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aus der Losung mit Natriumbicarbonat, dem man zweckmassig etwas 
Hyposulfit znsetzt, 4-Oxy-benzthiazol gefiillt. Durch Umkrystalli- 
sieren aus verdiinntem Rlkohol erhalt man schwach gelbliche Rlatt- 
chen vom Smp. 143O, die durch Sublimation im Vakuum weiter 
gereinigt werden konnen. 

2,655 mg Subst. gaben 0,220 om3 N, (190, 750 mm) 
C,HSONS Ber. N 9,27 Gef. N 9,56% 

Wir werden in spiiteren Mitteilungen iiber die chemischen und 
biologischen Eigenschaften dieser Verbindung berichten. 

Basel, Anstalt fur anorganische Chemie. 

84. Uber Poly-azobenzole 
(20. Mitteilung iiber Azofarbstoffe und ihre Zwischenprodukte')) 

von Paul Ruggli und Charles Petitjean. 
(9. V. 38.) 

Vergleicht man die verschiedenen Methoden zur Darstellung von 
Azokorpern, so wird die Einwirkung von aromatischen Nitroso- 
verbindungen auf aromatische Amine verhaltnismassig selten be- 
nutzt. Allgemein bekannt ist die Synthese des Azobenzols aus Ni- 
trosobenzol und Anilin2), doch findet man in der Literatur noch eine 
Reihe weiterer Beispiele 3). 

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit einer Erweiterung 
dieser ,,Nitroso-Methode" zur Verkniipfung von mehr als zwei Ben- 
zolkernen durch Azogruppen in p-Stellung. Es entstehen dabei 
farbige Substanzen, die man als Azohomologe des Azobenzols mit 
einem jeweiligen Zuwachs von -N, * C6H4- betrachten kann, und 
die wir kurz als ,,Poly-azobenzole" der p-Reihe bezeichnen wollen4). 
Das nachste Homologe (I) des Azobenzols wird demnach kurz ,,Disazo- 
benzol" genannt 5). Diese Verbindungen unterscheiden sich von den 
Azofarbstoffen durch das Fehlen der Auxochrome und den ausschliess- 
lichen Gehalt an  Benzolkernen, wahrend man bei technischen Farb- 
stoffen hochstens zwei Benzolkerne hintereinander kuppelt (Amino- 
azobenzol und seine Sulfosauren) und dann eine Naphtalinguppe 
anschliesst, wie das Beispiel des Biebricher Scharlachs zeigt. 

l) Letzte Mitteilung Helv. 21, 38 (1938). 
2, A. v. Baeyer, B. 7, 1639 (1874). 
3, Zusammenstellung in der Diss. Ch. Petitjean, Basel 1938. 
4, Der Name ist nicht ganz korrekt, aber zweckmassig; ahnliches trifft fur die be- 

5, Der Name wurde schon von R. Nietzki gewahlt. 
kannte Gruppe der Poly-phenyle zu. 
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I n  der Tat stosst man schon beim Hintereinanderkuppeln von 
drei Anilin-Molekeln auf grosse Schwierigkeiten. Nietxki und Diester- 
wegl) haben diazotiertes Amino-azobenzol mit Anilin gekuppelt und 
einen Diazoaminokorper 

erhalten, aus dem sie durch Erwarmen rnit Anilin-chlorhydrat das 
erwartete Amino-disazobenzol 

nur rnit 1 yo Ausbeute erhalten konnten, wahrend in der Hauptsache 
gewohnliches Amino-azobenzol entstand. Dieser Befund bestatigt 
die neuere Theorie 2, dieser sog. Umlagerung, wonach in Wirklichkeit 
eben keine Wanderung oder Umlagerung, sondern eine blosse Spal- 
tung des Diazo-aminokorpers und neue Kupplung in p-Stellung ein- 
tritt. Nimmt man rnit Riicksicht auf die Tautomerie der Diazo- 
aminoverbindungen an, dass der vorliegende Diszoaminokorper vor- 
wiegend die Struktur 

hat, so muss die Spaltung Amino-azobenzol und Diazo-anilin er- 
geben, welch letzteres rnit dem zur ,,Umlagerung" benutzten Anilin- 
chlorhydrat gleichfalls Amino-azobenzol gibt. So lasst sich das Er- 
gebnis der Autoren erklaren. 

Das nur in kleiner Menge verfugbare Amino-disazobenzol haben 
Niek-ki und Diesterweg3) diazotiert und durch Verkochen rnit Alkohol 
abgebaut. Die erhaltene gelbrote Substanz vom Smp. 98O wurde 
auf Grund der Analyse a1s Disazo-benzol (I) angesprochen, hat sich 
aber in der Folgezeit als nicht identisch rnit dem von anderer Seite 
auf eindeutigem Wege erhaltenen p-Disazo-benzol erwiesen. Ihre 
Struktur ist daher noch zweifelhaft ; vielleicht liegt ein Isomeres vor. 

Das wahre p-Disazo-benzol (I) wurde von C .  XilZs4) und kurz 
darauf von E. Bamberge.er und H .  Biisdorf5) aus p-Amino-azobenzol 
und Xtrosobenzol als hell orangegelbe Blattchen mit intensivem 
Bronzeglanz vom Smp. 167O erhalten. Wir stellten die Substanz 
gleichfalls auf diesem Wege rnit 87 yo Ausbeute dar und bestMtigen 
die Angaben dieser Forscher. 

Xit diesem Korper haben wir einige R e d u k t i o n s v e r s u c h e  
ausgefuhrt, um womoglich das Dis-hydrazobenzol und das Hydrazo- 
azobenzol zu erhalten, deren Benzidin-Umlagerung einen merk- 
wurdigen Verlauf nehmen sollte. 

Die Hydrierung des Disazo-benzols (I) haben wir katalytisch 
mit Nickel ausgefuhrt, um die Wasserstoffaufnahme dosieren zu 

- 

C,H, .N= N .C,H, *N=N*NH *C,H, 

C,H, .N=N*C,H, *N=N*C,H,.NH, 

C,H, *N=N.C,H,.NH .N=N*C,H, 

l) B. 21, 2143 (1888). 
*) H. V .  I<&, J. org. Chemistry 2, 198 (1937); C. 1938, I. 1339. 

loc. cit. S. 2145. 
5 ,  B. 29, 102 (1896); Diss. H .  Biisdorf ,,fiber Nitrosobenzol", Base1 1896, S. 52. 

4, SOC. 67, 925 (1895). 
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konnen; ihr Verlauf hangt von der Gute des Katalysators ah. Schwie- 
riger wa,r die Wahl des Losungsmittels fur das ziemlich schwerlosliche 
Disazo-benzol. Beim Arbeiten in Essigester bei Zimmertemperatur, 
wo bei den ublichen Ansatzen nur ein Teil gelost ist, geht die Reduk- 
tion sehr leicht weiter bis zur Aufspaltung. Diese verlBuft zugleich 
einseitig und doppelseitig und gibt die erwarteten Spaltprodukte 
Anilin und Amino-azobenzol bzw. Anilin und p-Phenylen-diamin. 

I 
COCH, hOCH, 

Hat  man nur vier Atome Wasserstoff verwendet, so findet man 
neben diesen Spaltungsprodukten natiirlich auch unverandertes 
Disazo-benzol. 

Es wurden daher weitere Hydrierungen in der 15-fachen Menge 
heissen D iox  a n s  ausgefuhrt, worin die Substanz vollig liislich ist, 
und zwar wurde nach Aufnahme der fur die Darstellung von Dis- 
hydrazobenzol berechneten vier Wasserstoffatome unterbrochen. Um 
die leicht dehydrierbaren Hydrazokorper zu schutzen, erfolgte die 
Aufarbeitung im Stickstoffstrom. Dabei zeigte sich, dass durch ein- 
seitige Hyclrierung Hydrazo-azobenzol (11) in 21 % Ausbeute ent- 
steht, das nur nach erfolgter Acetylierung zu IV und V von seinen 
Begleitkorpern getrennt werden kann. Diese letzteren bestehen aus 
Anilin (gefasst als Acetanilid) und Amino-azobenzol (gleichfalls als 
Acetylverbindung gefasst), sind also durch einseitige Aufspaltung 
entstandenl) ; daneben wurden 7,5 yo unverandertes Disazo-benzol 
isoliert. Aus diesen und spateren Versuchen geht hervor, dass ein 
Dis-hydrazobenzol iiberhaupt nicht fassbar ist, sondern dass das 
Hydrazo-azobenzol (11) an der Hydrazo-Bindung weiter gespalten 
wird. 

Demnach musste sich die Ausbeute an Hydrazo-azobenzol (11) 
verbessern lassen, wenn man nur z w ei  Wasserstoffatome verwendete. 

l )  Es ist nicht ausgeschlossen, dass intermediar Dis-hydrazobenzol 
C,H,*NH*iXH * C,H,*NH.NH*C,H, 

entsteht und sich unter Aufspaltung zu Amino-azobenzol und Anilin disproportioniert. 
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Dies bestatigte sich; man erhBlt dann 47% der Theorie Ausbeute 
an acetyliertem Hydrazo-azobenzol (IV und V), wahrend der Rest 
durch ,,Streuung" nur in Form von Spaltprodukten und als unver- 
iindertes Disazo-benzol isoliert werden kann. 

Hydriert man das Acetyl-hydrazo-azobenzol wiederum mit zwei 
Wasserstoffatomen, so wird nicht etwa die Azogruppe zu Hydrazo 
hydriert, sondern man erhalt neben unveriindertem Acetyl-hydrazo- 
azobenzol nur die Produkte der volligen Aufspaltung. Dass tatsachlich 
Acetyl-hydrazo-azobenzol vorlag, ergibt sich neben der Analyse 
durch die Tstsache, dsss die totale Hydrierung nsch Aufnahme von 
sechs Wasserstoffatomen zum Stillstand kommt, wahrend ein Dis- 
hydrazokorper vier Atome erfordern wurde. Wenn man dann ohne 
Acetylierung mfarbeitet, 'so findet man einerseits Monoacetyl-p- 
phenylendiamin und Anilin, anderseits daneben p-Phenylendiamin, 
Anilin und Acetanilid. Erstere beide Spaltungsprodukte stammen 
aus IV, letztere aus V. Daraus geht hervor, dass das Rcetyl-hydrazo- 
azobenzol trotz scharfem Schmelzpunkt und schoner Krystallform 
ein Gemisch dieser beiden offenbsr sehr Bhnlichen Isomeren ist. 

