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35. N-BuMF-DL-Phenylalanyl-glycin-iithylester : 5.6g N-BuMF-DL-Phe- 
nylalanin werden in 60 ccm absol. Toluol bei 0' mit 2.8 ccm Triiithylemin und 2.4ccm 
Ieovalerylchlorid versetzt, 1% Stdn. bei dieser Temperatur geriihrt und die Ltisung vou 
2.8 g Glycin-Bthylester-hydrochlorid in 60 ccm Chloroform und 2.8 ccm !lhi&thyl- 
amin dazugegeben. 1% Stdn. wird nachgeriihrt und, wie unter 17 b) beechrieben, eufge- 
arbeitet. 6.16 g Kristelle. Mit &her abgeseugt, 6.12 g (70% d. Th.), Schmp. 104-105'. 

C,&,O,N,S (367.2) Ber. C 69.00 H 7.17 N 7.62 Gef. C 58.60 H 7.20 N 7.76 
36. N-BuMF-DL-Alanyl-glycin-iithylester : Analog 35. aus 1.02g N-BuMF- 

DL-Alanin und0.7 g Glycin-Bthylester-hydrochlorid. Rohprodukt 1.08 g (74.5% 
d. Th.), Schmp. 104-105°. Bus Essigester Schmp. 110-11lo. 

C,I&O,N,S (290.2) Ber. C 49.62 H 7.59 B 9.65 S 11.03 
Gef. C49.38 H7.60 N9.64 S 11.03 

37. N-BuMF-DL-Alanyl-glycin : Die Liiaung von 1.02 g N-BuMF-DL-Alanin 
in 15 ccun absol. Tetrahydrofuran riihrt man bei 0' 2 Stdn. mit 0.7 ccm Triiithylamin 
und 0.6 ccm Isovale~1c~orid, gibt 0.38 g Glycin und 0.7 ccm Triiithylamin in 6 ocm 
Wasser dazu, riihrt I/, Stde. bei 0' miter, kBt 1 Stde. bei Zimmertemperatur stehen, 
gibt 20 corn Wasser zu, wlischt mit Essigester aus und siruert an. Die uber Nacht im Eis- 
schrank ausgeschiedenen Kristalle werden abgewugt: 0.43 g (33% d. Th.), Schmp. 
158-189'. Aue Essigester Schmp. 160-163'. 

C,H,,0,N2S (262.2) Ber. C 45.77 H 6.94 N 10.68 S 12.20 
Gef. C 46.60 H 7.24 N 10.77 S 12.25 

38. Abbau von N-BuMF-DL-Alanin: Analog 6. aus 2.05 g N-BuMF-DL- 
Alanin in 40 ccm Eiseseig und 0.5 ccm Wasser mit 3.85 g Benzopersiiure in 158 ccm 
Benzol. Rohprodukt 0.82 g Krishlle. Mit Alkohol abgesaugt, 0.69 g (78% d. Th.), Schmp. 
264-270' (Zers.). Aus Wasser-Methanol Schmp. 295' (Zers.), R, 0.57 in Phenol-Wasser. 

39. Abbau von N-BUMP-DL-Phenylalanyl-glycin-tithyleeter : Analog 26. 
aus 1.84 g N-BuMF-DL-Phenylalanyl-glycin-Bthylester in 30 ccm Eieessig und 
0.3 cam Wasser mit 2.06 g Benzopereiiure in 0.43 ccm Benzol. 0.72 g Rrietelle. Bus 
Alkohol 0.52 g (477, d. Th.), Schmp. 272-274" (Zers.), RR 0.30 in Butanol-Essigsciure- 
Waaeer (4:1:5)*'), 

C,H,,O,N, (222.1) Ber. N12.63 Gef. N 12.61 

C,H,O,N (89.1) Ber. C40.40 H7.86 N 15.71 Gef. C40.52 H8.11 N15.43 

326. Richard Meier unb- Frrtnz Bohler: Reduktion aromatischer 
Nitroverbindungen rnit Silicium 

[Aue dem Chemischen Institut der Universitiit Freiburg i. Br.] 
(Eingegangen am 27. Juni 1956) 

Aromatieche Nitroverbindungen werden von Silicium in alkali- 
scher Loeung zu Am-, Azoxy- und Hydrazoverbindungen reduziert. 
Amine bilden sich in groBerem AuemaB nur bei o-Nitro-phenol und 
o-Nitro-benzoesilure. 

