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Zum gleichen Osazon gelangt man, wenn man die Verseifung des T e t r -  
ace ty l -Oxy-gluca ls  mit Na t ron lauge  vornimmt. Dabei mu13 man die 
Lauge allerdings portionsweise zugeben und einen iiberschul3 vermeiden. Die 
Verseifungs-Fliissigkeit reduziert F e  hlingsche Losung schon in der Kalte 
und rijtet fuchsin-schweflige Saure sofort. 2ers.-Pkt. 186~ (korr.). 

Qf. C 63.6j. H 6.12, N 16.16. 
Bei der Verseifung von  Te t r ace ty l -Oxy-ga lak ta l  mi t  methyl -  

alkohol. Ammoniak  erhielten wir ein in Nadeln krystallisierendes Osazon, 
das ohne Zweifel verschieden war von dem oben beschriebenen Osazon und 
sich vie1 schwerer in Chloroform loste. 

223. Erich  Rosenhauer:  Uber die Umwandlung von Diazo- 
aminobenzol in Amino-azobenzol (Bemerkungen zu der Arbeit 

von John Campbel l  Earl). 
:Aus d. Chem. Laborat. d. Pniversitat Erlangen.: 

(Eingegangen am 27. Marz 1931.) 

I m  Juli-Heft der vorj5hrigen ,,Berichte" teilt J. C. Earl1) mit, da13 er 
bei der Einwirkung von sehr verdiinnter alkohol. Salzsiiure, wie auch von 
kaltem Eisessig auf Diazoaminobenzol alder Amino-azobenzol auch noch ein 
zweites Reaktionsprodukt isoliert habe, das er als Benzoldiazoamino- 
azobenzol  erkannte. E r  faJ3t diese Verbindung als wichtiges Zwischen- 
p r o d u k t  bci der  Umwandlung von niazoaminobenssol i n  Amino- 
azobenzol  auf und formuliert den Vorgang bei der Umwandlung ganz all- 
gemein folgendermden : 
2 C,H, . N H  . N,. C,H, --f C,H,. N,. C,H,. NH .N2. CsH, + C,H, . NH, 

-t C,H,. N,. C,H, . N H 2  + C6Hj. A ! .  N, .C,H,. 
Dazu sei bemerkt : Irgendeine Erklarung fiir die Bildung von Benzol- 

diazoamino-azobenzol bei der Einwirkung von Salzsaure bzw. von Eisessig 
auf Diazoaminobenzol bedeutet das E a r  lsche Reaktionsscherna nicht. Diese 
Erkliirung 1at  sich aber ohne weiteres gcben, wenn man primar eine Spal- 
t u n g  des Diazoaminobenzols in Diazoniumchlor id  (Diazoniumacetat) 
unil Anil in  anninimt. Das im Verlauf d.er Spaltung bis zum vollstandigen 
Verbrauch des Diazoaminobenzols immer wieder neu entstehcnde Diazoniuin- 
salz kuppelt nun niclit nur mit dem Anilin zu Amino-azobenzol, sondern 
auch mit diesem selbst zu Benzoldiazoamino-azobenzo12) : C6H5. NH . N2. C,H, 
- +C,H, .NH,+ C,H,.N,.Cl --t C6H5.N2.C6H4.NH, + HCI, C,H,.m.N, 

C,I€,. N, , C,€I.,. NH . N,. C,H, + HC1 ; das bei der Ummdandlung von Diazo- 
aminobenzol in Amino-azobenzol gebildete Benzoldiazoamino-azobenzol ist 
also nicht als Zwischenprodukt einer Umlagerung, sondern als sekundares  
Umwandlungsprod u k t  von bereits gebildeteni Amino-azobeiuol a d -  
zufassen. 

P ('1 

.CaHb -- - t CGH,. NH, -/- C,H5. N, . C1; C,H,. N, . CaH,. NH, + C,H5. N, . C1 --f 
HCI 

I) B. 68, 1666 [1930!. 
2, Diese Kupplung erfolgt in selir guter lusbeute, wenn ma11 zit einer wa13rig-alkohol. 

