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saure-diathylester, Bouweuult-Ester und Trimesinsaure-triiithylester 
drei Stufen der Oxydation: 

I 

2 C,H,,O, + ,H,O 
3 C,H,,O, -t 2 0 - C,,H,,O, + 3 CO, + 2 H,O 
3 CGH,,O, + 6 0 = C,,HI8OG + 3 CO, + 6 H,O 

0 = C,,H,,O, -c 2 CO, + 

und beweisen damit die innige Verknupfung der KoZbe’schen bzw. 
Crum Brown-Walker’schen Elektrosynthesen mit Oxydationsvor- 
gangen. 

Dass die eben vorgetragene Hypothese der Bildung des Trimesin- 
siiure-triathylesters branchbar ist, haben wir durch elektrochemische 
Versuche bewiesenl). P-Oxy-propionsiiure-ester wurde in oiner 
Miscliuiig von 5 Tuilen Methylalkohol und 1 Teil Wnsser bei Gegen- 
wart von Kaliumsuccinat an einer Platinanode oxydiert und gab 
eine kleine Menge l-on Krystallen, die nach Umkrystallisieren aus 
Essigester den Smp. 132O zeigten und somit niit dem Trimesinsiiure- 
triathylester identisch waren. 

Basel, Anstalt fnr Anorganische Chemie. 

37. Elektroehemisehe Oxydation von 5,5’-Azo-m-xylol 
(3,5,3’, 5’-Tetramethyl-azobenzol) 

von Fr..Fiehter und Raymond Gunst2). 
(12. XIS. 38.) 

1. E i n l e i t u n g .  

Pr. E’ichtev und Wolfgalzy Jaeck3) haben bei der elektrochemischen 
Oxydation des Azobenzols I teils Kernhydroxylierung, teils Kern- 
verknupfung erzielt und in massiger (durch Abbau begrenzter) Aus- 
beute p, p’-Azophenol (Phenol- <4-az0-4> -phenol) I1 neben Diphenyl- 
4,4’-bis-[ <aZ0-4> phenol] I11 erhalten, wobei die Produkte Farbstoff- 
charakter aufwiesen: 

HO .C,H,.K -pi *C,CH, .OH 
I C,H,*?i-K.C,Hj / IS 

HO *C,H,*n’ =R *C,H, *CGH4*N =N*C,H, .OH 
IS1 

Wir haben nun versucht, diese Reaktion, die man als eine der 
von Pr .  GoppeZroeder4) erhofften elektrochemischen Farbstoffsyn- 

1) Bei denen uns Dr. W. Schoenazcer wirksam unterstiitzt hat. 
2 )  Auszug aus der Diss. Raymond Gunst, Basel 1939. 
3, Helv. 4, 1000 (1921). 
4)  Vgl. Verh. Naturf. Ges. Basel 31, 137ff. (1920). 
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thesen bezeichnen kann, auf Azoverbindungen mit Meitenketten aus- 
zudehnen und wahlten dazu das 5,5’-Azo-m-xylol (3 ,5 ,3’ ,  5’-Tetra- 
methyl-azobenzol) IT: 

CH, 

IV CH, CH, 

bei welchem der Eintritt von Hydroxylgruppen in die p- Stellung 
zur Azogruppe erwartet werden konnte. 

2 .  E l e k  t rochemis  c h e  D ar  s t e l lung  v o n  3, .?,3’, *5’- T e  t r a m e  t hy l -  
azobenzol  IV. 