Uber die Verwendung von elementarem Silicium zur Reduktion organischer 
Verbindungen ist nur wenig bekannt. A. Rollet und H. Gantzl) teilen 1938 
mit, daS es Indigo verkupt, aber auf organische Nitroverbindungen in alka- 

l) Mh. Chem. 72, 63 [1938]. 
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lischer Losung nicht reduzierend wirkt. Sie schlossen, daB Silicium ein aul3er- 
ordentlich schwaches Reduktionsmittel sei. Wir fanden nun, daB es gerade 
Nitroverbindungen leicht reduziert, und haben an einigen Beispielen den Ein- 
flu0 von Substituenten auf Art und Menge der Reduktionsprodukte unter- 
sucht. Die Diskrepanz zu den Ergebnissen der genannten Autoren erklart 
sich vielleicht in anderer Oberflachenbeschaffenheit, Verteilungsform oder auch 
in der Art der Beimengungen, Faktoren, die bei derartigen heterogencn Fk- 
aktionen bekanntlich groBen EinfluD haben konnen. Es sei nur an W i l l -  
s t i i t  t e r s  Fkobachtungen2) am Natriumamalgam erinnert, dessen reduktive 
Wirksamkeit durch Spuren von Beimengungen wie Eisen sehr stark verringert 
wird zugunsten einer Waaserstoffentwicklung. 

Da elernentares Silicium rnit Waaser kaum reagiert, m h e n  die Reduk- 
tionen in 2-6n h u g e  durchgefuhrt werden. In diesem Medium entwickelt 
Silicium gegenuber Nitroverbindungen ein Reduktionsvermogen ahnlich dem 
des Zinks. Als Endprodukte erhalt man nebeneinander Azoxy-, Azo- und 
Hydrazoverbindungen und nur wenig Amin. Die Menge der einzelnen Ver- 
bindungen variiert naturgemiio mit dcr Menge des eirigetragenen Siliciums, 
die Reduktion bleibt jedoch im allgemeinen auf der Stufe der Hydrazover- 
bindungen stehen. Beim o-Nitro-anisol erhielten wir mit 5 Moll. Silicium 
63.3% Azoxy- neben 16.8% Azoverbindung. Mit, der doppelten Menge an 
Siliciurn wurde bis zur Hydrazostufe durchreduziert, und wir konnten 94?& 
o,o'-Dimethoxy-hydrazobenzol isolieren. Eine Halbreduktion von m-Dinit,ro- 
benzol unter Erhaltung einer Nitrogruppe war nicht zu erreichen. Das Re- 
duktionsprodukt bestand zu drei Vierteln aus einem braunen, unloslichen 
Pulver ; offensichtlich war bifunktionelle Reduktion mit anschlieBender Poly- 
merisation eingetreten. 

Nitrophenole und Nitrobenzoesaure werden teilweise bis zum Amin durch- 
reduziert. Dies beruht auf der leichten Reduzierbarkeit dieser Verbindungs- 
typen, was auch mit anderen Beobacht~ngen~)  ubereinstimmt. AUS o-Nitro- 
phenol erhielten wir iiberhaupt keine Azoverbindung mehr, sondern neben 
dem 0- Amino-phenol noch 3-Amino-phenoxazon-(2) und Triphendioxazin, die 
entweder bei der Reduktion oder aber wahrend der Aufarbeitung durch Ring- 
kondensation aus dern Aminophenol entstanden waren 

Auch der Naphtholkern wird bei unserer Reduktionsrnethode aiigegriffen. 
Bei einem Versiich mit a-Naphthol wurde n u r  etwa die Halfte des eingesetzten 
Naphthols zuruckgewonnen, die andere hatte sich in ein dunkles Harz ver- 
wandelt. Zweifellos war also eine Kernreduktion erfolgt, d a  ja Naphthol 
selbst alkalibeatandig ist. Das prirnar gebildete a-Tetralon hatte sich unter 
der Einwirkung der Lauge dann in wenig ubersichtlichen Kondensationsre- 
aktionen verharzt. 

[1928]. 

~ ___ ____ - 

~ ~. - ~. 