LBsung von Amino-azobcnzol und Natriumacetat eine konz. waDrigc Losung von Di- 
azoniumchlorid unter guter Kiihlung gibt ( I  Mol. Diazoniumsalz auf I Mol. Amino- 
azobenzol). 
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Bei einem groBen ~ r s c h u I 3  von Anilin geht die ReaMion naturlich 
ganz in die Richtung der Bildung von Amino-azobenzol; die Kupplung mit 
Amino-azobenzol ist zugunsten der Anilin-Kupplung ganz in den Hinter- 
grund gedrangt. 

Die Isolierung von Benzoldiazoamino-azobenzol durch J. C. E a r l  bei 
der Urnwandlung von Diazoaminobenzol in Amino-azobenzol spricht uber- 
zeugend fiir das Auftreten von Diazoniumsalz in der Reaktionsmischung. 
Sie bildet also eine weitere wichtige Bestatigung der in neuerer Zeit von 
K. H. Meyer3) wieder ausgesprochenen und gestutzten und von mir und 
H. Unger4) experimentell eingehend begriindeten Auffassung iiber den 
Mechanismus der Diazoaminobenzol-Umwandlung, die in einer 
primaren Spal tung von Diazoaminobenzol in  Diazoniumsalz 
und Anilin mit darauffolgender Kern-Kupplung der beiden Spalt-  
stiicke zu Amino-azobenzol besteht. 

224. I. Li fschi tz :  Bemerkungen zu der Arbeit von 
H.W.Schwechten: Ober dieangeblichenmeri-chinoidenverbindun- 
gen aus Diphen yl-p-phenylendiamin und Triarylcarboniumsalzen l). 

(Eingegangen am 24. April 1931.) 
Die Xitteilung von Hrn. H. W. Schwechten iiber das Wesen der von 

mir kurzlich beschriebenen Farbreakt ionen von Fuchson, Chinon und 
T r i t an - D e r i v  a t e  n mi t Dip hen y 1 - p - p hen y le n di  a mi n notigt mich 
dam, die Bedeutung seiner Versuche fur meine Auffassung der Carbonium- 
sake kurz zu beleuchten. 

ZU der Annahme, daB die erwanten Farbreaktionen auf Bildung von 
Molekulverbindungen zuruckzufiihren sind, veranldte mich: das momen- 
tane Auftreten intensivster Farbe beim Zusarnmengeben der Wsungen von 
Diamin und Chinon bzw. Tritan-Salz, die Tatsache, daB farbige und selbst 
farblose Tritan-Derivate solche Farbreaktionen zeigten und das eigentiimliche 
Verhalten von Tritylchlorid und -rhodanid 3). Es ist gewiB nicht iiberraschend, 
da13 starke Oxydationsmittel, wie Dibenzoylperoxyd oder sogar noch Chinon, 
oxydierend auf das Diamin einwirken. Dagegen konnte kaurn erwartet werden, 
daB Triarylcarboniumsalze oder gar Tritylchlorid eine so rasche und glatte 
Oxydation bewirken sollten. Weder in dem angezogenen Carboniumsalz, 
noch im Tritylchlorid, noch endlich in den aus ihnen durch Verdrangung ent- 
standenen Carbinolen konnte man Oxydationsmittel erblicken, die - nach 
Schwechten - selbst den substituierten Chinonen an oxydierender Kraft 
uberlegen sein sollen. 

DAB dies, nach den bemerkenswerten Ausfiihrungen von Hrn. Schwech- 
ten ,  dennoch zutrifft, ist bei benzoider Formulierung*) der betrachteten 

B.  84, 2267 [1921]. 
7 B. 61, 392 [1928]; vergl. auch E. Rosenhauer,  B. 63, 1056 [1g30]. 
') B. 64, 971 [19311. 
*) B. 64, 161 [1g31]. Die Versuche sollten das analoge Verlialten voii Chinonen 

und Tritan-Dxivaten dartun. 
*) Eine solche Formulierung wird auch ron Hm. Schwechten nicht unbedigt 

angenommen . 

3, vergl. a.  a. 0.  