8 g 5-Nitro-l,3-dimethyl-benzol (synmi. Nitro-m-xylolj wurden in 200 om3 ca. 
80-proz. Alkohol unter Zugabe von 2,5g kryst. Natriumacetat gelost und an einer 
cylindrischen Nickeldrahtnetzkathode mit 360 Amp.-Min. (statt 340,8j in der Warme 
in einem hohen Becherglas mit 0,05 Amp./cm2 reduziert; die Graphitanode stand in 
einer mit Natriumcarbonatlosung beschickten kleinen Tonzelle. Am Schluss des Ver- 
suchs wurde durch einen I d t s t r o m  das nebenher gebildete Hgdrazoxylol zum Azoxylol 
oxydiert, und das beim -4bkiihlen auskrystallisierende Produkt mehrmals aus Eisessip 
umkrystallisiert. Smp. 136-137O l). Ausbeute 4,8--5 g 5,5’-Azo-rn-xylol = 3,5,3’, 5’- 
Tetramethyl-azobenzol. 

3,569; 3,377 mg Subst. gaben 10,480; 9,935 mg CO, und 2,310; 2,235 mg H,O 
3,743; 2,927 mg Subst,. gaben 0,393; 0,303 om3 N, (24O, 745 mm; 22O, 744 mm) 

C,,H18N, Ber. C 80,62 H 7,62 N 11,767; 
Gef. ,, 80,08; 80,24 ,, 7,24; 7,41 ., 11,83; 11,7304 

3 .  Elek t rochemische  O x y d a t i o n  des  3,5,3’,b’-Tetramethyl- 
azobenzols .  

3,38 g 3,3,3’, 5’-Tetramethyl-azohenzol (0,01 $101) wurden in 
90 em3 90-proz. Schwefelsa,ure gelost und an einer rasch rotierenden 
Platinblechanode bei einer Stromdichte von OJ7-0,18 Amp./cm2 
oxydiert. Die Plat’inkathode befand sich, durch eine Tonzelle ge- 
t’rennt, im aussern Gefiiss, in 90-proz. Schwefelsaure. Nac.h der 
Gleichung 

CH, CH, 

CH, V CH, CH, 
erfordert 1 Mol 3,5,3’, 5’-Tetramethyl-azobenzol (= 338,156 g) 6432 
-Amp.-Min. ; die angewandte Strommenge, 120 Amp.-Nin., ist etwas 
weniger als das Doppelte der berechneten. 

Trotz dieses Stromiiberschusses fand sich in der Losung noch 
ein grosser Teil unvergndertes Ausgangsmaterial. Der dunkelrote 
Anolyt wurde auf Eis gegossen, wobei Ausgangsmaterial und Oxy- 
dationsprodukt fast vollstandig ausfallen ; das Filtrat ist noch rot 

l j  Vgl. E. Noelting und 2%. Stricker, R. 21, 3142 (1888), welche die Reduktion auf 
chemischem Wege durchgefiihrt haben. 



269 - - 

gefarbt, enthalt aber keinn nennenswerten Mengen des gesuchten 
Oxydationsproduktes mehr. 

Dagegen lasst sich ihm rnit Ather eine kleine Menge 2,6-Di-  
m e t h y l - l , 4 - b e n z o c h i n o n  = m-Xyloehinon VI entziehen, das sich 
rnit Wasserdampf verfluchtigt und nach zweimaligem Umkrystalli- 
sieren aus Ather bei 71  O l) schmilzt. Der Mischschmelzpunkt mit einem 
auf anderm Weg hergestellten Praparat zeigte keine Erniedriguug. 

3,638; 3,724mg Subst. gaben 9,315; 9,495 nig CO, und 1,795; 1,790mg H,O 
C,H,O, Ber. C 

Gef. ,, 
Die Bildung des Chinons 

Kernhydroxylierung auch eine 
nach 6 - N== ?;- dii0+ 
IV CH, CH, 

70,56 H 5,92% 
69,83; 69,54 ,, 5,52; 5.37% 
beweist, dass neben der gewunschten 
tiefer greifende Oxydation stattfindet, 

CH, 

10 Faraday :: 3, + 2 O= c ) = O  + H,O 

VI kH, 
Darum beruht die Berechnung der anzuwendenden Strommenge auf 
unsicherer Grundlage. 