2 )  R. Wil le t i i t t e r ,  P. Soitz  u. E. B u m m ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 871 

3 )  Vergl. z. B. H. Go ldsch rn id t  u. M. Eokard ,  8. physik. Chem. 66, 385 [1906]; 
A. W. Hofmann,  Liebige Ann. Chem. 108, 351 [1857]; E. Bamberger ,  Ber. dtsch. 
chem. (ks .  ?S, 250 [1S95]. 
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Die Aufteilung der Reaktionsprodukte erfolgte im wesentlichen chromato- 
graphisch. Eine tfbersicht uber die Ergebnisse (in %) gibt folgende Tafel: 

Ausgangssubstanz 

Nitrobenzol , . . . . . . 
o-Nitro-phenol . . . . . 
m-Nitro-phenol . . . . 
o-Sitro-benzoesiiure 
p-Nitro-benzoesiiure 
o-Nitro-anisol . . . . . . 
m-Dinitro-benzol . . 
a-Naphthol . . . . . . . . 

Zuriickerh. 
Ausgangss. 

2.0 
6.0 

7.9 
16.6 
9.0 

- 

43.3 

Amino- 

3.0 
53.2 
17.5 
27.5 
5.5 
2.6 

nicht 

AZOXy-  

Verbindungen 

- 

- 
40.2 
27.8 
41.0 
63.3 

lentifizierbares 
Rest schwarzes H 

AZO- 

93.0 

41.6 
12.3 
17.8 
16.8 

- 

'ulver 
z 

Beschreibang der Versnehe 

Die Reduktionen d e n  mit Silicium-Metall, technisch, fein und allerfeinst, der Firma 
Riede l -  de  Haen  durchgefiihrt. lbide'l'rodukte enthielten: 
Silicium: 98-99%, Eisen: 0.4-0.6%, Aluminium: 0.2-0.3%, Calcium: 0.2-0.3%. 

Redukt ion  von Nitrobenzol: In einem Dreihahkolben rnit Riihrer und Riick- 
fldkiihler fiigte man zu 70 g Natriumhydroxyd in 200 ccm Wasser eine Lcisung von 15 g 
Xitrobenzol in 50 ccm Alkohol und trug bei Siedehitze 25 g Siliciumpulver portiomweise so 
ein, daB immer eine kriLftige Waaserstoffentwicklung vorhanden war. Man kochte noch 
ll/g Stdn. und trieb durch Waaaerdampfdestillation 10.3 g Azobenzol (93% d. Th.) 
uber. Das Destillationsfiltret wurde mit Ather extrahiert, aus dem mit Salzdure 0.4 g 
Anilin (3% d. Th.) abgetrennt d e n .  Ah Ruckstand des Athers blieben 0.3 g unver- 
andertes Nitrobenzol (2% d. Th.). 

o-Nitro-phenol: Zu 100 g Natriumhydroxyd in 200 ccm Wasser, versetat mit einer 
Losung von 16.6 g o-Nitro-phenol in 100 ccm Methanol, d e n  wie oben 16g Silicium zu- 
gegeben. Nach'Erka1t.m wurde mit Salzeiture neutralisiert und mit EseigsiLure bis 6 an- 
gesiiuert, der ausgefallene Niederschlag mit Alkohol im Soxhlet ausgezogen und das essig 
saure Filtrat im Kutecher-Steudel-Apparat mit Ather extrahiert. Die Wasserschicht 
ergab durch Wasserdampfdestihtion 0.9 g unveriindertes o-Nitro-phenol (6% d. Th.). 
Der Riickstand des alkohol. Extraktes wurde mit Ather extrahiert, dieser mit dem 1. 
Atherextrakt vereinigt und von der Gemmtmenge der erhaltenen Substanz 3.2 g in 300 
ccm Essigester an Aluminiumoxyd chromatographiert. Bus der Siiule wurden durch 
Eluieren folgende Verbindungen isoliert (Lage in der Siiule in der angegebenen Iteihen- 
folge von unten nach oben): 

0.6 g 3-Amino-phenoxazon- (2) (14% d. Th.); nach Sublimation feine rote Nadeln 
vom Schmp. 249-260'; Acetylverbindung : Schmp. 282-284' (Alkohol) ; Benzoylver- 
bindung: Schmp. 262-264' (Eisessig). 

2.3 g otAmino-phenol (53.2% d. Th.); nach Sublimation weih Nadeln, Schmp. 
172'; 0,N-Diacetylverbindung : Schmp. 124-125' (Waaser) ; 0,N-Dibenzoylverbindung : 
Schmp. 181' (Alkohol). 

