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339. D. Vorlander:  p-Azoxybiphenyl und p-Azobiphenyl. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Halle a. S.] 

(Eingegangen am 7. Oktober 1933.) 
Da die aromatischen Azoxyverbindungen auf allen bisher betretenen 

Wegen vie1 starker krystallinisch-fliissig (kr.-fl.) sind, als die zugehorigen 
Azoverbindungen, so mul3te dasselbe Verhaltnis auch bei Azoxy-  und Azo- 
b ipheny l  bestehen. Der lineare Biphenylrest sollte sogar den Unterschied 
ganz besonders deutlich hervortreten lassen. Dem widersprechend, habe ich 
eine Beobachtung von Heinr ich  Hoffmannl )  veroffentlicht, wonach 
beide, Azoxy- und Azo-biphenyl, nur je einen Schmelzpunkt hatten und 
monotrop (mo.) kr.-fl., also ziemlich gleich schwach kr.-fl., waren : p-Azobi- 
phenyl, Schmp. 250°, mo. kr.-fl. ; p-Azoxybiphenyl, Schmp. 206O, ebenfalls 
mo. kr.-fl. Doch besagteine altere Angabe von F r a n z  J anecke,  da13 p-Azoxy- 
biphenyl zwei Schmelzpunkte hat, I bei 2620 und I1 bei 2080 und enantio- 
trop (en.) kr.-fl. ist. Mit Riicksicht auf eine mogliche Isomerie habe ich die 
Praparate nacb verschiedenen Verfahren nochmals hergestellt und ver- 
glichen ; von den stereoisomeren kr.-fl. aromatischen Azoxyverbindungen 
sollten der Theorie nach die Transformen starker kr.-fl. sein, als die Cis- 
formen. 

I. p-Azobipheny12): a) aus p-Ni t ro-b iphenyl  durch Reduk t ion  
niit Zinkstaub und kochender waBrig-alkohol. Kalilauge oder mit Schwefel- 
ammonium bis zum H y d r a z ~ b i p h e n y l ~ ) ,  dann durch Oxyda t ion  des 
letzteren in alkohol. Suspension bei Zinimer-Temperatur mit Luft oder mit 
Eisenchlorid-Losung; orangefarbene oder braunlichgelbe Blattchen (auch 
Schuppen) aus Eisessig oder Benzol; sintert bei 254'; Schmp. 256O (korr.); 
konz. H2S04 gibt violette Farbung; mo. kr.-fl. oder en. kr.-fl. mit sehr kleinem 
Existenzgebiet von 1-2~. - b) aus diazotiertem p-Amino-biphenyl -  
Hydrochlorid durch Einwirkung von a mm on i a k a l is  c he  r Ku  p f e r o x y d ul- 
Losung4) ; orangefarbene Blattchen aus Benzol. Schmp. und kr.-fl. Eigen- 
schaften wie bei ~ a ) .  

2. p-Azoxybipheny15) : a) aus p-Ni t ro-b iphenyl  (2 g) und a lko -  
holisch-waBriger Alkal i lauge (50 ccm Alkohol, 50 ccm 18-proz. waBrige 
Natronlauge). Auskochen mit Alkohol; Umkrystallisieren aus kochendem 
Eisessig (+ Tierkohle); Entfarben mit einigen Tropfen konz. HNO, oder 
durch Erwarmen mit Eisessig + 30-proz. wa13riger H,O,-Losung. Gelbe, 
diinne, glanzende Blattchen, auch wohl nadelig verastelte Wachstums- 
Formen; Schmp. I 259-2600 (korr.), Schmp. I1 215-2160 (korr.) (Sintern 
bei ZIIO), en. kr,-fl.; konz. H2S0, gibt braunrote Farbung. Der Sinterungs- 
punkt ist der wahrscheinliche Ubergangspunkt zur anfanglich zahen kr. 
Fliissigkeit, die beim Erhitzen diinner fliissig wird und zusammenlauft, 
was als Schmp. I1 im Rohrchen sichtbar wird. 

b) aus p-Ni t ro-b iphenyl  (0.5 g, gelost in 15 ccm wasser-freiem 
Methanol, mit Losung von 0.3 g N a t r i u m  in 10 ccm w asser  - f re iem Methyl-  
a lkohol  nach 8-stdg. Kochen; gelbbraunes Rohprodukt; Reinigung wie 
bei 2 a) ; Umkrystallisieren aus Pyridin (+ H,O). Eigenschaften wie bei 

l) B. 58, 1914 [I925]; H o f f m a n n ,  Dissertat., Halle 1923; Arno  G a h r e n ,  Disser- 

2, Z i m m e r m a n n ,  B. 13, 1960 [ISSO]; P u m m e r e r  u .  Binapf l ,  B. 54, 2782 [1921]. 
3, F r i e d e l  u. Rassow,  Journ. prakt. Chem. [.2] 63, 449 [ I ~ o I ] .  
4, V o r l a n d e r  u. F. Meyer ,  A. 320, IZZ [1902]. 5 ,  Z i m m e r m a n n ,  a. a. 0. 