Das Acetyl-hydrazo-azobenzol (IV, V) liisst sich rnit Sauren 
nicht verseifen, wohl aber mit alkoholischem Alkali. Beim Arbeiten 
an  der Luft erhiLlt man infolge sofortiger Dehydrierung des freien 
Hydrazo-azobenzols ausschliesslich Disazo-benzol. Die Verseifung 
wurde daher in einer Stickstoffatmosphiire ausgefiihrt, wobei sich 
das orangegelbe freie Hydrazo-azobenzol (11) ausschied. Es bildet 
beim Ansauern (unter Stickstoff) ein violettrotes Salz. 

Die Moglichkeit, das Hydrazo-azobenzol als isomeres Chinon-di- 
phenylhydrazon (111) aufzufassen, scheint nicht zuzutreffen, da ein 
solcher Korper durch Siiure doch wohl in  Chinon und Phenylhydra- 
zinsalz zerfallen sollte. Fiir die Acetylverbindung kommt diese Formel 
ohnehin nicht in Betracht, da die Acetylgruppe wenigstens teilweise 
an einem , , mit tleren" Sticks toffa t om s teh t . 

Um eine Art B e n z i d i n - U m l a g e r u n g  zu versuchen, wurde das 
alkalisch aus der Acetylverbindung dargestellte Hydrazo-azobenzol 
- immer unter Luftausschluss - rnit Chlorwssserstoff weiter behan- 
delt, wobei ein ziegelroter Korper der Formel C,,H,,N,Cl, vom 
Smp. 263-264O ausfiel. Aus dem Filtrat liess sich durch Eindampfen 
ein verharztes Chlorhydrat einer Base in sehr geringer Menge iso- 
lieren; die Isolierung und Reinigung der Base erfolgte als Benzoyl- 
derivat (Smp. 205O). Letzteres hat die Formel C,,H,,ON,, ist also 
isomer rnit einem Mono-benzoyl-hydrazo-azobenzol. 

Eine eigentliche Benzidin-Umlagerung kommt nicht in Frage; es kann sich bei der 
Base urn ein ,,Diphenylin" der Formel VI  oder urn ein 0- bzw. p-Semidin VII bzw. VIII 
handeln. Die Diphenylin-Formel VI scheidet aus, da sie ein D ibenzoylderivat geben sollte. 
Die Entscheidung zwischen den beiden Semidinen VII und VIII  (bzw. ihren Benzoyl- 
derivaten) steht noch aus, da der Korper nur in sehr kleiner Menge (2-3%) erhaltlich ist. 



VI 0 
NH, 

\ 
VII NH 

b 
C1 

Was die ziegelrote Substanz C,,HI2N,CI, betrifft, so ist ihr Chlor weder nach Be- 
handlung mit Natronlauge noch mit konz. Schwefelsaure (weinrote Farbung) als Ion 
nachweisbar; es kann also kein Chlorhydrat vorliegen. Wir halten die Substanz fur ein 
Ringschlussprodukt von VII und ziehen rnit allern Vorbehalt die Formel I X  in Betracht, 
die aber aus Substanzmangel (lo?!, Ausbeute) noch nicht niiher gepruft werden konnte. 

An das Disazo-benzol schliesst sich als nachstes Homologes das 
Tr i sazo-benzol  (XI) an. Es ist von I?. VnZoril) durch Oxydat,ion 
von Amino-azobenzol rnit Perhydrol in Eisessig neben etwas Azoxy- 
korper erhalten worden. Wir haben die Substanz direkt in einheit- 
licher Form aus p,p'-Diamino-azobenzol (X) und 2 Mol Nitrosobenzol 
dargestellt ; sie krystallisiert in kupferroten Blsttchen. 

- H , N ~ N = N ~ H ,  + 2 ON= + 
x 

Die e infachs ten  Diamine der Benzolreihe wie m- und p-Phenylen-diamin geben 
naeh C. A.  Nd1s2) bei der Kondensation mit Nitrosobenzol schlechte Ausbeuten an Azo- 
lcorpern, wiihrend die Mono-acetylverbindungen glatt Acetamino-azo-Borper ergeben. 
Daraus zog der Autor den Schluss, dass nur solche Amine glatt reagieren, deren Basizitat 
eine geringe ist. Benzidin reagiert wiederum gut mit Nitrosobenzol3). 

K o n d e n s n t i o n e n  rnit p-Dinitroso-benzoZ. 
Um auf einfacherem Wege zu Polyazo-korpern zu kommen, 

haben wir weiter das p-Dinitroso-benzol (XII) benutzt, das von 
R. N i e t 2 k i 4 )  durch Dehydrierung von p-Chinon-dioxim erhalten, aber 
nicht weiter untersucht worden war5). Wir konnten diese gelbe Sub- 
stanz, deren Losung grun ist, durch Destillation mit Wasserdampf 

l) Atti Accad. Lincei [5] 23, 11. 212 (1914). 
2, SOC. 67, I. 925 (1895); B. 28, IV. 982 (1895). 
3) Vgl. Diss. Biisdorf S. 54. 
4, B. 20, 615 (1887). 
5 )  Spater wurde die Substanz nur zweimal in der Literatur erwiihnt. M .  0. Forster 

und &I. F.  Barker fuhrten mit Hydrazinsulfat die Reduktion zu p-Phenylen-diamin durch; 
SOC. 103, 1922 (1913); C. 1914, I. 392. D. Bigiavi und F.  Franceschi studierten den Zerfall 
von Bis-nitroso-hydroxylamin zu p-Dinitroso-benzol durch Sauren; G. 57, 362 (1932) ; 
C. 1932, II. 1255. 
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oder besser durch Sublimation im Vakuum reinigen und mit Aminen 
umsetzen. 

Die Kondensstion dieses Dinitroso-benzols mit Anilin ergibt nun 
nicht ohne weiteres das erwartete Disazo-benzol, sondern verliiuft 
unsymmetrisch. Beim Erwarmen in Alkohol, der etwas Eisessig 
enthiilt, entsteht eine gelborange Substanz C18H140N4, die sich von 
Disazo-benzol durch den Mehrgehalt eines Sauerstoffatoms unter- 
scheidet. Es liegt das noch unbekannte Azo-azoxy-benzol (XIV) vor. 
Die eine Nitrosogruppe hat rnit dem Anilin in normaler Weise eine 
Azogruppe ergeben; auf der andern Seite ist eine a d d i t i v e  Vere in i -  
gung  der Nitrosogruppe mit Anilin erfolgt, die ein genaues Analogon 
einer Aldolkondensation in der Kohlenstoffreihe darstellt. Die 
primair entstehende ,,Azohydrat-Gruppe" oder Oxy-hydrazo-Gruppe 
der Formel XI11 wird durch einen Teil des anwesenden .Dinitroso- 
benzols zur Azoxygruppe (XIV) dehydriert, wahrend der hierzu 
dienende Anteil des Dinitroso-benzols als Wasserstoffacceptor zu 
Chinon-dioxim hydriert wird, das auch in Substanz isoliert wurde. 

I 

XI1 XI11 OH 

XIV 0 
Bezogen auf die Gesamtgleichung 

2 C,H,*NH, + 2 ON*C,H,.NO 
= C,Hs.N=N.C,H,.N=N.C,HS + HON=C,H,=SOH + H,O 

I/ 
0 

lassen sich 80 yo der Theorie an  Azo-azosy-benzol und 78 yo des be- 
rechneten Chinon-dioxims isolieren. 

Diese Reaktion findet ihr Analogon in der von E. Bambergerl) untersuchten Ein- 
wirkung von' Nitrosobenzol auf substituierte Hydrazine. Dabei entstehen Oxyde von 
Diazo-aminokorpern, die durch Dehydrierung des primaren Anlegerungsproduktes ent- 
standen sind. Als Wasserstoffacceptor fungiert dabei weiteres Nitrosobenzol, das in 
Phenyl-hydrorylamin und andere Hydrierungsprodukte iibergeht. 

- H, 
C,H5*SO + H,N.NRIRp d C,H5.N-NH.NR,R, _3 C,H,*N=N*NR,R, 

/I ( AH 0 

( AH i 0 

Ein weiteres Analogon besteht mit Ergebnissen von Sciibnberg und b!!8.1ichaelisa), 
E. Bergmann3) sowie P. Pfeifjer und E. Milz4), die bei der Kondensation von reaktions- 
fiihigen Methylengruppen mit Nitrosoverbindungen Nitrone (Aniloxyde) erhalten haben. 

-H* 
>CH, + ON*C,H, __t >CH-N-C,H, __t >C-N-C,H, 

/ I  

l)  B. 32, 3554 (1899). 
,) Soc. 1937, 627. 

3, SOC. 1937, 1628. 
4, B. 71, 272 (1938). 



- 717 - 

Die erstgenannten Autoren fanden als Nebenprodukt Phenyl-hydroxylamin, das 
aus Nitrosobenzol als Wasserstoffacceptor entstanden ist. 

Um fur unser Azo-azoxy-benzol (XIV) die Formel eines isomeren 
C-Oxy-disazo-benzols, das durch Umlagerung entstanden sein konnte, 
auszuschliessen, haben wir den Korper hydriert, wobei die fur Formel 
XIV berechnete Menge von zehn Wasserstoffatomen aufgenommen 
wurde, wahrend eine C-Oxyverbindung nur acht verhrauchen durfte. 
Man erhalt die erwarteten Spaltungsprodukte p-Phenylen-diamin und 
Anilin. Unterbricht man die Hydrierung nach Aufnahme von zwei 
Wasserstoffatomen, so wird nur der Azoxy-Sauerstoff weggenommen 
und es entsteht Disazo-benzol. Letzteres entsteht gleichfalls in guter 
Ausbeute, wenn man den Sauerstoff mit Zinkstaub und Alkali weg- 
reduziert. 