0.1 g Triphendiosazin (1% d. Th.); nach Sublimation rotviolette Nadeh, die sich 
mit konz. Salzsiture tiefblau fiirbten und in Benzol-L6sung viin flu~rescierten~). Aus 
dem Riickstand der Alkoholextraktion lieBen sich durch Abtrennen der anorgauischen 
Salze mittels Wassere noch weitere 1.1 g Triphendioxazin (11% d. Th.) isolieren, das 
in allen ublichen Liisungsmitteln schwer loslich ist. 

m-Nitro -phenol: Zu 100 g Natriumhydroxyd in 200 ccm Wasser, versetzt mit einer 
Losung von 15g m.Nit,ro-phenol in 100 ccrn Methanol, wurden 15g Silicium zugegeben. Nach 

d, P. Seidel, Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 182 [1890]. 
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Erkalten wurde wie oben a esiiuert und mit Alkohol und hither extrahiert. Die nach 
Abdampfen der vereini@n%herausziige zuriickbleibende Substanz wurde in 150 ccm 
Essigester geliist und an Aluminiumoxyd chromatographiert. Aus der Saule wurden fol- 
gende Verbindungen crhalten : 

4.8 g m,m'-Dihydroxy-azobenzol (41.604 d. Th.); gelbbraune Bliittchen vom 
Schmp. 205" (verd. Alkohol) ; Diacetylverbindung : Gelbe Nadeln, Schmp. 143" (Alkohol). 

5.0g m,m'-Dihydroxy-azoxybenzol (40.2% d. Th.); briiunlichgelbe Nadeln vom 
Schmp. 181-182" (Wasser); Diacetylverbindung: Gelbe Rliittchen vom Schmp. 101" (verd. 
Alkohol) ; Dibenzoylverbindung : Gelbliche Nadeln vom Schmp. 175" (higester) .  

0.9 g m-Amino-phenol  (7.5% d. Th.); farblose Prismen, Schmp. 121-122" (Toluol); 
O,N-Diacetylverbindung: Schuppen, Schmp. 99-101O (Benzol-Petroliither) ; 0,N-Di- 
benzoylverbindung : &men, Schmp. 151-152" (Benzol). 

o -Ni t ro-benzoeshuro :  Zu 150 g Xatriurnhydroxyd in 350 ccrn Wasser und 15.1 g 
o-Nitro-benzocsiiure in 100 ccrn Methanol wurden 20 g Silicium zugesetzt. Nach Abkuhlen 
wurde wie iiblich angesiluert, der Niederschlag abgesaugt und dee Filtrat im Kutscher-Steu- 
del mit hither extrahiert. Aus dem Atherruckstand (4.6 g) konnten durch Salzsiiure 3.4 g 
Antbrani ls i iure  (27.5% d. Th.), Schmp. und Misch-Schmp. 145O, abgetrennt werden. 
Die restlichen 1.2 g erwiesen sich als unveriinderte o-Si t ro-benzoes i iure ,  Schmp. 
und Misch-Schmp. 148'. Der nach dem Ansiiuern der alkalischen Iteaktionslosung ab- 
geseugte Ruckstand wurde mit Alkohol im Soxhlet extrahiert, der Alkohol abdestilliert, 
mitgelostes Natriumchlorid und -acetat mit Wasser entfernt und der Ruckstand getrock- 
net (6.2 g). 3 g dieser Substanz wurden mit Dimethylsulfat und Alkali verestert, die Ester 
in Benzol aufgenommen und an Aluminiumoxyd chromatographiert. Aus der Siiule wurden 
folgende Substanzen isoliert : (Die angegebenen Prozentzahlen sind fiir die Gesamtmenge 
der entsprechenden Shuren berechnet.) 

0.8 g o,o'-Azobenzoesiiure-dimethylester (12.3% d. Th.); rote Nadeln, Schmp. 
101" (Methanol). 