Die mit Eis gefallte Mischung von Ausgangsmaterial und Oxy- 
dationsprodukt wird mit verdunnter Natronlauge gut duxhgeruhrt, 
dann abgesaugt und das alkalisehe Filtrat unverzuglich wieder an- 
gesauert. Dabei fallt das Oxydationsprodukt in dunkelroten Blocken 
aus. Es ist in Eisessig und in Alkohol ziemlich leicht loslich, scheidet, 
sich daraus aber wieder amorph ab und zeigt einen ganz unglatt’en 
Schmelz- und Zersetzungspunkt von 100-llOo. 

4. A c e t y l d e r i v a t  V I I  des  4 ,4‘ -Dioxy-3 ,  5,3’, 5’- te t , ramethyl-  
azobenxols .  

2,4 g des alkaliloslichen Oxydationsprodukts wurden in 20 g wasserfreiem Pyridin 
gelost und mit 2 g Essigsaure-anhydrid vermischt, wobei starke Erwarmung auftrat . 
Nach dem Stehen uber Nacht P-urde auf Eis gegossen; es schieden sich 3 g hellbraune 
Flocken aus, die nicht mehr in Alkali loslich waren. 

CH, CH, 

cH,am--(, S;x-+mc .cH, 
\-I 

VII CH, CH, 
Sie wurden in heissem Benzol gelost und mit Petrolather wieder gefallt; kakao- 

braunes Pulver, das bei 110-130° sintert und sich gegen 300O zersetzt,. Es ist schwer. 
den Stoff vollig frei von Asche zu erhalten. Die Analyse ergab Zahlen, die auf die ver- 
inutete Formel des Diacety l -4 ,4’ -d ioxy-3 ,5 ,3’ ,  5’- tc t ramethyl -azobenzols  VII 
- allerdings nicht sehr genau - stimmten. 

3,740; 3,730 rng Subst. gaben 9,305; 9,300 mg CO, und 1,990; 1,995 mg H,O 
4,590; 3,785 mg Subst. gaben 0,2994; 0,2445 cm3 N, (23O, 720 mm; 22O, 720 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 67,76 H 6,26 N 7,91% 
Gef. ,, 67,85; 68,OO ,, 5,95; 5,98 ,. 7,13; 7.08% 

C,oH,,08N, Ber. ,, 67,96 >, 5,99 ,. 7,93% 
l) E. Noeliing, Th. Bazimann, B. 18, 1151 (1885). 
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Die Abweichungen gegeniiber den berechneten Werten veranlassten uns, ausser 

der Hydroxylierung auch eine Kernverkniipfung in Betracht zu ziehen, was mit dem 
Ma,ngel an Krystallisationsfahigkeit in Einklang stande. Sie wiirde beispielsweise in 
o-Stellung eintreten: 

CH,*COO 6 -N=h?& d k C * C H 3  

CH, 1 CH, 
VIII 

c H 3  " I  1 CH, 

CH,*COO--(?)--X=E\' .-. c> .-OOC.CH, 
I 

CH, CH3 
und schliesslich das Acetylderivat VIII ergeben. Wir habcn die dafiir berechneten Werte 
der obigen Analyse beigefiigt. 

Eine Kernverkniipfung im Sinne der Formel 111, wie sie beim Azobenzol beobachtet 
wurde und welche Formel I X  fur da.s Acetylderivat ergeben wiirde, kommt nicht in 
Betracht, denn die dafiir berechneten Wertc (73,1876 C, B,49% H, 9,49% N) weichen 

CH, CH, VH, 

I I 1 
IX CH, CH, bH, CH, 

weit von den Analysenresultaten ab. 