Entsprechend seiner Kbnstitution lasst sich das Azo-azoxy- 
benzol (XIV) rnit Hydroperoxyd in Eisessig zum Dis-azoxy-benzoll) 

oxydieren. 
Anschliessend wurde die Kondensation von Dinitroso-benzol rnit 

p -Brom-an i l in  untersucht. Sie ergab nicht, wie beim Anilin, einen 
einheitlichen Azo-azoxy-Korper, sondern - nach der Analyse - 
dessen Gemisch rnit dem Disazo-Korper, in welchem letzterer vor- 
wiegt. Die Hydrierung dieses Gemisches, welche bei Zimmertempera- 
tur und aus Grunden der Loslichkeit in Pyridin vorgenommen wurde, 
horte nach Eliminierung des Sauerstoffatoms von selbst auf2) und 
fuhrte zum einheitlichen gelborangen Dibrom-disazo-benzol (XV). 

C,H, *N,O -C,H, *N,O *C,H, 

B r C ) N = N o N = X o  (XV) 

Kondensiert man Dinitroso-benzol mit Amino-azobenzol ,  so 
entsteht ein Gemisch von Trisazo-azosy-benzol (XVI) und Tetrakis- 
azobenzol (XXII),  das sich wegen seiner Schwerloslichkeit auch in 
Pyridin nicht gut zurn reinen Azokorper reduzieren liess. Letzterer 
wurde weiter unten auf einem andern Wege dsrgestellt. 

Die Reaktion von Dinitroso-benzol mit p -Amino-ace tan i l i d  
ergab einseitig eine Azo-, anderseitig eine Azoxy-Kondensstion. Das 
braunstichig rote Di-acetamino-azo-azouy-benzol (XVII) enthielt nach 
der Analyse auch eine geringe Menge der entsprechenden Disazo- 
Verbindung3). Es liess sich durch alkoholisches Kaliumhydroxyd 
zurn freien roten Diamino-azo-azoxy-benzol (XVIII) verseifen, das 
durch Kondensation rnit 2 Molekeln Nitrosobenzol in das erwahnte 
Trisazo-azoxy-benzol (XVI) (nach der Analyse mit einem gewissen 
Gehalt an Tetrakis-azobenzol) iibergeht. 

l) A. Bngeli, Atti Accad. Lincei [5] 22, I. 356 (1913). 
2, In der Warme geht die Hydrierung normal weiter. 
3, Das entsprechende Dibenzoyl-Derivat bildet gelbe gliinzende Blattchen. 
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Das freie Diamino-azo-azoxy-benzol (XVIII) ist geniigend los- 
lich in ksltem Pyridin, um eine katslytische Eliminierung des Sauer- 
stoffs zu gestatten. Bei Zimmertemperatur hort die Hydrierungl) 
mit Wasserstoff und Raney-Nickel nach Verbrauch von zwei Wasser- 
stoffatomen auf. Dabei entsteht offenbar das kupenartige ,,Azo- 
hydrat" XIX, denn an der Luft wird das Ausgangsmaterial (XVIII) 
zuruckgebildet. Kocht man aber nach der Hydrierung in einer Stick- 
stoffatmosphare mit Essigsaure-anhydrid, so tritt - neben der Acety- 
lierung der freien Aminogruppen - eine Wasserabspaltung in der 
,,Azohydrat-Gruppe" ein, die dabei in die Azo-Gruppe ubergeht. 
Auf diesem Wege entsteht das reine Di-acetamino-disazo-benzol (XX) 
und durch dessen Verseifung reines Diamino-disazo-benzol (XXI),  
das in violettroten glanzenden Nadeln krystallisiert. Es Iasst sich 
schliesslich wieder mit zwei Molekeln 'Nitrosobenzol kondensieren 
und gibt ohne jede Komplikation das reine Te t r ak i s - azobenzo l  
(XXII), dss glanzende dunkel kupferrote Blattchen bildet. 

~ x = N ~ ) N = N ~ ~ = N ~ N = N ~ >  

CH~-CO.BHC)N=N(I);=N~.CO.CH, 
0 XVI 

0 XVII 

XVIII 

H ,N~N=NC>~;T-NHC)NH* 
CH~+CO.SHON=N~N=NC)SH.CO.CH, xx 

OH XIX 

An das Tetrakis-azo-benzol (XXII)  liessen sich endlich noch 
stickstoffhaltige Gruppen auf folgendem Wege anfugen : Monoacetyl- 
diamino-azobenzol (XXIII)  wurde rnit Dinitroso-benzol zu Di-aceta- 
mino-tetrakis-azobenzol (XXIV) kondensiert, das zwar nicht kry- 
stallin zu erhalten war, aber durch Verseifung mit Natriumhydroxyd 
in Alkohol-Pyridin in das schon krystallisierte Diamino-tetrakis-azo- 
benzol (XXV) uberging. Dieses wird in schwarzvioletten glanzenden 
Elattchen erhalten. 

l) Zinkstaub in Pyridin scheint iihnlich zu reagieren, doch ist die katalytischc Me- 
hhode vorzuziehen. 



719 - - 

Versuche, diese letztere Substanz (XXV) nochmals mit Nitroso- 
benzol zu einem Eexakis-azokorper zu vereinigen, gsben einen an- 
scheinend krystallinen, schwach glitzernden braunen Korper von 
hohem Zersetzungspunkt, der bei verschiedenen PrSiparaten aber 
verschiedene Zusammensetzung zeigte und keine Formel aufzustellen 
erlaubte. Anderseits trat bei Kondensation von Dinitroso-benzol mit 
Monoacetyl-diamino-disazobenzol (XXVI, durch Halb-acetylierung 
ctes Diamins dargestellt) keine Resktion mehr ein. Die prnktische 
Grenze scheint durch die Schwerloslichkeit gezogen zu sein, da nach 
hisherigen Erfahrungen zu diesen Kondensationen die Anwesenheit 
von Eisessig erforderlich ist. Das Tetrakis-azobenzol und seine Di- 
amino-Verbindung sind also bis jetzt die hochsten einheitlichen und 
reinen Korper dieser Reihe. 

CH,.CO.NH~N=XC)NH, XXIII 

CH,.CO .NHCI)N=~<~)N=N~N=K-=NC)NH .CO .CH, 

H , N ~ N = N C ) N = N ( > N = N ~ ~ - ? ~ T ~ H ,  xxv 

CH,.CO.NH~N=S~N=NC)NH, XXVI 

Es wurde auch die Synthese von Pentakis-azobenzol versucht. 
Ein solcher Korper mit ungerader Zahl von Azogruppen kann nicht 
aus Dinitroso-benzol dargestellt werden. Wir versuchten daher seine 
Synthese aus Diamino-trisazo-benzol (XXVII) und 2 Mol Nitroso- 
benzol, doch trat keine Kondensation ein. Bur Synthese des Di- 
amino-trisazo-benzols (XXVII) wurde zuerst eine Nitrierung des fer- 
tigen Trisazo-benzols ausgefiihrt, doch gab sie ein Gemisch, das nach 
der Analyse aus Mono-nitrokorper und Ausgangsmaterial bestand. 
Eesser verlief die Oxydation bzw. Dehydrierung von Monoacetyl- 
dianiino-azobenzol (XXIII)  mit Hydroperoxyd. Sie fuhrte zu einem 
Gemisch von Di-acetamino-trisazo-benzol (XXVIII) und Di-acet- 
amino-disazo-azoxy-benzol, das durch Verseifung mit Natriumhydro- 
xyd in Alkohol-Pyridin in die entsprechenden freien Diamine iiber- 
ging. Durch katalytische Hydrierung in kaltem Pyridin wurde das 
reine Diamino-trisazo-benzol (XXVII) erhalten. Genau betrachtet 
verlief auch diese Reaktion so, dass man das Azo-azoxy- Gemisch 
iiberhydrierte und die Losung, welche offenbar einen Korper mit der 
Gruppe -NH * N (OH)- enthiekl), durch Kochen mit EssigsSiure- 
anhydrid in Stickstolfatmosphare dehydratisierte, wobei diese Azo- 
hydratgruppe in die Azogruppe uberging. Naturlich wurden dabei 
die Aminogruppen acetyliert ; durch Verseifen entstand das reine 
Diamino-trisazo-benzol (XXVII). 

XXIV 
- 

- 
l) Die gelbe Hydrierlosung wird an der Luft dunkelrot. 
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Krystalle 

orange 
braunorange 
kupf erbraun 

tief kupferrotbraun 

gelbbraun 
violettrot 

tief kupferrotbraun 

schwarzviolett' 

~ , ~ a x =  N ~ N =  .ON= .C>NH, XXVII 

Pulver auf Ton Losung 

orangegelb orangestichig gelbl) 
gelbbraun rotorange') 

braun rot1) 

braungelb goldgelba) 
braunrot rot2) 
rotbraun rot?) 

dunkelbraun tie f ro t 1) 

graphitschwarz violettstichig rot') 

CH,CO a NHC_)N= N = N = W ~ N = N -  .COCH, XXVIII 

Im folgenden sei noch eine Busammenstellung der Farben einiger 
Praparate gegeben : 

Azobenzol . . . . . 
Disazo-benzol . . . . 
Trisazo-benzol . . . . 
Tetrakis-azobenzol . . 
Diamino-azobenzol . . 
Diamino-disazo-benzol 
Diamino-trisazo-benzol 
Diamino-tetrakis-azo- 

benzol . . . . . . 
Die Absorptionsspektren und Dipolmomente der Substanzen 

sollen noch untersucht werden; praparativ interessiert uns u. a. das 
Verhalten der Poly-azofarbstoffe, die aus den langkettigen Diaminen 
zuganglich sein werden. 

E x p e r i m c n t e l l e r  T e i l .  
p-Disazo-bennxol (I). 