1.9 g o,o'-A z o x y b e n zoe s iiur e -d ime t h y le  s t e r  (27.8 yo d. Th.) ; farblose Nrtdeln, 
Schmp. 118" (Methanol). 

p -Ni t ro-benzoes lure :  Zu 150 g Natriumhydmxyd in 350 cam Wasaer und 15.3 g 
p-Kitro-benzoesiiure in  50 ccrn Alkohol wurden 20 g Silicium zugesetzt. Nach dem Ab- 
kiihlen wurde wie iiblich angesiruert. Der Niederschlag wurde abgeeaugt und mehrmals mit 
Waseer geweschen. Aus dem Filtrat konnten durch hitherextraktion irn Kutscher-Staudel 
0.4 g unumgesetzte p-Ni t ro-benzoesaure  (2.6% d. Th.) erhalten werden: nach Subli- 
mation i. Wasserstrahlvak. Schmp. und Misch-Schmp. 240". Der Ruckstand der Subli- 
mation ergab 0.7 g p-Amino-benzoesi iure  (6.5% d. Th.), Schmp. 185" (aus Weseer); 
Acetylderivat : Nadeln, Schmp. 250" (verd. Alkohol). Der Filterruckstand wurde mit 
Pyridin extrahiert, daa Pyridin abdestilliort und die zuriickbleibende Substanz mit 
1.50 ccm Wasser erwhrmt. Nach Absaugen und Trocknen blieben 10.8 g zuruck. Aus 
4 g hiervon lieBen sich durch Sublimation 0.8 g p-Nitro-benzoesi iure  (14% d. Th.) 
abtrennen. Die reidlichen 3.2 g wurden nach Veresterung mit Dimethylsulfat und Alkali 
in 150 ccm Benzol gelost und an basisohem Aluminiumoxyd chromatographiert. -411s 
der Situle konnten folgende Verbindungen erhalten werden : (Dio angegebenen Prozent- 
zahlen sind fiir die Gesamtmenge der entepr. Siiuren berechnet.) 

0.9 g p,p'-Azobenzoesiiure-dimethylester (17.8% d. Tb.); rote Nadeln, Schmp. 
240" (Eisessig). 

2.2 g p,p'-Azoxybenzoeshure-dimethylester (41% d. Th.); hellgelbe Nadeln, 
Schmp. 202' (Eisessig). 

o -Ni t ro-an iso l :  Zu lOOg Natriumhydmxyd in 250ccm Wesser und 15.2g o-Nitro- 
rrnisol in 50 ccrn Methanol wurden 15 g Silicium zugesetzt. Die Roaktionsmischung wurde 
mehrmals mit Benzol ausgeschiittelt und nach Abdampfen des Benzols bei 14 Torr destil- 
liert. Rei 106-1 10"gingcn etwa 2 ccrn orangefarbenee 01 iiber. Mit Salzshure liel3en sich hier- 
aus 0.3 g o-Anisidin (2.6% d. Th.) ah Hydrochlorid abtrennen; Acetylderivat: Nadeln. 
Schmp. 83" (Wasam). Der Rest des 01s e k e s  sich als unumgesetztos o-Ni t ro-an iso l  

_- ---____- - 
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(1.4 g = 9% d. Th.), das rnit Zink und Natronlauge zu o,o'-Azoanisol reduziert wurde; 
orangerote Prismen, Schmp. 151-162' (Methanol). Der Ruckstand der Vakuumde- 
stillation wurde in 250 ccm Bcnzol gelost und hiervon 150 ccm an Aluminiumoxyd chro- 
matographiert. Aus der SEiule konnten folgende Substanzen isoliert werden: 

1.9 g o,o'-Azoanisol (15.8% d. Th.); orangerote Prismen, Schmp. 150-152' (Metha- 
nol); nach Reduktion mit Zink und Natronlauge und Benzidinumlagerung mit Salz- 
siiure : 3.3'-Dimethoxy-benzidin, farblose Bliittchen, Schmp. 132" (verd. Alkohol). 

8.1 g o,o'-Azoxyanisol(63.3% d. Th.); orangegelbe Prismen, Schmp. 80-81' (Metha- 
nol) ; durch Reduktion und Umlagerung : 3.3'-Dirnethoxy-benzidin, Schmp. 132' (verd. 
Alkohol) . 

m- Dinitro - b enzol: Zu 100 g Natriumhydroxyd in 250 ccm Wesser und 10 g m - w t r o -  
benzol in 200 ccm Methanol wurden 30 g Silicium zugegeben, das rohe Reduktionsge- 
misch rnit 300 ccm B e n d  Stde. unter RuckfluD erhitzt und nach Abdeetillieren des 
B e n d s  1 g gelbbraune Substanz erhalten. Aus der alkalisch-wiiBrigen Phese blieben nach 
Filtrieren und Trocknen 6.4 g brauncs Pulver. Aus dem Filtrat konnten mit Benzol im 
Kutschcr-Steudel nochmala 1.3 g gewonnen werden. Die vereinigten festen Produkte 
wurden mit Benzol an Aluminiumoxyd heiB chromatographiert5). I% bildeten sich keine 
scharfen Zonen. Insgesamt wurden 1.7 g vom Schmp. 140-146" isoliert. Die Identifi- 
zierung gelang nicht. Die Hauptmenge der Substanz, ungefkhr 6 g, blieb ungelost uber 
der Aluminiumoxydschicht zuriick. Sie loste aich nur in Schwefel&ure mit braungelber 
Farbe. 