5. R e d u k t i v e  S p a l t u n g  des  4, 4'-Dioxy-3, 5 ,  3',  5 ' - te t ra -  
methyl -azobenzols .  

Der im Abschnitt 3 beschriebene Azokorper V zieht d s  Parb- 
stoff mit gelbbrauner Nuance auf Wolle auf. Seine durch .die Ana- 
lyse nur mangelhaft bewiesene Formel sollte nun duvch weitere 
Versuche gestutzt werden. Dafur bot sich in erster Linie die redu- 
zierende Spaltung, die nach 

yHB CH, CH, 

&H, CH, 

H O - C - 3  -S=.S- 9 OH + -4 H 2 HO- -(> ~-XH, 
i--- 

S C"H, 
L, 

zu dem anscheinend in freiem Zustand noch unbekannten p-Amino - 
vie .  -m-xy leno l  X = 5-Amino-2-oxy-l,3-dimet~hyl-benzol fiiliren 
musstc. K.  Auuiers und l'h. 2 I f ~ ~ ~ k o ' ~ i . t ~ ~ )  betonen die grosse Empfind- 
lic'hkeit dieses Korpers g-egenuber dem Luftsauerstoff. 

Um das p-Amino-vie.-m-xylenol zunachst einmal kennen zu lernen, gingen wir 
aus vom kauflichen vic.-m-Xglidin, diazotierten es nach Otto Neuiihoffer und Herbert 
l iolbe12) bei Gegenwart von Kaliumnitrat und liesscn bei ZimniertemFeratur stehen, 
wodurch p-Ni t ro-v ie . -m-xylenol  X I  entstand; als Kebenprodukt trat das rote 
3,5,3', 5'-Tetramcthyl-diphenochinon XI1 auf, das schon Ii. Auwers und Th. Narko- 
,oils3) bei der Nitrierung von vic.-m-Xylcnol erhalten hatten. 

I) B. 41, 2333 (1908). 
2, B. 68, 260 (1935). 
3, B. 38, 226 (1905); 41, 2334 (1908). 



CH,*COO <-' , -NO, 
I -- 

X I  CH, CH, XI11 CH, 

Das p-Kitro-vie.-m-xylenol wurde mit Pyridin und Essigsaure-anhydrid in das 
Aceta  t XI11 verwandelt. Farblose Nadeln, krystallisiert aus Methyl- oder Athylalkohol, 
Smp. 112O. 

3,399; 3,406mg Subst. gaben 7,145; 7,140mg CO, und 1,780; 1,665mg H,O 
4,795 mg Subst. gaben 0,289 cm3 N, (24O, 746 mm) 

C,,H,,O,N Ber. C 57,39 H 5,30 X 6,70% 
Gef. ,, 57,33; 57,17 ,, 5,86; 5,47 ,, 6,79% 

Eine elektrochemische Reduktion dicses p-Kitro-vie.-m-xylenol-acetats in wassrig- 
alkoholischer Xatriuniacetatlosung hatte unmittelbar das Acetylderivat VII des 4,4'- 
Dioxy-3,5-3', 5'-tetramethyl-azobenzols ergeben sollen : 

CH, 

--KO2 4- 8 H + 8 Faraday 7 

c H3 
CH, CH, 

2 CH,-COO 

1111 

CH,.COO- o-- S-K <>~ OOC*CH, + 4 H,O 

CH, CH, 

Ini Verlauf der Reduktion wurde aber ein Teil der Acetylgruppen abgespalten ; 
daruni haben wir am Sehluss das Produkt von neueni acetyliert. Es besass dann cine 
grosse Bhnlichkcit mit den1 aus der elektrochemischen Oxydation stammenden Acetyl- 
derivat VII, war aber nicht einheitlich, indem vermntlich noch ein Rest des Nitrokorpers 
XI11 darin steckte. 