Nach H .  Biisdo?.i3) entsteht die Substanz beim Kochen aquivalenter Mengen Ni- 
trosobenzol und Amino-azobenzol in Eisessig. Die besten Ausbeuten erhielten wir auf 
folgendem Wege: 30 g p-Amino-azobenzol werden in 80 om3 Eisessig unter gelindem 
Erwirmen auf dem Wasserbad gelost und rnit einer Losung von 17 g Nitrosobenzol in 
80 cm3 Eisessig versetzt. Die Mischung erwhnnt sich von selbst auf etwa SO0, wahrend 
das Disazo-benzol auskrystallisiert. Nach Erkalten wird der rotlichbraune Krystallbrei 
abgesaugt, wihrend der Eisessig durch Destillation zuruckgewonnen werden kann. Die 
Krystalle werden mit Alkohol erwarmt und nach Erkalten wieder abgesaugt. Smp. 167O; 
Ausbeute 38 g oder 87% der Theorie. Fur Hydrierungsversuche wird das Disazo-benzol 
aus der 5-fachen Menge Dioxan umkrystallisiert, wobei sich der Schmelzpunkt nicht meBr 
andert. 

Hydrierung con Disazo-benzol; AcetyZ-hydrazo-azobenzol (IV, V). 
Die Hydrierungen unter verschiedenen Bedingungen sind in der 

Dissertation Ch. Petitjean wiedergegeben ; wir begnugen uns hier mit 
der Wiedergabe der Hydrierung mit zwei Wasserstoffatomen, welche 
die beste Ausbeute an acetyliertem Hydrazo-azobenzol ergibt. 20 g 
Disazo-benzol werden rnit 250-300 cm3 Dioxan versetzt und rnit 
Raney-Nickel bei 70° hydriert ; bei dieser Temperatur ist die ganze 
Menge gelost. Verwendet wurden etwa 25 g Katalysator, der alkohol- 

l)  In Nitrobenzol. z, I n  Pyridin. 3, Diss. Basel 1S96, S. 52. 
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feucht gewogen wurde und mehrmals benutzt werden kann; die 
Menge ist nicht wesentlich. Nach Aufnahme von 1550 em3 Wasser- 
stoff unterbricht man die Reaktion, filtriert heiss und destilliert im 
Kohlendioxydstrom unter vermindertem Druck bis auf 30 em3 ab. 
Dann acetyliert man mit 20 cm3 Essigsaure-anhydrid und zerlegt 
dessen uberschuss durch Erwiirmen rnit 250 em3 Wasser auf dem 
Wasserbad. 

Es scheidet sich ein gelbes Produkt ab, das bei sorgfiiltigem Ar- 
beiten d. h. gutem Ausschluss der Luft wahrend des Filtrierens und 
Abdestillierens vorwiegend aus Acetyl-hydrazo-azobenzol besteht und 
daneben nur wenig Acetamino-azobenzol enthiilt ; Rohausbeute 17,5 g. 
Die gelbe Krystallmasse wird mit 200-250 cm3 Alkohol ausgekocht, 
wobei 5,5 g reines Acetyl-hydrazo-azobenzol zuruckbleiben ; auch 
aus dem Alkohol krystallisieren 5,5 g derselben Substanz in fast 
reiner Form Bus. Der Smp. liegt bei 185O. Gesamte Reinausbeute 
11 g oder 47% der Theorie. 

4,897 mg Subst. gaben 13,090 mg CO, und 2,535 mg H,O 
2,164 mg Subst. gaben 0,318 om3 N, (20,5O, 744 mm) 

C,,H,,ON, Ber. C 72,6S H 5,49 N 16,96y0 
Gef. ,, 72,90 ,, 5,79 ,, 16,76y0 

Hydrierende Spaltung des Acetyl-hydrazo-azobenzols (IV, V). 
5 g des gelben Acetyl-hydrazo-azobenzols wurden in 150 cm3 

Alkohol rnit Raney-Nickel (25 g alkoholfeucht) bei 50° hydriert, 
bis die Reaktion von selbst zum Stillstand kam; es wurden 1050 em3 
Wasserstoff aufgenommen, wahrend fur sechs Wasserstoffatome 
1020 em3 berechnet sind. Nach Abdestillieren des Alkohols wurde 
das gebildete Anilin rnit Wasserdampf abgetrieben und nach Aus- 
athern des Destillats als Acetanilid vom Smp. 114O isoliert, 1 g. Der 
nichtfluchtige Anteil wurde im Kohlendioxyd-Vakuum bis zur Hry- 
stallisation eingedampft und nach Erkslten abgesaugt. Die graue 
Substanz (1,5 g vom Smp. 80°)  wurde rnit 30 em3 1-proz. Natronlauge 
kurz erwiirmt und von einigen dunklen Flocken abfiltriert, die ver- 
mutlich aus verharztem p-Phenylendiamin bestanden. Aus dem 
klaren Filtrat krystallisierte nach einer Stunde reines Acetanilid vom 
Smp. 115O, worauf sich beim Stehen iiber Nacht reines Monoacetyl-p- 
phenylendiamin in weissen Nadeln vom Smp. 162O abschied. Der 
Rest der urspriinglichen Reaktionslosung (Filtrat von der grauen 
Substanz) war dunkelviolett geworden; er liess sich z'war durch 
Tierkohle entfarben, wurde aber beim Stehen wieder violett, was auf 
die Anwesenheit von freiem p-Phenylendiamin schliessen lasst. 

Eine Hydrierung von 5 g Acetyl-hydrazo-azobenzol in 250 em3 
Alkohol bei 50° (vollig gelost) wurde rnit nur zwei Wasaerstoffatomen 
(340 cm3) durchgefuhrt. Die luftfreie Aufarbeitung unter Acetylierung 
der entstehenden Produkte ergab mehr als die Hiilfte ( 2 9  g) unver- 

46 



- 792 - 

andertes Acetyl-hydrazo-azobenzol, Acetanilid und Diacetyl-p-phe- 
nylendiamin . 

Verseifung und Urnlugerung des Bcetyl-hyldruxo-ueoben~ol~ (IV, V). 
Kocht man Acetyl-hydrazo-azobenzol mit Alkohol unter Ein- 

leiten von Chlorwasserstoffgas 2 Stunden lang, so entsteht eine 
tiefrote Losung, die beim Abdestillieren ein schwiirzliches Produkt 
hinterlasst, aus dem beim Behandeln rnit Alkohol uod Tierkohle nur 
Ausgangsmaterial zuruckerhalten wird. Ahnlich verliefen Versuche 
rnit 50-proz. Schwefelsaure. Die Verseifung gelingt leicht durch 
Kochen rnit alkoholischem Natriumhydroxyd j beim Erkalten kry- 
stallisiert ein gelboranger Korper, der bald orangerot wird und den 
Smp. 167O zeigt. Er besteht &us reinem Disazo-benzol, das durch 
Dehydrierung des primiiren Verseifungsproduktes an der Luft ent- 
standen ist. 

Es wurden daher 2 g Acetyl-hydrazo-azobenzol rnit 30 em3 
methylalkoholischem n. Natriumhydroxyd in einer Stickstoffatmo- 
sphtire 45 Minuten gekocht, in geschlossener AppsLratur rnit 20 em3 
alkoholischer 2-n. Salzsaure versetzt (Farbumschlag nach violettrot) 
und in einem raschen Chlorwasserstoffstrom zum Sieden erhitzt. 
Nach 1 Stunden liess man erkalten; es schied sich ein roter Nieder- 
schlag ab, der durch Waschen rnit Wssser vom Kochsalz befreit 
wurde; Ausbeute 0,2-0,4 g. Das Priiparat so11 bei richtigem Arbeiten 
nur sehr wenig Disazo-benzol enthalten, das durch Auskochen rnit 
5-10 cm3 Dioxan in Losung geht, worauf man das Ungeloste BUS 

Anisol umkrystallisiert. Ziegelrote NBdelchen vom Smp. 263--264O, 
die in den einfacheren Losungsmitteln schwerloslich sind, wenig 
loslich in Dioxan, gut in Anisol. Nicht benzoylierbar oder acetylier- 
bar. 

4,125 mg Subst. gaben 9,355 mg CO, und 1,240 mg H,O 
3,566 mg Subst. gaben 0,553 cm3 N, (25,5O, 744 nim) 
7,120 mg Subst. gaben 5,585 mg AgC1 

C,H,,N,CI, Ber. C 60,8P H 3,41 N 15,78 C1 19,98% 
Gef. ,, 61,85 ,, 3,36 ,, 16,Ol ,, 19,40% 

Das alkoholische Filtrat der Reaktionslosung wurde auf dem 
Wasserbad his fast zur Trockne eingedampft; es fielen 0,5 g eines 
unreinen dunklen Chlorhydrates aus, dessen Base nur durch Benzoylie- 
rung1) rein erhalten wurde. 1,4 g Chlorhydrat wurden rnit 1,25 em3 
Pyridin versetzt, wobei nur teilweise Losung erfolgte und 0,55 cm3 
Benzoylchlorid zugegeben. Nachdem die Selbsterwarniung voruber 
war, wurde 1/2 Stunde auf dem Wasserbad erhitzt und rnit vie1 
Wasser zerlegt. Das dunkle harzige Produkt wurde abfiltriert, suf 

l) Ein anderer Versuch, bei dem statt der Benzoylierung a c e t y l i e r t  wurde, ergab 
ein Produkt vom Smp. 148O, aber in noch geringerer Ausbeute. Bei einer dritten Probe 
wurde aus dem Chlorhydrat rnit Natronlauge die Base in grauweissen Flocken gefSillt, 
doch verharzte sie schon auf dem Filter. 
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Ton getrocknet und rnit 10 em3 kaltem Alkohol digeriert, wobei 
0,5 g grunlichgraues Pulver auf dem Filter zuruckblieben, die aus 
vie1 Alkohol umgelost nur 0,05 g reine gelbe Nadelchen eines Benzoyl- 
derivates vom Smp. 208O ergaben. 

3,145 mg Subst. gaben 8,770 mg CO, und 1,505 mg H,O 
2,992 mg Subst. gaben 0,382 om3 N, (20,4O, 730 mm) 

C,,H,,ON,. Ber. C 76,51 H 5,14 N 14,28% 
Gef. ,, 76,05 ,, 5,35 ,, 14,28% 

p - Aminoazo  benzol und H y dropero x y d ;  Tris-azo benzol (XI) I). 