a-Naphthol:  Zu 150 g Katriumhydroxyd in 300 ccm Wasser und 15 g a-Naphthol in 
1 0  ccm Alkohol wurdcn 30 g Silicium zugegeben. Nach Beendigung der Reduktion wurde 
der Alkohol abdestilliert, die Restlosung mit Salzsliure angesiiuert und der Niederschlag 
scharf abgcsaugt. Nach Extraktion mit Ather im Soxhlet blieb nach Verdampfen dea 
&hers ein schwarzbraiiner Ruckstand, der in eben salzsaurer wiiDr. Suspension mit Wasser- 
dampf abgcblasen wurde. Hierbei konnten 6.5 g nicht umgesetztes a -Naph tho l  (43.3% 
d. Th.) zuruckarhalten werden. Im Destillationskolben blieb ein beim Erkalten festes, 
schwambraunes Harz (7.8 g), das nicht niiher untersucht wurde. 

Reduk t .  von o-Nitro-anisol zur Hydrazoverbindung: Zu l00g Natriumhy- 
droxyd in 250 ccm W-r und 10.1 g o-ISitro-anisol in 200 ccm Methanol wurden 36 g Sili- 
cium zugesetzt. Nach Reendigung der Reduktion wurden durch den RuckfluDkiihler 200 ccm 
Benzol zu der fast farblos gewordenen %sung gegeben, weiter erhitzt und nach 10 Min. 
unter Einleiten von CO, abgekiihlt. Unter CO, wurde die Benzolschicht abgetrennt und 
das Liisungsmittel im schwachen Vakuum abgedampft. Als Ruckstand blieben 7.7 g 
o,o'-Hydrazoanisol (94.4% d. Th.); farblose Blattchen, Schmp. 101-102° (Methanol); 
nach Benzidinumlage.png: 3.3'-Dimethoxy-benzidin, Schmp. 132' (Alkohol). 

Redukt .  von a-Ni t ro-naphtha l in  rnit Ferrosilicium: Zu l00g Natriumhydr- 
oxyd in 200 ccm Waaaer und 15 g a-Nitro-naphtblin in 100 ccm Alkohol wurden 15 g Fcrro- 
silicium (3.7% Fe und 92.3% Si) zugegeben. Nach der Reaktion wurde vom ungelosten 
E'emsilicium abgosaugt und im Piltrat eine schwane Schicht von der wliBrigen Liisung 
abgetrennt. Mit Benzol-Alkohoi wurde die alkalischc Phase mehrmals ausgeschuttelt 
und dm Losungsmittel abdestilliert. Der Ruckstand wurde mit der schwarzen Schicht 
vereinigt, und nach dem Abdestillieren blieben 16.5 g eines schwmzbraunen Pulvers zu- 
riick, das noch anorganisches Material enthielt. Die Substanz wurde mit Benzol auf- 
gekocht und heiD chromatographiert. Mit heiDemBenzolwurden0.3 g 1.1'-Azonaphthe- 
l in  (2.5% d. Th.) durchgewasahen; Schmp. 189' (Eiseaeig); mit konz. Schwefelsiiure 
tiefblaue Fkbungo). Aus der Siiule wurden noch 0.4 g 1.1'-Azoxynaphthalin (3.194 
d. Th.) isoliert; rotbraune Kristalle, Schmp. 125-126' (Alkohol); mit konz. Schwefel- 
s l i m  rotviolette Fiirbung, die langsam blau wurde'). Weitaus der groBte Teil der zur 
Chromatographie verwendeten Menge blieb ungelost am Kopf dcr Saule zuriick. 

5) R. Meier u. J. Fletschinger,  Angew. Chem. 68, 373 [1056]. 
6) R. Nietzki u. 0. Goll, Ber. dtach. chem. Ges. 18, 297 [1885]. 
7)  W. M. Cumming u. J. K. Steel,  J. cbem. SOC. [London] 128, 2464 [1923]. 
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