Wir verwendeten es ohne neitere R,einigung zu eincr rcduktivcn Spaltung. 2 g 
wurden in 10 em3 Alkohol gelost, 1 g Zinn(I1)-chlorid und ein grosser Uberschuss konz. 
Salzsiiure zugegeben, und dann auf den1 Wasserbad am Riickfluss erwarmt, wobei ge- 
korntes Zinn eingetragen wurde. Nach etwa 30 Stunden war die Losung farblos geworden. 
Sie wurde mit Schwefelwasscrstoff von den Zinnionen befreit und im Vakuum einge- 
dampft, wodurch weisse Krystalic des Clilorids des p-Amino-Tic.-m-xylenols X erhalten 
wurden. Wegen ihrer grossen Empfindlichlreit gegen Luftsauerstoff wurden sie sofort 
mit Pyridin und Essigsaure-anhydrid ncetyljert. Das p -Ace t y l a  mi n o  - vi  c . - m - xylenol-  
a c o t a t  XIV krystallisiert aus Benzol, in dem es besonders schwer loslich ist, in fcinen 

CH, 

-NH*CO .CH3 0 CH, .COO- 

XIV CH, 
farblosen Spiessen und schmilzt nach nlehrfachenl Unilcrystallisieren bei 157". 

Dasselbe Diacetylderivat gewannen u i r  einfacher durch Reduktion des p - N i  t r o s o  - 
vic . -m-xylenols  SV.  Zu seiner Darstellung wurde vie.-m-Xylidin nach E. Bambeugerl) 
in Tic.-m-Xylenol verwandelt. 6 g des letzteren wurdcn in 100 c1n3 2-proz. Katronlauge 
gelost, mit 3,5 g Natriunmitrit versetzt und nach Zugabe von 200 g Eis langsam mit 
55cm3 2-n. Schmefelsaure behandelt. Das Nitrosoxylenol scheidet sich in gelben Flocken 

l) B. 36, 2036 (1903). 
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&us; es wird aus siedendem Wasser umkrystallisiert*). Smp. 165O unter Dunkelf&rbung 
und Zersetzunp. 

CH, 
HO --/\...,2‘0 

b - 1  
xv CH, 

Beim Kochen von p-Nitroso-vic.-m-xylenol mit Ammoniumsulfid hellt sich die 
zunachst intensiv dunkelrote Losung auf und schcidet beini Abkiihlen das freie p-Amino- 
vie.-m-xylenol X ab, das unverzuglich acetyliert wurde, zu XIV. Smp. 159O nach wieder- 
holtsm Umkrystallisieren, zuerst aus verdiinntem Alkohol, dann aus Benzol. 

4,021; 3,943 mg Subst. gaben 9,640; 9,455 mg CO, und 2,450; 2,450 mg H,O 
4,365; 3,614 mg Subst. gaben 0,250; 0,210 em3 N, (21O, 731 mm; 22O, 731 mm) 

C12H1503X Ber. C 65,12 H 6,84 N 6,33% 
Gef. ,. 65,39; 65,40 ,. 6,82; 6,95 ,, 6,40; 6,4804 

Mit diesem p-Acetylamino-vie.-m-xylenol-acetat XIV haben wir 
nun die Moglichkeit, die Formel V des Produktes der elektrochemi- 
schen Oxydation des 3,5,3’, 5’-Tetramethyl-azobenzols zu prufen, 
namentlich auch in Beziehung auf die Stellung der bei der elektro- 
chemisc,hen Oxydation eingefuhrten Hydroxylgruppen. 

In  der Tat ergaben 0,75 g des ,,Farbstoffs V“ bei der Reduktion 
mit Zinn(T1)-chlorid, Zinn und Salzshre nach dem Aeetylieren 35 mg 
p -Ace t y l amin  o - v i  c . - m - x y len  ol  - a ce t a t XIV, das nac,h zwei- 
maligem Umkrystallisieren aus Benzol bei 167O schmolz und mit 
dem aus p-Nitroso-vie.-m-xylenol dargestellten Praparat keine 
Schmelzpunktserniedrigung gab. 