10 g p-Aminoazobenzol, in 50 cm3 Eisessig gelost, wurden mit 5,7 g 3o-proz. Hydro- 
peroxyd (berechnete Menge) vermischt. Nach 24 Stunden saugte man a b  und konnte 
nach Auswaschen rnit Alkohol3 g eines rotbraunen Korpers vom Smp. 215-217" isolieren. 
Das Produkt bestand aus einem Gemisch. von Trisazo-benzol und Disazo-azoxy-benzol 
und liess sich durch fraktionierte Krystallisation aus Benzol oder Dioxanz) nicht trennen. 
Wohl aber gelang die Uberfiihrung in reines Trisazo-benzol mit Zinkstaub in Pyridin 
und wenig Eisessig. 

1 g Rohprodukt wurde mit ca. 3 g Zinkstaub in  50 cm3 Pyridin und 1 om3 Eisessig 
Minute zum Sieden erhitzt und sofort filtriert. Beim Erkalten krystallisierten 0,3 g 

reines Trisazo-benzol in kupferroten Bliittchen vom Smp. 232-233O aus. Beim Einengen 
der Losung liessen sich nur noch unreine Produkte gewinnen (Smp. 210-215O). 

p ,  p'-Diamino-axobenzol und Nitrosobenzol; Trisazo-benzol (XI). 
5,5 g p,p'-Diamino-azobenzo13) vom Smp. 241O und 11 g Nitroso- 

benzol (Uberschuss) werden in 80 cm3 Eisessig 15 Minuten lang auf 
einer Temperatur von 80-85O gehalten. Beim Erkalten setzt sich 
ein schwarzlich-brauner Krystallbrei ab, der abgesaugt und rnit Al- 
kohol gewaschen wird; Rohausbeute 9 g. Nach einmaligem Um- 
krystallisieren aus Dioxan erhalt man reines Trisazo-benzol in kupfer- 
roten BlSittchen vom Smp. 232-233O. 

p-Dinitroso-benzol (XII). 
Phenol wird nach Bridge4) in p-Nitroso-phenol bzw. Chinon-monoxim iibergefuhrt 

und dieses nach R. Nietzki5) mit Hydroxylamin-chlorhydrat zu Chinon-dioxim umgesetzt. 
Eine Reinigung durch Umfltllen aus ammoniakalischer Losung mit Kohlendioxyd ver- 
bessert die Reinheit kaum wesentlich. Die Dehydrierung des Dioxims zu Dinitroso-benzol 
erfolgte nach NietzkP) mit alkalischem Kaliumferricyanid. Aus 60 g Phenol liessen sich 
auf diesem Wege 3 5 - 4 5  g rohes Dinitroso-benzol als graugelbes, beim Reiben stark elek- 
trisch werdendes Pulver gewinnen. 

Nach Nietzki gelingt ein Umkrystallisieren aus indifferenten Losungsmitteln nicht, 
doch lassen sich nach unsern Beobachtungen 10 g in 300 cm3 Nitrobenzol von 120° losen; 
aus der dunkelgr i inen  Losung krystallisieren 8,2 g als gelbes Pulver wieder aus, ohne 
dass jedoch eine wesentliche Reinigung erzielt wLre. Auch in heissem Xylol ist die Sub- 
stanz mit griiner Farbe loslich. 

1) Vgl. B. Valori, Atti Accad. Lincei [5] 23, 11. 212 (1914). 
2) Nach den Angaben von B. Valori lltsst sich reines Trisazo-benzol durch mehr- 

3) Durch Verseifen von Monoacetyl-diamino-azobenzol mit verdiinnter Schwefel- 

4) A. 277, 85 (1893); neuere Angaben machcn Newrew und &IaEewinskajn, C. 1936, 

maliges Umkrystallisieren aus Benzol gewinnen. 

saure nach Nietzki, B. 17, 345 (1884) erhalten. 

I. 1606. 5, B. 21, 425 (1888). 6, B. 20, 615 (1887). 
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Die ergiebigste Reinigung ist die Sublimation im Vakuum 
(12 mm), wobei das Rohprodukt rnit guter Ausbeute (70-80 %) rein 
erhalten wird. Wir verwendeten einen wagrechten, in einem Trocken- 
schrank eingebauten Vakuumsublimationsapparat von der Gestalt 
einer kleinen Retorte; das in den Hals eingesetzte, von Wasser durch- 
flossene Kuhlrohr hatte einige Rillen, um dns Abfallen des Sublimats 
zu verhuten. Der Trockenschrank wird auf 150-160° geheizt. Es 
empfiehlt sich, nur Ansatze von 2-3 g zu sublimieren, da bei griis- 
seren Portionen wiederholt Verpuffungen unter volliger Verkohlung 
eintraten. Das rein gelbe Sublimatl) liess sich in ausgezeichneter 
Ausbeute rnit Aminen kondensieren, weshalb diese Reinigung weiter- 
hin stets bevorzugt wurde. Der nicht sublimierbare Ruckstand (25 yo), 
ist ein brauner amorpher Korper. Wird das r o he  Dinitroso-benzol 
der Destillation mit Wasserdampf unterworfen, so erhalt man mit 
etwa 20% Ausbeute ein gelbes, gleichfalls sehr reines Produkt. Der 
Zersetzungungspunkt liegt bei raschem Erhitzen bei etwa 170°, bei 
langsamem Erhitzen kann er bis auf 200° steigen. 

3,919 mg Subst. gaben 7,645 mg CO, und 1,120 mg H,O 
3,492 mg Subst. gaben 0,639 cm3 N, (23,6O, 742 mm) 

C,H,O,N, Ber. C 52,95 H 2,94 N 20,58% 
Gef. ,, 53,20 ,, 3,20 ,, 20,56% 

Der bei der Destillation rnit Wasserdampf verbleibende Ruckstand (ca. 80%) ist 
euch nach erneutem Verreiben nicht mit Wasserdampf fliichtig und zeigt gar keine Hon- 
densationsfiihigkeit, liisst sich aber trotzdem mit 70% Ausbeute im Vakuum sublimieren 
und gibt d a m  wieder ein gut kondensierbares Produkt. Wir vermuten, dass das Sublimat 
einem niedereren Polymerisationszustand als das Rohprodukt oder der Riickstand der 
Destillation mit Wasserdampf entspricht. 

p-Di?iitroso- benzol und A n i l i n ;  Azo -azox  y -benzol (XIV). 
Von den verschiedenen untersuchten Losungsmitteln und Lo- 

sungsmittelgemischen bewiihrte sich am besten eine Mischung von 
Alkohol und Eisessig. 2 g gepulvertes reines Dinitroso-benzol werden 
rnit iiberschussigem reinem Anilin (5 ern3) versetzt und rnit 20 em3 
Alkohol und 2 em3 Eisessig 1-11/2 Stunden auf dem Wasserbad 
gekocht. Nach Zugabe von weiteren 30 em3 Alkohol kocht man 
nochmals auf und filtriert von einer geringen Menge unveriinderten 
Dinitroso-benzols ab. Aus dem Filtrat krystallisieren nach einigem 
Stehen im Eisschrank 1,95 g gelborange Blattchen von Azo-azoxy- 
benzol, die abgesaugt und auf dem Wasserbad getrocknet werden; 
Smp. 134O. Die Ausbeute betragt 89% der Theorie. Das Produkt 
ist rein, kann aber BUS Alkohol umkrystallisiert werden. 

3,353 mg Subst. gaben 8,805 mg CO, und 1,515 mg H,O 
2,954 mg Subst. gaben 0,489 cm3 N, (21°, 744 mm) 

C,H,,ON, Ber. C 71,49 H 4,67 N 18,54% 
Gef. ,, 71,62 ,, 5,05 ,, 18,63% 

l) Bei einer zweiten Sublimation wird wieder ein kleiner Riickstand erhalten. 
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Das Filtrat wird auf 4 em3 eingeengt, worauf sich nach einigem 
Stehen 0,95 g eines graubraunen Korpers absaugen lassen. Dieser 
wird mit 200-250 cm3 kochendem Wasser ausgezogen und von 
geringen Mengen einer dunkelbraunen Verunreinigung abfiltriert , 
worauf man beim Stehen und weiterhin durch Eindampfen 0,8 g 
(78 % der Theorie) C hinon-dioxim erhalt. Aus Alkohol-Wasser 
weisse Krystalle, die sich von 220° an braunen und zersetzen (nach 
Nietxkil) Zersp. 240O). 

2,461 mg Subst. gaben 0,443 om3 N, (19O, 741 mm) 
C,H,O,N, Ber. N 20,29 Gef. N 20,53% 

Die weitere Identifizierung erfolgte: 1. durch 'ijberfiihren in 
gelbes Dinitroso-benzol beim Behandeln rnit alkalischer Kalium- 
ferricyanidlosung, 2. durch kurzes Kochen rnit EssigsLure-anhydrid, 
wodurch ein Acetylderivat vom Smp. 188O erhalten wurde (Schmelz- 
punkt des stabilen Acetylderivates nach Nietxki2) 190°, des labilen 147O). 

Reaktionen des Axo-azoxy-benzols (XIV). 
1. Die t o t a l e  Hydr i e rung  wurde mit 3,5 g Azo-azoxy-benzol 

vom Smp. 134O in 100 em3 Essigester rnit Raney-Nickel ausgefiihrt, 
wobei 1300 em3 Wasserstoff aufgenommen wurden, wghrend fur die 
Aufnahme von 10 Atomen 1295 em3 berechnet sind. Die Losung 
wurde vom Katalysator getrennt und rnit 25 em3 Essigsiiure-anhydrid 
versetzt, wobei ein weisser Niederschlag ausfiel. Nach Abdestillieren 
des Essigesters wurde der Ruckstand aus vie1 Alkohol umkrystalli- 
siert. Die erhaltenen weissen Krystalle (2 g vom Smp. 303O) wurden 
durch die Analyse als Diacetyl-p-phenylendiamin erwiesen. Das 
Filtrat ergab nach Zerlegung des Essigsaure-anhydrids rnit Wasser 
und Aufarbeitung 2,6 g Acetanilid, dessen Schmelzpunkt nach Um- 
krystallisieren bei 115O lag; es wurde durch die Mischprobe identifiziert. 

