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Zum gleichen Osazon gelangt man, wenn man die Verseifung des Tetr-
acetyl-Oxy-glucals mit Natronlauge vornimmt. Dabei mufl man die
Lauge allerdings portionsweise zugeben und einen Uberschul vermeiden. Die
Verseifungs-Fliissigkeit reduziert Fehlingsche Losung schon in der Kilte
und rétet fuchsin-schweflige Siure sofort. Zers.-Pkt. 186° (korr.).

Gef. C 63.65, H 6.12, N 16.16.

Bei der Verseifung von Tetracetyl-Oxy-galaktal mit methyl-
alkohol. Ammoniak erhielten wir ein in Nadeln krystallisierendes Osazon,
das ohne Zweifel verschieden war von dem oben beschriebenen Osazon und
sich viel schwerer in Chloroform 16ste.

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

"Aus d. Chem. Laborat. d. TCniversitit Erlangen.

(Eingegangen am 27. Marz 1931.)

Im Juli-Heft der vorjihrigen ,,Berichte’ teilt J. C. Earl!) mit, dal er
bei der Einwirkung von sehr verdiinnter alkohol. Salzsiure, wie auch von
kaltem Eisessig auf Diazoaminobenzol autller Amino-azobenzol auch noch ein
zweites Reaktionsprodukt isoliert habe, das er als Benzoldiazoamino-
azobenzol erkannte. Er faft diese Verbindung als wichtiges Zwischen-
produkt bei der Umwandlung von Diazoaminobenzol in Amino-
azobenzol auf und formuliert den Vorgang bei der Umwandlung ganz all-
gemein folgendermallen:

2CH, NH.N,.C,;H;, — C;H;.N,.C/H, . NH.N,.C,H; + C;H;.NH,
-> CeH;.N,.C,H,.NH, + C;H,.NH.N,.CH;.
Dazu sei bemerkt: Irgendeine Erklarung fiir die Bildung von Benzol-
diazoamino-azobenzol bei der Einwirkung von Salzsiure bzw. von FEisessig
auf Diazoaminobenzol bedeutet das Earlsche Reaktionsschema nicht. Diese
Erklirung 148t sich aber ohne weiteres geben, wenn man primir eine Spal-
tung des Diazoaminobenzols in Diazoniumchlorid (Diazoniumacetat)
und Anilin annimmt. Das im Verlauf der Spaltung bis zum vollstindigen
Verbrauch des Diazoaminobenzols immer wieder neu entstehende Diazonium-
salz kuppelt nun nicht nur mit dem Anilin zu Amino-azobenzol, sondern
auch mit diesem selbst zu Benzoldiazoamino-azobenzol?): C;H,.NH.N,.C¢H;
PO CH, NH,+ CoH;.N,.Cl -> CgH,.N,.CH,.NH, + HCl, C;H;.NH.N,
CeH, %% C,H,.NH, + CH,.N,.Cl; CH,.N,.CH,.NH, + CH;,.N,.Cl -
CeH,;.N,.CeH, . NH.N,.C,H, + HCl; das bei der Umwandlung von Diazo-
aminobenzol in Amino-azobenzol gebildete Benzoldiazoamino-azobenzol ist
also nicht als Zwischenprodukt einer Umlagerung, sondern als sekundéires

Umwandlungsprodukt von bereits gebildetem Amino-azobenzol auf-
zufassen.

1) B. 63, 1666 [1930].

) Diese Kupplung erfolgt in sehir guter Ausheute, wenn man zu einer wigrig-alkohol.
Lésung von Amino-azobenzol und Natriumacetat eine konz. wilrige Losung von Di-
azoniumchlorid unter guter Kiihlung gibt (r Mol. Diazoniumsalz auf 1 Mol. Amino-
azobenzol).
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Bei einem groBen UberschuB von Anilin geht die Reaktion natiirlich
ganz in die Richtung der Bildung von Amino-azobenzol; die Kupplung mit
Amino-azobenzol ist zugunsten der Anilin-Kupplung ganz in den Hinter-
grund gedringt.

Die Isolierung von Benzoldiazoamino-azobenzol durch J.C. Earl bei
der Umwandlung von Diazoaminobenzol in Amino-azobenzol spricht iiber-
zeugend fiir das Auftreten von Diazoniumsalz in der Reaktionsmischung.
Sie bildet also eine weitere wichtige Bestitigung der in neuerer Zeit von
K. H. Meyer3) wieder ausgesprochenen und gestiitzten und von mir und
H. Unger?) experimentell eingehend begriindeten Auffassung iiber den
Mechanismus der Diazoaminobenzol-Umwandlung, die in einer
primiren Spaltung von Diazoaminobenzol in Diazoniumsalz
und Anilin mit darauffolgender Kern-Kupplung der beiden Spalt-
stitcke zu Amino-azobenzol besteht.

224, I. Lifschitz: Bemerkungen zu der Arbeit von
H.W.Schwechten: Uber dieangeblichen meri-chinoiden Verbindun-
gen aus Diphenyl-p-phenylendiamin und Triarylcarboniumsalzen?).

(Eingegangen am 24. April 1931.)

Die Mitteilung von Hrn. H. W. Schwechten iiber das Wesen der von
mir kiirzlich beschriebenen Farbreaktionen von Fuchson, Chinon und
Tritan-Derivaten mit Diphenyl-p-phenylendiamin® nétigt mich
dazu, die Bedeutung seiner Versuche fiir meine Auffassung der Carbonium-
salze kurz zu beleuchten.

Zu der Annahme, dafl die erwihnten Farbreaktionen auf Bildung von
Molekiilverbindungen zuriickzufiihren sind, veranlate mich: das momen-
tane Auftreten intensivster Farbe beim Zusammengeben der Lésungen von
Diamin und Chinon bzw. Tritan-Salz, die Tatsache, da farbige und selbst
farblose Tritan-Darivate solche Farbreaktionen zeigten und das eigentiimliche
Verhalten von Tritylchlorid und -rhodanid?3). Es ist gewi nicht iiberraschend,
daB starke Oxydationsmittel, wie Dibenzoylperoxyd oder sogar noch Chinon,
oxydierend auf das Diamin einwirken. Dagegen konnte kaum 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 Verdringung ent-
standenen Carbinolen konnte man Oxydationsmittel erblicken, die — nach
Schwechten — selbst den substituierten Chinonen an oxydierender Kraft
iiberlegen sein sollen.

Dal} dies, nach den bemerkenswerten Ausfithrungen von Hrn. Schwech-
ten, dennoch zutrifft, ist bei benzoider Formulierung?) der betrachteten

3) B. 54, 2267 [1921].

4) B. 81, 392 [1928]; vergl. auch E. Rosenhauer, B. 83, 1056 [1930].

1) B. 64, 971 [1931].

%) B. 64, 161 (1931]. Die Versuche sollten das analoge Verhalten von Chinonen
und Tritan-Darivaten dartun. %) vergl. a. a. O.

4) Eine solche Formulierung wird auch von Hm. Schwechten nicht unbedingt
angenommen,