3,481; 3,826 mg Subst. gaben 8,190; 9,040 mg CO, und 2,180; 2,350 rng H,O 
3,722; 4,743 mg Subst. gaben 0,215; 0,265 em3 N, (18O, 729 nim; 17O, 728 mm) 

Cl,Hl,03N Rer. C 65,12 H 6,84 N 6,33% 
Gef. ,, 64,17; 64,44 ,. 7,01; 6,87 ,, 6,50; 6,30% 

Damit ist die Formel des 4,4’-Dioxy-3,5,3’, 6’-tetramethyl-azo- 
benzols b e w i e s e n  in dem Sinne, dass augenscheinlich keine Kern- 
verknupfung nach VIII  eingetreten ist, weil sonst bei der reduk- 
tiven Spaltung andere Basen hatten entstehen mussen. Allerdings 
war die Ausbeute gering, vielleicht weil vie1 Substanz durch Ad- 
sorption am Zinnsulfid verloren geht,, oder weil der ,,Farbstoff V“ 
nicht einheitlieh ist. 

.. . 

Eine zweite, analoge Versuchsserie zielte dahin, die Benzoy- 
lierungsprodukte der Base aus der reduktiven Spaltung des 4,4’- 
Dioxy-3,5,3’, 5’-tetramethyl-azobenzols mit den entsprechenden Ah- 
kommlingen des p-Amino-vie.-m-xylenols zu vergleichen. 

Es lassen sich je nach der Einwirkungsdauer des Renzoylehlo- 
rids z wei Abkommlinge aus p-Amino-vie.-m-xylenol darstellen. Das 

I )  Beaser ais aus den1 von R. Aztwers und Th. Jlarkncits vorgeschriebenen Renzol, 
B. 41, 2335 (1908). 



- “ 7 3  - 

p-LSenzoy l~~mino-v ic~ . -n i -xy leno l  XVI, Smp. 188O, ist in Benzol 
schwer liislich und krystallisiert daraus in rechteckigen farblosen 
Tafeln oder Saulen; wird lwi langem Aufbe\~-ahren grau. Das p - B e n -  
zoylamino-vie.-m-xylenol-benzoat XVTl , Smp. 196O, ist ,  in 
Benzol wesentlieh leichter ldslich als XVI und krystsllisiert aus 
Benzol-Petrolather in kleinen farblosen Nadeln. 

CH, 

I I 

S V I  CH, XVII CH, 
Smp. 188” Smp. 196O 

SVI 3,298; 3,350 mg Subst. gaben 9,050; 9,160 mg CO, und 2,033; 2,030 mg H,O 
5,058; 3,695 mq Subst. gaben 0,270; 0,197 em3 S, (20°, 745 mm; 2O0, 542 mm) 
C15H1502h- Ber. C 74,65 H 6,27 i’i 5,817, 

Gef. ,, 74,84; 74,57 ,, 6,90; 6,78 ,, 6,OD; 6,06% 
XVII 3,525; 4,674 mg Subst. gaben 9,875; 13,065 nig CO, und 1,915; 2,420 nig H,O 

4,537; 3,314 mg Subst. gaben 0,160; 0,118 em3 X, (20°, 547 mm; 21O, 746 m m )  
C,,HI9O3N Ber. C 76,49 H 5,55 N 4,06y0 

Gef. ,, 76,40; 76,23 ,, G,08; 5,79 ,, 4,04; 4,06O/, 

Das Reduktionsprodukt a’us 0,7.5 g 4, 4’-Dioxy-3,6,3’, 5’-tetmra- 
methyl-azobenzol lieferte 18 mg eines Benzoylderivats, das nach zwei- 
maligem Umkrystallisieren au8 Benzol + Petrolather bei 193O (statt 
196O) schmolz. Mischschmelzpunkt mit XVII 193O. 