2. Die par t ie l le  Hydr i e rung  wurde analog mit 3 g Substanz 
ausgefiihrt, aber nach Aufnahme von 300 em3 Wasserstoff - ent- 
sprechend einem Knick in der Hydrierungskurve - unterbrochen. 
Nan erhielt 2 g Disazo-benzol in braunorangen Krystallen. Der 
Rest der Substanz war zu Hydrazo-azobenzol hydriert, das an der 
Luft gleichfalls in Disazo-benzol iibergeht, das aber durch sofortigen 
Zusatz von Essigsiiure-anhydrid zur Hydrierungslosung auch als 
Acetylverbindung (IV, V) isoliert werden kann. 

3. R e d u k t i o n  m i t  Z inks t aub  u n d  Alkali. Kocht man 
Azo-azoxy-benzol 1 0  Minuten mit halbkonzentrierter alkoholisch- 
wassriger Natronlauge und uberschussigem Zinkstaub, so lasst sich 
gleichfalls Disazo-benzol mit 84 % Ausbeute gewinnen. 

4. Oxyda t ion  zu Dis-azoxy-benzol .  Zur heissen Losung 
von 0,2 g Azo-azoxy-benzol in 30 em3 Eisessig gab man 1 0  em3 

B. 20, 615 (1887). 2, B. 28, 341 (1896). 
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30-prOZ. Hydroperoxyd und hielt das Gemiseh eine Stunde bei 
schwachem Sieden, wobei die orangerote Farbe nach reingelb um- 
schlug. Beim Erkalten krystallisierte gelbes Dis-azoxy-benzol, aus 
Alkohol umkrystallisiert gelbe Blattchen vom Smp. 155O. Es war 
nach der Mischprobe identisch mit einem nach Angeli dargestellten 
Produkt . 
Dinitroso-bencol und p ,  p’-Bromanilin; p ,  p’-Dibrom-azo-axoxy-benxol 

und p ,  p’-Dibrom-disaxo-benzol (XV). 
0,8 g reines Dinitroso-benzol und 2 g p-Brom-anilin werden mit 

10 em3 Eisessig versetzt und 10 Minuten im siedenden Wasserbad 
erwarmt. Dann gibt man etwas Alkohol zu, filtriert ab und wascht 
mit heissem Alkohol aus. Es hinterbleibt 1 g eines braunlichgelben 
Korpers vom Smp. 220 O, der nach zweimaligem Umkrystallisieren 
aus Xylol unter Zusatz von Tierkohle gelborange Blattchen vom 
Smp. 246O ergibt. Die Analysenwerte liegen naher beim Disazo- 
korper als beim Azo-azoxy-korper. 

4,126; 4,253 mg Subst. gaben 7,280; 7,505 mg CO, und 1,025; 1,155 mg H,O 
4,332 mg Subst. gaben 0,485 cm3 N, (23O, 741 mm) 

CIBHl,ON,Br, Ber. C 46,97 H 2,63 N 12,18y0 

Gef. ,, 48,12; 48,12 ,, 2,78; 3,03 ,, 12,59% 
Cl,H,,N,Br2 Ber. ,, 48,66 ,, 2 3  9 ,  12962% 

Reduktion zu reinem p ,  p’-Dibrom-disaxo-benxol (XV). 
0,2 g Substanz werden in 100 em3 Pyridin gelost und bei Zimmer- 

temperatur rnit Raney-Nickel hydriert, wobei nur wenig Wasserstoff 
aufgenommen wird. Man nutscht schnell in eine Saugflasche rnit 
20 cm3 Essigsaure-anhydrid ab und kocht 30 Minuten lang in einer 
Stickstoffatmosphare. Bei Erkalten krystallisiert reines p, p’-Dibrom- 
disazo-benzol vorn Smp. 274O aus; ein weiterer Anted wird durch 
Einengen gemonnen. Aus Xylol krystallisieren gelborange Blattchen 
vorn Smp. 274O. 

3,321 mg Subst. gaben 5,935 mg CO, und 0,980 mg H,O 
3,636 mg Subst. gaben 0,397 om3 N, (20,4O, 750 mm) 

C,,H,,N,Br, Ber. C 48,66 H 2,72 N 12,62y0 
Gef. ,, 48,74 ,, 3,30 ,, l2,55% 

Wegen der geringen Loslichkeit in kaltem Pyridin wurde die- 
selbe Hydrierung auch bei 50° versucht ; die Reaktion geht aber 
dann zu schnell und fuhrt zu nicht krystallisierenden Produkten. 

Dinitroso - b enzol und p -Amino -ace tanilid; p , p ’ - Di- acetamino - ax0 - ax0 x y - 
benxol (XVII) und p ,  p’-Di-acetamino-disaxo-benzol (XX). 

1 g reines Dinitroso-benzol wird rnit 2,2 g p-Aniino-acetanilid 
vermischt und nach Zusatz von 20 cm3 Alkohol und 2 em3 Eisessig 
30 Minuten lang auf dem Wasserbad zum Sieden erhitzt. Nach dem 
Erkalten wird der briiunlichgelbe Korper abgesaugt und rnit heissem 
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Alkohol ausgewaschen. Smp. ca. 210°, Ausbeute 1 g oder 65% der 
Theoriel). Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Nitrobenzol 
unter Zusatz von Tierkohle erhiilt man braunstichig rote Krysttillchen 
Tom Smp. 317O. Die Analyse zeigt, dass ein Gemisch von Azo- 
azoxy-korper mit wenig Disazokorper vorliegt. 

3,624; 3,943 mg Subst. gaben 8,505; 9,250 mg CO, und 1,675; 1,825 mg H,O 
3,154 mg Subst. gaben 0,572 cm3 N, (20°, 733 mm) 

C,,H~o03N6 Ber. C 63,43 H 4,85 N 20,18y0 
C,,H,oO,N, Ber. ,, 65,97 11 5,04 +, 2 0 9 %  

Gef. ,, 64,Ol; 63,98 ,, 5J7; 5,18 ., 20,38y0 

Verseifung zum Diamin.  3,5 g gereinigtes Acetylderivat 
werden rnit 60 em3 alkoholischem n. Kaliumhydroxyd auf dem 
Wasserbad gekocht, wobei die Losung dunkelrot wird. Nach 1y2 
Stunden filtriert man heiss. Auf dem Filter bleiben 2 g rotes Diamino- 
azo-azoxy-benzol; aus dem Filtrat krystallisieren weitere 0,35 g, 
wghrend der Rest (0,4 g) rnit Wasser geftillt werden kann. Das freie 
Diamino-azo-azoxy-benzol ist in den gebrauchlichen Mitteln mBssig 
loslich und ltisst sich aus Pyridin-Wasser oder Alkohol-Wasser um- 
losen. Rotes Krystallpulver vom Smp. 246-247 O. 

2,565; 3,775 mg Subst. gaben 6,915; 9,050 mg CO, und 1,345; 1,655 mg H,O 
2,157; 2,696 mg Subst. gaben 0,492; 0,606 cm3 N, (21,4O, 735 mm; 21,3O, 743 mm) 

C,,H,,ON,, Ber. C 65,04 H 4,85 N 25,29% 
Gef. ,, 65,832); 6538 ,, 5,25; 4,91 ,, 25,56; 25,51% 

Das Dibenzoyl -der iva t  entsteht durch Eintropfen von Benzoylchlorid in die 
Pyridinlosung der Substanz. Der brilunlichorange Korper wurde mit heissem Alkohol 
gewaschen, zur Reinigung einige Minuten mit Pyridin ausgekocht, worin er wenig loslich 
ist, und mit heissem Pyridin gewaschen. Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Nitro- 
benzol erhiilt man gelbe glanzende Blattchen vom unscbarfen Smp. 328O. 

3,899; 4.036 mg Subst. gaben 10,180; 10,545 mg CO, und 1,700; 1,760 mg H,O 
4,869 mg Subst. gaben 0,687 cm3 N, (22O, 737,5 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 71,09 H 4,48 N 15,55% 
Gef. ,, 71,21; 71,26 ,, 4,88; 4,88 ,, 15,84% 

D i  benzal  - der iva  t. Diamino-azo-azoxy-benzol wird mit einem kleinen uber- 
schuss an  Benzaldehyd auf SO0 erwarmt, wobei sich die Farbe aufhellt. Der orangegelbe 
Korper wird filtriert und rnit heissem AlkohoI gewaschen. Nach zweimaligem Umkrystal- 
lisieren aus Xylol unter Zusatz von Tierkohle bildet er orangegelbe, glanzende Blattchen 
Tom Smp. 209O. 

3,546; 4,467 mg Subst. gaben 9,915; 12,500 mg CO, und 1,615; 2,000 mg H,O 
6,385 mg Subst. gaben 0,970 cm3 N, (26O, 742 mm) 

C,,H,,ON, Ber. C 75,56 H 4,76 N 16,53y0 
C3,Hz4N6 Ber. ,, 78,02 ,, 4,91 ,, 17,07% 

Gef. ,, 76,25; 76,32 ,, 5,IO; 5 , O l  ,, 16,93% 

l) Das Rohprodukt enthalt wesentliche Mengen Dinitroso-benzol, die sich durch 
Sublimation im Vakuum bei 1600 entfernen lassen. 