tat., Halle 1908. 
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~ a ) .  Da sich das Azoxybiphenyl bei langsamem Erhitzen oberhalb etwa 
250° teilweise zersetzt und die amorphe Schmelze rotlich oder rotbraun aus- 
sieht, so haben die Beobachtungen des Klarungspunktes (Schmp. I, Uber- 
gang zur amorphen Schmelze) einen Spielraum bis 2660 (korr.) ; bei raschem 
Erhitzen unter dem He&-mikroskop ist die amorphe Schmelze unzersetzt 
erreichbar. 

c) aus  p-Biphenyl-hydroxylamin6) durch Erhitzen. 20 g p-Ni t ro-  
b ipheny l  in I 1 Alkohol und zoo ccm lither; dazu Losung von 12 g Chlor- 
ammonium in 9occm Wasser und 40g  Z inks t aub  (unter Eiskiihlung 
und Turbinieren innerhalb 30 Min.) ; rasches Filtrieren der Mischung in 
55 ccm Eisessig unter C0,-Einleiten ; nach nochmaligem Filtrieren mit 
dem gleichen Voluinen CO,-gesattigten Wassers vermischt ; erhalten 12.4 g 
rohes Biphenyl -hydroxylamin  (im Vakuuni unter CO, getrocknet); 
Umkrystallisieren aus trocknem Benzol; erhalten 5.8 g reines Produkt. 
Beim Erhitzen, auch schon beim Aufbewahren der feuchten Losungen, ver- 
wandelt sich dieses weiBe kryst. Biphenyl-hydroxylamin in p - Az ox  y - 
biphenyl ,  wenig p-Azobiphenyl  und andere Zersetzungsprodukte. Der 
Schmp. und 2ers.-Pkt. lie@ je nach der Geschwindigkeit des Erhitzens bei 
135-15g0 unter Gasentwicklung; die amorphe Schmelze erstarrt in der Hitze 
alsbald wieder zu einer ockergelben, festen Masse und schmilzt bei weiterem 
Erhitzen zum Teil kr.-fl., dann nochmals amorph bei 185-1950. Die ocker- 
gelbe oder die bis auf 1900 erhitzte Masse ergibt nach dem Auskochen mit 
wenig Alkohol und nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig oder Pyridin- 
Wasser reines p-Azoxybiphenyl .  Eigenschaften wie bei 2 a), - Die 
Synthese aus B i p hen  y l -h  y d r  o xy lamin  und Ni t  r oso -b iphenyl  scheiterte 
an der Schwierigkeit, letzteres herzustellen. 

Es ergibt sich, daB das p-Azoxybiphenyl, auf verschiedenen Wegen 
dargestellt, en. kr.-fl. ist mit einem Existenz-Gebiet der kr.-fl. Phase von 
etwa 4g0 (260-211O), wahrend p-Azobiphenyl nur mo. kr.-fl. ist oder en. 
kr.-fl. init sehr kleinem Existenz-Gebiet von etwa 10, Der obere Schmelz- 
punkt I (259--Goo) ist von den Beobachtern, die nur den Schmelzpunkt 
206O oder 208O (unkorr.), auch ZIZO,  beim Azoxybiphenyl angeben, iiber- 
sehen worden. Die kr.-fl.Schmelze ist schlierig beweglich, und sie la& sich 
im Gegensatz zu den kr.-fl. Phasen von G a t t e r m a n n s  pAzoxypheno1- 
athern leicht einachsig aufrichten7). 

Die bisher dargestellten kr.-fl. Azoxyverbindungen sind als Transformen 
anzusprechen. Die empfindlichen Cisformen 8) konnen bei unseren, etwas 
gewaltsamen Versuchen wohl kaum vorgelegen haben. Ratselhaft bleibt, 
warum die aromatischen Azoxyverbindungen soviel starker kr.-fl. sind 
als die zugehorigen Azokorper, wenn man fur erstere die Strukturformeln 
von Angeli zu Grunde legt. Der Gedanke an eine Verstarkung im Dipol- 
Charakter der Molekiile durch das :N:O kann iiber die Schwierigkeiten 
nicht recht hinweghelfen; die Nitrogruppe wirkt meist ungiinstig auf die 
kr.-fl. Eigenschaften ein. 

6 ,  Heinr .  Hoffmann,  B. 68, 1913 [I925]. - Gilman u. K i r b y ,  C. 1926, I1 2053; 
Journ. Anier. chem. SOC. 48, 2190 [1926]. - F r a n k  Bel l ,  K e n y o n  u. Robinson ,  C. 
1926, I1 1030; Journ. chem. SOC. London 1926, 1239. 
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