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Chlordioxyd angegriffener Membran-Bestandteil 14.8, entsprechend 57 yo des zu 26 %") 
in  der urspriinglichen Zellmembran angenommenen von Chlordioxyd angreifbaren 
Membran-Bestandteils. 

S k e l e t t s u b s t a n z :  Hg 9.0 (Feuchtigkeit 8.49, Asche 3.89). Auf lufttrocknen 
Hanf bezogen: HE 7.9, entsprechend 15.7 yo der wasser- und asche-freien Skelettsubstanz. 
Pentosan-Gehalt der wasser- und asche-freien, 3-mal mit 57proz. Natronlauge behan- 
delten Cellulose 6.6 (Asche der wasserfreien Cellulose 0.59). 

HI: Galacturonsaure-lacton 38.4, P e n t o ~ a n ~ ~ )  18.6, Galaktose 43.1. 
Hs: Glucuronsaure-lacton I 1.9, P e n t o ~ a n * ~ )  80.5, Glucose 11.5, Galaktose 5.9. 
Die ausfiihrlichen Analysen-Ergebnisse finden sich in der Dissertation des Hrn. 

L u d w i g  S p e r l i n g ,  Berlin 1924. 

256. D. Vorlgnder und Karl Kunze: Eine griine Form dee 
p, p'-Dioxy-azobenzole. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Halle.] 
(Eingegangen am 23. April 1925.) 

Das aus p-Ni t ro-phenol  oder p-Amino-phenol dargestellte p,p'-Di- 
oxy-azobenzol') bildet nach Untersuchungen von W i l l s t a t t e r  und 
Benz2)  mehrere b raun l i ch - ro t e  oder ge lb-braunl iche  Formen und 
auch eine griine Form, die beim Erhitzen des braunen Oxyazokorpers auf 
1300 oder bei der Addenden-Dissoziition des Ammoniumsalzes entsteht. 
Beim Vergleich des Dioxy - azobenzols rnit den Dioxy - benzal- ketonen 3, 

vermil3ten wir eine grune, aus der Dissoziation der Hydrohaloide zu er- 
wartende, unbestiindige Form. Darch Zerlegung der Saure-Addukte mit 
Wasser bei Zimmertemperatur kamen wir nicht z * m  Ziel. Tragt man aber 
das b lau-schwarze  Monohydrochlor id  (bzw. H y d r o b r o m i d )  i n  
Eiswasser  oder besser in auf -xoo bis -15O abgekuhlte Kochsalz- bzw. 
Natriumacetat-Losung ein, so erhalt man eine neue ,  dunke lg rau -  bzw. 
o 1 i v - g r u ne F o r m des Dioxy-azobenzols oder auch Mischformen dieser 
griinen rnit der gelben wasserhaltigen Form. Dieses griine Dioxy-azobenzol 
ist nach dem Auswaschen rnit Eiswasser oder rnit essigsaurer Natrium- 
acetat-Gsung (-15O) chlorfrei, farbt sich beim Trocknen oder Aufbewahren 
grunlich-gelb und verwandelt sich oberhalb 00 nach wenigen Minuten, bei 
Zimmertemperatur sehr rasch vollstandig in die gewohnliche braunlichgelbe, 
krystallwasserhaltige Form. Licht, Luft und Feuchtigkeit waren bei der 
Verwandlung anscheinend ohne wesentlichen Einflu5. Von welcher der 
verschiedenen braunen Formen des Dioxy-azobenzols das stahlblaue Hydro- 
chlorid stammte, ob dieses aus der Losung in Eisessig, Chloroform oder 
absol. Alkohol frisch gefallt, oder ob es getrocknet 3 Tage aufbewahrt war, 
ist nch t  irnmer gleichgiiltig; doch eignet sich das aus absol. Alkohol mit 
trocknem Chlorwasserstoff gefallte Hydrochlorid am besten fur den Versuch. 
Ebenso wie die griinen Formen der p-Bis-oxybenzal-Ringketone gibt das 
griine Dioxy-azobenzol rnit Alkalien und rnit organischen Losungsmitteln 

47) ermittelt aus dern Inkrusten-Gehalt 39.31, vermindert urn HI 13.3. 
1) Weselsky und B e n e d i k t ,  A. 196, 340 [1879]; V o r l a n d e r ,  A. 820, 122; 