,) Der hohe Kohlenstoffwert beruht auf einer Beimischung von Diamino-disazo- 
benzol (XXI) ; die Reduktion zu einheitlichem Diamino-disazo-benzol ist weiter unten 
beschrieben. 
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Diamino-azo-azoxy-benzol und Nitroso-benxol. 
0,5 g Diamino-azo-azoxy-benzol werden rnit iiberschiissigem Nitroso-benzol (1,4 g) 

vermischt und nach Zugabe von 5 om3 Eisessig 15 Minuten lang im Wasserbad erhitzt. 
Nach Zugabe von Alkohol wird filtriert und mit Alkohol gewaschen. Der verbleibende 
rotlichbraune Korper (0,7 g) ist schwer loslich in heissem Alkohol, Amylalkohol oder Aceton, 
wenig loslich in heissem Dioxan, ziemlich leicht loslich in  Xylol, leicht loslich in heissem 
Anisol; aus letzterem Losungsmittel wird er unter Zusatz von Tierkohle zweimal um- 
krystallisiert und bildet schimmernde braunrote Blsttchen, die bei 257" zu schmelzen be- 
ginnen. Dieses Trisazo-azoxy-benzol (XVI) enthielt nach der Analyse etwas Tetrakis-azo- 
benzol (XXII). 

3,709; 3,161 mg Subst. gaben 9,680; 8,265 mg GO, und 1,440; 1,350 mg H,O 
2,497 mg Subst. gaben 0,495 om3 N, (19,5O, 728 mm) 

C,,H,,ON, Ber. C 70,56 H 4,35 N 21,96% 
C,,H,,N, Ber. ,, 72,84 ,, 4,49 ,, 22,66% 

Gef. ,, 71,18; 71,31 ,, 4,34; 4,78 ,, 22,16% 

Dinitroso-benxol und p-Amino-azobenxol. 
0,7 g reines Dinitroso-benzol und 2 g p-Amino-azobenzol werderi mit 10 om3 Eis- 

essig 10 Minuten lang im Wasserbad erhitzt. Der hellbrdune Korper wird abfiltriert und 
rnit Alkohol gewaschen; Ausbeute 0,9 g. Beim Erhitzen im Vakuum auf 17@-180° 
liessen sich 0,3 g Dinitroso-benzol absublimieren. Der Rest bestand nach zweimaligem 
Umkrystallisieren aus Anisol aus braunroten Blilttchen vom Smp. 255---258O, die mit dem 
Kondensationsprodukt aus Diamino-azo-azoxy-benzol und Nitrosobenzol keine Depression 
bei der Mischprobe zeigten. Die Analyse weist auf ein Gemisch von Trisazo-azoxy-benzol 
(XVI) und Tetrakis-azobenzol (XXII)  hin. 

3,662; 4,164 mg Subst. gaben 9,620; 10,935 mg CO, und 1,605; 1,805 mg H,O 
3,168 mg Subst. gaben 0,626 cm3 N, (20°, 733 mm) 

C,,H,,ON, Ber. C 70,56 H 4,35 N 21,96% 
C,H,,N, Ber. ,, 72,84 11  4,49 ,, 22,66% 

Gef. ,, 71,64; 71,62 ,, 4,90; 4,85 ,, 22,20% 

Reduktion von Diamino-azo-axoxy-benxoZ (XVIII) x u  Diamino-disaxo- 
benzol (XXI). 

Die ersten Versuche zur Eliminierung des Azoxy-Sauerstoffs 
wurden mit Zinkstaub in Pyridin ausgefuhrt, doch wurde nach 
halbstundigem Kochen die unveranderte Substanz zuruckerhalten 
(vielleicht unter intermediarer Bildung des oxydablen Dihydro- 
produktes XIX), wiihrend bei langem Kochen anscheinend eine Auf- 
spaltung eintrat. Besser bewiihrte sich die k a t a l y t i s c h e  H y -  
dr ie r  ung. 

2 g Diamino-azo-azosy-benzol wurden in 80 cm3 Pyridin gelost 
und bei Raumtemperetur in Gegenwart von Rartey-Nickel hydriert, 
wobei die Reaktion nach Aufnahme von 140 cm3 Wasserstoff (fur 
zwei Wasserstoffatome berechnet 135 cm3) zum Stillstand kam. Die 
tiefrote Losungsfarbe verwandelte sich in Hellgelb (Substanz XIX). 

Lilsst man nun a n  der Luf t stehen, so vertieft sich die Farbe wieder zu dunkelrot') 
unter Dehydrierung von XIX zu XVIII. WQd die Losung nach Entfernung des Kataly- 
sators bis auf 2 cm3 eingeengt und mit 20 om3 Alkohol versetzt, so krystallisiert ein roter 

1) Rascher naturlich beim Schiitteln der Losung mit Luft; eine solche Losung nimmt 
dann bei erneuter Hydrierung wieder dieselbe Wasserstoffmenge auf. 
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Korper; der Rest kann rnit Wasser gefallt werden. Durch Umkrystallisieren aus Pyridin- 
Alkohol (1 : 1) erhalt man rote Krystalle vorn Smp. 247O, deren Analysenwerte auf ein 
Gemisch von Diamino-azo-azoxy-benzol und Diamino-disazo-benzol stimmen, aber naher 
bei ersterer Substanz liegen. 

Um die Oxydation an der Luft zu vermeiden, muss daher das 
,,Azohydrat-Zwischenprodukt" (XIX) durch Erhitzen mit Essig- 
saure-anhydrid durch Wasserabspaltung in die Disazoverbindung 
XXI iibergefiihrt werden, wobei nebenbei die Aminogruppen zu XX 
diacetyliert werden. Man saugt also nach erfolgter Hydrierung die 
hellgelbe Pyridinlosung vom Katalysator direkt in eine Saugflasche 
mit 20 em3 Essigsaure-anhydrid und erhitzt im Stickstoffstrom 
30 Minuten zum Sieden. Beim Erkalten krystallisieren 1,4 g reines 
Di-acetamino-disazo-benzol (XX) in orangeroten stark glHnzenden 
Blattchen vorn Smp. 325O. Durch Einengen der Mutterlauge erhdt 
man weitere 0,6 g. 

4,653 mg Subst. gaben 11,280 mg CO, und 2,085 mg H,O 
3,147 mg Subst. gaben 0,591 em3 N, (20°, 732 mm) 

C,2H,oOaN, Ber. C 65,97 H 5,04 N 20,99y0 
Gef. ,, 66,12 ,, 5,Ol ,, 21,07y0 

Di-benzoylsmino-disazo-benzol. Saugt man die Hydrierungslosung in eine 
Flasche mit Benzoylchlorid, so fallt sofort das Dibenzoyl-derivat sus, dm nach Umkrystal- 
lisieren aus Nitrobenzol echimmernde orangegelbe, glkinzende Blattchen vom Smp. 336O 
bildet. 

4,435 mg Subst. gaben 11,890 mg CO, und 1,875 mg H,O 
3,882 mg Subst. gaben 0,562 cm3 N, (21°, 733 mm) 

C,H,,O,N, Ber. C 73,25 H 4,61 N 16,02y0 
Gef. ,, 73,12 ,, 4,73 ,, 16,21% 

Diamino-~~saxo-benxoZ (XXI). 
2,2 g Di-acetamino-disazo-benzol (XX) werden rnit 50 em3 

einer alkoholischen 1,4-n. Natriumhydroxydlosung und 5 em3 Pyridin 
versetzt und 1 Stunde auf dem Wasserbad gekocht. Beim Erkalten 
krystallisiert reines Diamino-disazo-benzol in schonen violettroten, 
gltinzenden Nadelchen vom Smp. 256-257O &us. Ausbeute 1,3 g; 
das Filtrat gibt beim Ausspritzen mit heissem Wasser weitere 0,4 g, 
so dass die Rohausbeute 98% der Theorie betriigt. 

3,727 mg Subst. gaben 9,310 mg CO, und 1,765 mg H,O 
5,757 mg Subst. gaben 1,329 cm3 N, (19O, 745 mm) 

C,,H,,N, Ber. C 68,33 H 5,09 N 26,57% 
Gef. ,, 68,13 ,, 5,30 ,, 26,45y0 

Diamino-disaxo-benzol und Nitrosobenzol; Tetrakis-azobenzol (XXII). 
0,6 g Diamino-disazo-benzol werden mit uberschiissigem Ni- 

trosobenzol(1,5 g) und 10 em3 Eisessig 30 Minuten lang im kochenden 
Wasserbad erwarmt. Nach Erkalten saugt man den dunklen Nieder- 
schlag ab ; Rohausbeute 0,s g. Nach zweimaligem Umkrystallisieren 
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%us heissem Nitrobenzol unter Zusatz von Tierkohle erhalt man 
schone, tief kupfer-rotbraune Bliittchen vom Smp. 275O. 

3,338 mg Subst. gaben 8,925 mg CO, und 1,445 mg H,O 
2,709 mg Subst. gaben 0,532 cm3 N, (20,5O, 750 mm) 

C,,H,,N, Ber. C 72,84 H 4,49 N 22,66% 
Gef. ,, 72,92 ,, 4,84 ,, 22,54%, 

Monoacet yl-p, p’-diamino-azobenzol (XXIII). 
Die Substanz wurde bereits von R. Nie tzk i l )  durch Einwirkung von diazotiertem 

p-Amino-acetanilid auf Anilin und Umlagerung des Diazo-aminokorpers gewonnen und 
der richtige Smp. 212O angegeben. Wir erhielten nach dieser Vorschrift einen andern 
gelben Korper vom Smp. 138O, der nicht weiter untersucht wurde. Die gewiinschte Sub- 
stanz wurde leicht nach einem Patent der Farbwerke vorm. Meister, Lucius d Bruninqa) 
durch Nitrieren yon p-Acetamino-azobenzol und Reduktion mit Natriumsulfid erhalten. 

Dinitroso-benzol und Monoacetyl-diamino-azobenzol; Diamino-tetrakis- 
axobenzol (XXV). 

0,5 g feingepulvertes Dinitroso-benzol wurde innert 5 Minuten 
in eine siedende Losung von 1 g Monoacetyl-diamino-azobenzol 
(XXIII) in 10 em3 Alkohol und 10 em3 Eisessig eingetragen. Nach 
weiterem 10 Minuten langem Kochen versetzte man mit 50 cm3 
Alkohol, kochte auf, saugte heiss ab und wusch rnit heissem Alkohol 
gut aus. Das unreine Di-acetamino-tetrakis-azobenzol (XXIV) blieb 
in einer Ausbeute von 0,6-0,7 g a,uf dem Filter zuruck, wahrend 
sich aus dem heissen Filtrat durch Ausspritzen rnit Wasser 0,7 g 
unverandertes Monoacetyl-dismino-azobenzol zuruckgewinnen liessen. 

