten anderen Phenol-athern das  A u f t r e t e n  i n t e n s i v e r  roter, 
hlauer oder gruner F a r b e n .  N’ir haben uns  die Aufgabe gestellt, 
die Korper, die diese Farben hervorbringen und die von den ge- 
wohniicben Nitroverbindungen verscbieden sind und ar:scheioend eirier 
besonderen Klasse rtugehiiren, zu iaolieren und zu untersuchen. 

Bei zwei komplizierten Phenol-athern sind bereits durch Ein- 
wvirkung von Salpetersaure tief farbige Verbindungen in fester Form 
erbalten worden. D e c k e r  und S o l o n i n a 3 )  erhielten aus T h y m o l -  
2 t h  y l a t h e r  rnit Eisessig-Snlp~tersaure eioe t i  ef b l  a u  e V e r  b i n d u  n g ,  
der  sie die Forrnel eines zweifacheii 0xooiumnitrat.es beilegen: 

I )  A. 74, 399 j18501. z, Z. 1887, 204. 3, B. 35, 3217 [1902]. 