*) B. 89, 3492 [1906], 40, 1578 [r907]. 
B i g i a v i ,  C. lg%, I11 912. 
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(Aceton, A4ther, Essigester, Eisessig u. a. bei -10~) gelbe Losungen;  
auch mit Essigsaure-anhydrid bildet sich eine gelbe Losung. Das Hydro- 
chlorid selbst ist in kaltern Alkohol unter Rddenden-Dissoziation sogleich rnit 
gelber Farbe loslich. Reine konz. Schwefelsaure lost das griine wie das gelbe 
Dioxy-azobenzol mit rotbrauner Farbe auf, die allmahlich in Gelbbraun 
iibergeht. Verreibt man das gepulverte gelbe Dioxy-azobenzol rnit konz. 
Schwefelsaure und tragt das Gemisch in Ejswasser ein, so entsteht nicht die 
griine, sondern die gelbbraune Form, die bei 106-208O unt. Zers. schmilzt 
(nicht krystallinisch-fliissig). 

Die Parallele mit den Bis-oxybenzal-ketonen erstreckt sich ferner in 
der Richtung, da13 zur Bildung der griinen Form nur d ie  Dioxyazo-Ver-  
b in  d u n g  befahigt ist, wahrend die einer- oder beiderseits alkylierten und 
acylierten Derivate uiiter den oben beschriebenen Bedingungen bisher keine 
griinen Formen lieferten 4). Die beiden Hydroxylgruppen des Azokorpers 
geben wie die der Ketone leicht D i n a t r i u m -  (bzw. Diamrnonium-)  S a l z  
ohne hervortretende Neigung zur Bildung eines Mononatriumsalzes. Die 
Alkyl- und Acylderivate sind alle mehr oder weniger krystallinisch fliissig 
ver anlagt. 

Mooohydrochlor id ,  mit trocltnem HCl aus der Losung von je 0.4 g Dioxy- 
azobenzol in 4 ccm absol. Alkohol oder 8 ccm Eisessig oder 6 ccm Chloroform bei oo 
gefallt, bildet kleine dunkelblau-violette Krystalle; mit wasserfreiem Ather gewaschen 
m d  im Vakuum getrocknet; nimmt beim uberleiten von trocknem HCl bei -150 kein 
zweites HCl-Mol. auf. 

C,,H,oO,N,, HC1. Ber. HC1 14.6. Gef. HCl bei -1j': 14.8, 14.6, 15.3; bei oo: 14.8. 
1 5 . 2 ;  bei +18-2r0: 15.0; 15.0. 

D i n a t r i u m s a l z  aus der Losung des Oxyazokorpers in wasserfreiem Ather rnit 
Natrium-Methyl- oder -dthylalkoholat-Losung ; dunkelgelbes Krystallpulver. 

CI,H,O,N,Na,. Ber. Na 17.8. Gef. Na 17.1. 
Diammoniumsalz  aus atherischer Losung rnit trocknem Ammoniakgas; dunkel- 

gelber Niederschlag. 

nach eintagigem Stehen im Exsiccator: Gef. 11.0. 

Bei der Einwirkung von s e h r  w e n i g  C h l o r  oder B r o m  auf das in Eisessig 
geloste p-Dioxy-azobenzol s, bilden sich dunkel r o t e H y d r o h a 1 o i d  e , aus denen 
durch Zerlegung rnit Wasser g r ii n e , bei Zimmertemperatur und sogar gegen kochen- 
des Wasser sehr bestandige, halogen-freie. chinhydron-artige Produkte hervorgehen, 
die mit der oben beschriebenen griinen Form nicht identisch sind. 

C,,H,O,N,(NH,),. Ber. NH, 13.7 .  Gef. KH8 12.2; 

4, vergl. B. 58, 133 f f .  [Ig25]. Unter den a-ungesattigten Ketonen ist das p'-Oxy- 
be  n z a l -p  - oxy a c e t op h e non , dessen Mono h y d r  o chlo r i d  r o t  (nicht blauschwarz, 
wie versehentlich angegeben war) aussieht, unfahig zur Bildung einer griinen Modi- 
fikation trotz der beiden p-Oxygruppen ; hier fehlt die zweite a-C: C-Bindung. 

6, B. 17, 274 [18841. 