Das Di-acetamino-tetrakis-azobenzol lasst sich aus heissem Ni- 
trobenzol umlosen, kommt aber amorph heraus ; Zersp. 290-300 O. 

Zur Verseifung kann man das Rohprodukt verwenden. 
0,7 g werden rnit 20 cm3 1,4-n. athylalkoholiachem Natrium- 

hydroxyd und 20 cm3 Pyridin 1 Stunde lang gekocht und das ent- 
standene Diamino-tetrakis-azobenzol nach Erkalten sbgesaugt und 
mit heissem Wasser gut gewaschen. Die Ausbeute betdgt  nur 0,2 g. 
Durch Umkrystallisieren aus heissem Pyridin erhiilt man schwsrz- 
violette, glanzende Rlattchen vom Smp. 292O, ziemlich leicht loslich 
in heissem Pyridin, $3itrobenzol und Anisol. 

4,468 mg Subst. gaben 11,275 mg CO, und 1,860 mg H,O 
1,866; 2,901 mg Subst. gaben 0,433; 0,673 cm3 N, (21°, 742 mm; 200, 741 mm) 

C,,H,,N,, Ber. C 68,68 H 4,61 N 26,72% 
Gef. ,, 68,67 ,, 4,66 ,, 26,30; 26,35% 

Versuche z u r  K o n d e n s a t i o n  m i t  Ni t roso-benzol .  Von den funf Konden- 
sationsversuchen, die in der Dissertation Ch. Petitjean naher beschrieben sind, sei nur 
ein Beispiel wiedergegeben : 0,1 g Diamino-tetrakis-azobenzol wurden mit einem sehr 
grossen gberschuss von Nitrosobenzol (5 g) und einigen Tropfen Eisessig 4 Minuten auf 
120-130° erwarmt. Aus der Sohmelze setzte sich beim Erkalten ein brauner Korper ab, 
nachtraiglich erstarrte auch das Nitrosobenzol. Nach Auskochen mit Alkohol hinter- 

l) B. 17, 344 (1884). 
?) D.R.P. 88013; Frdl. 4, 1020. 
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blieben 0,l g eines braunen, schwach glitzernden Pulvers, dessen Analysenwerte nicht 
auf Hexakis-azobenzol stimmen, sondern nach dem Minus an Kohlenstoff auf einen 
Sauerstoffgehalt schliessen lassen. 

C,,H,,N,, Ber. C 71,76 H 4,31 N 23,94% 
Gef. ,, 68,33; 68,25 ,, 4,28; 4,M ,, 23,68y0 

Nonoacet yl-p, p‘-diamino-disaxo-be~xol (XXVr). 
1 g reines Diamino-disazo-benzol (XXI) werden in 50 cm3 

kaltem Pyridin gelost und unter starkem Ruhren innert 10 Minuten 
tropfenweise rnit einer Losung von 0,3 em3 reinstem Essigsaure- 
anhydrid in 10  em3 Pyridin versetzt. Nach weiterem halbstundigem 
Riihren wird bis auf 3 em3 eingedampft und mit Alkohol versetzt, 
worauf 0,5 g eines roten Korpers krystallisieren. Nach zweimaligem 
Umkrystallisieren &us Anisol unter Zusatz von wenig Tierkohle 
erhalt man orangerote schimmernde Bhttchen vom Smp. 271-272 O. 

3,302 mg Subst. gaben 8,125 mg CO, und 1,555 mg H,O 
3,146 mg Subst. gaben 0,654 cm3 N, (190, 729 mm) 

CmH180Ns Ber. C 67,02 H 5,07 N 23,46% 
Gef. ,, 67, l l  ,, 5,27 ,, 23,31y0 

Aus dem Filtrat der ursprunglichen Reaktionslosung lassen sich 
rnit heissem Wasser noch 0,6 g eines Gemisches von Monoacetyl- und 
Diacetyl-Korper fdlen, die am besten durch Verseifung in einheit- 
liches Diamino-disazo-benzol ubergefuhrf werden. 

K o n d e n s a  t ionsversu c h m i  t D i n i  t roso - benzol. 0,2 g Monoacetyl-diamino- 
disazo-benzol wurden rnit 0,l g Dinitroso-benzol (uberschuss) in einer Mischung von 
5 cm3 Eiscssig und 5 cm3 Pyridin 12 Minuten zum Sieden erhitzt. Nach Zugabe von 
weiteren 10 om3 Pyridin wurde nochmals erwarmt und von etwas Han abgesaugt. Das 
Filtrat gab beim Filllen rnit Wasser 0,2 g eines schwarzlich dunkelroten Produktes, BUS 

dem sich durch Auskochen mit Anisol nur etwas Monoacetyl-diamino-disazo-benzol 
hermslosen liess. 
Monoacet yl-p, p’-diamino-azobenzol (XXIII)  und H ydroperox yd; Di-acetamino-trisazo- 

benzol (XXVIII) und Di-acetamino-disazo-azoxy-benzob 
2 g pulverisiertes Monoacetyl-diamino-azobenzol vom Smp. 212O werden in 40 cm3 

Eisessig suspendiert und mit 8 om3 30-proz. Hydroperoxyd (tfberschuss) 20 Stunden 
stehen gelassen. Jetzt wird abgesaugt und mit heissem Alkohol gut gewaschen, wobei 
1,3 bis 1,4 g eines braunen Pulvers auf dem Filter zuriickbleiben. Der Korper liisst sich 
aus Nitrobenzol gut umkrystallisieren und liefert gelb-braune glanzende Nadelchen vorn 
Smp. 333-335O (uqter Zersetzung), die nach der Analyse aus einem Gemisch von Di- 
acetamino-trisazo-benzol und Di-acetamino-disazo-azoxy-benzol bestehen. 

CmH,,0zN8 Ber. C 66,63 H 4,80% 
C,,H,,0,N8 Ber. ,, 64,58 ,, 4,65% 

Gef. ,, 65,84 ,, 4,76% 
Verseifung zum Diamin-Gemisch.  2,5 g der Diacetyl-verbindung werden 

mit 40 cm3 einer alkoholischen 1,4-n. Natriumhydroxydlosung und 40 cm3 Pyridin 45 
Minuten gekocht. Beim Erkalten krystallisieren 1,7 g eines Gemisches von Diamino- 
trisazo-benzol und Diamino-disazo-azoxy-benzol in blaustichig-roten Niidelchen vom 
Smp. 2630 aus. Durch Fallen mit Wasser konnen weitere 0,4 g gewonnen werden. Die 
Substanz ist in Alkohol wenig loslich, in Pyridin leicht loslich. 

C,,H,,N, Ber. C 68,52 H 4,80y0 
C,,H,,0N8 Ber. ,, 66,Ol ,, 4,62y0 

Gef. ,, 67,45 ,, 4,78y0 



732 - - 

Reines DDi-acetamino-trisnxo- benxol (XXVXII). 
Durch katalytische Hydrierung liess sich das Gemisch in ein- 

heitliches Diamino-trisazobenzol, gefasst in Form der Diacetyl- 
verbindung, iiberfiihrenl). 

Die dunkelrote Losung von 1 g Substanz in 25 em3 Pyridin 
wurde mit Rnneg-Nickel hydriert. Nach Aufnahme yon 150 cm3 H, 
(entsprechend 6 H-Atomen2)) war die Losung dunkelgelb geworden. 
Hier wurde unterbrochen, die Losung vom Katalysator befreit und 
mit Essigsiiure-anhydrid im Stickstoffstrome 30 Minuten gekocht. 
Beim Erkalten krystallisierten 0,s g reines Di-acetamino-trisazo- 
benzol in gelbbraunen Blattchen vorn Smp. 315-348° (unter Zer- 
setzung) aus. Der Korper ist in heissem Pyridin wenig loslich. Aus 
Nitrobenzol kann er leicht umkrystallisiert werden, ohne dsss sich 
der Zersetzungspunkt dabei iindert. 

4,576 mg Subst. gaben 11,160 mg CO, und 2,150. mg H,O 
2,381 mg Subst. gaben 0,464 om3 N, (19,5O, 745 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 66,63 H 4,80 N 22,227; 
Gef. ,, 66,45 ,, 5,23 ,, 22,29%, 

Verseifung gum Diamino-trisazo-benzol (XXVII). 
0,5 g Di-acetamino-trisazobenzol wurden mit 10 cni3 alkoholischer 

1,4-n. Natriumhydroxydlosung und 1 0  em3 Pyridin 30 Minuten zum 
Sieden erhitzt. D a m  goss man heisses Wasser zu, sodass die Losung 
eben noch klar blieb. Beim Erkalten setzten sich 0,3 g Diamino- 
trisazo-benzol als rotes Krystallpulver vom Smp. 268-270° ab j rnit 
mehr Wasser weitere 0,l g. Umkrystallisation aus Pyridin-Wasser 
lieferte rote Blattchen vom Smp. 280-283O (unscharf). Der Korper 
ist in heissem Eisessig unloslich. 

4,359 mg Subst. gaben 10,960 mg CO, und 1,965 mg H,O 
,2,143 mg Subst. gaben 0,496 cm3 N, (18,6O, 745 mm) 

C,,H&, Ber. C 68,52 H 4,80 N Z6,66~0 
Gef. ,, 68,57 ,, 5,04 ,, 2636% 

Versuche zur Kondensation mit Nitrosobenzol in Eisessig oder 
Eisessig-Pyridin verliefen negativ. 

Universitat Basel, Anstalt fur orgmische Chemie. 

I) I m  Gegensatz zum Diamino-azo-azoxy-benzol geht hier die Hydrierung nach 

,) Beim Abbrechen der Hydrierung nach Aufnahme von 2 Wassemtoffatomen wurde 
Aufnahme von 2 H-Atomen weiter. 

nur ein Gemisch des Trisazo- und des Disazo-azoxy-Korpers erhalten. 