4,501; 4,120 mg Subst. gaben 0,163; 0,157 om3 pi, (19”, 741 mm; It)”, 739 mni) 
CzzH150& Ber. S 4,06 Gcf. S 4,13; 4,33”/, 

6. Re in igung  des  P r o d u k t s  d e r  e l ek t rochemischen  O x y d a -  
t i o n  d u r c h  Chromatograph ie .  

2 g des nach Abschnitt 3 dargestellten uneinheitlichen Farh- 
stoffs werden in 100 em3 Dioxan gelost und in einer Saule aus Alu- 
miniumoxyd ( X e r c k ,  nach BrockmunrL standardisiert) chromatogra- 
phiert. Dabei werden die (vielleicht polymeren) Nebenbestandteile 
adsorbiert, wahrend das 4,4’-Dioxy-3,5,3’, .?’-tetramethyl-azobenzol 
durchlauft. Die Dioxanlbsung wurde im Vakuum eingeengt, dann 
init verdunnter Natronlaixge versetzt und mit verdunnter Schwefel- 
siiure gefdlt. Der so erhaltene gut filtrierbare rotbraune Niederschlag 
(0,9 g) wurde in heissem Benzol gelost und mit Petrolather gefiillt: 
hell rotbraunes Pulver, zeigt unter dem Mikroskop krystalline 
Struktur, zersetzt sich oberhalb 160° ohne vorher zu schmelzen, 
ist in Alkohol, Ather und Benzol ziemlich leicht lbslich und gibt 
init konz. Schwefelsaurc eine rotviolette Farbe, wie der synthetische 
Dimethylather XXI. 

4,018; 3,796 mg Subst. qaben 10,560; 9,995 mg CO, und 2,420; 2,335 mg H,O 
3,598; 2,948 nig Subst. gaben 0,333; 0,272 em3 N, (27,5O, 740 mm; 25O, 738 rnrn) 

C,,H,,O,N, Ber. C 71,07 H 6,72 7S 10,37% 
f k f .  ,, 71,67; 71,81 ., 6,74; 638 ,, 10,23; 10,279/, 

18 
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Damit ist die elektrochemisclie Darstellung des Azofarhstoffs 

- 

his zu einem hinahe  reiiien Endprodukt tlarchgefiihrt. 

5. Ver suche  z u  e ine r  unshhaxigigen S J  ri these d e s  k ,  4’-Di- 
oxg-3 ,  c5, 3’, 5’- te t ramethyl- :Lzobenzols .  

Bevor i m s  die chromatographische Reinigung gelungen war, 
suchtcn wir (lurch Aufhau auf nnabhangigem Wege die a m  Clem 
reduzicrenden AM)uu gefolgerte Formel des ,,Farbstoff V“ zu er- 
hhrten. Vom 3Ie tli ylk t he r  de  s p - N i t r o  s o -v ie .  - m - x y len  01s 
X V l l T  ausgehend, sollte der Methylather des p -Bmino -vie .  -m  - 
x y l  en 01 s XIX dargestellt werden, der (lurch Diazotierung und Kuyp- 
lung mit vie.-in-Xylenol einen Monomethy la the r  des 1, 4’-Di- 
o x y - 3 ,  5, 3’,  ;i’-tetrametliyl-azohenzols XX ergeben musste, 
cler seinerseits ditrch weitere Methylicrung in das 4,4’-D imet  h o x y  - 
3 , 5 , 3 ’ ,  -7’- t e t r  a m e t h y l -  a z  o b en z o 1 XXT sollte ubergefuhrt werden 
konnen ; derselbe Dimethylather rriuss auch (lurch Methglicriing des 
4,4’-Dioxy-3,5,3’, ,~’-tetramethyl-azobenz~ls crhaltlich sein 

CHd CH, 

y - N i t  r o s o - u i  c: . - m - x y 1 en  01 - m e t  h y 1 a t  h e r  X V l I  I. 
Aus deni 11-Sitroso vic.-m-uylenol mit hazomethan in atherischcr Losung dar- 

In organischm gestellt. Gelbe Blattchen, geht mit Wasserdnmpf rein ubci, Smp. 51 
Losiingsrnittrln lricht loslich. 

4,032; 4,054 nig Subst. gaben 9,705; 9,810 inq CO, und 2,325; 2,405 my H,O 
3,702; 3,768 rng Subst. gaben 0,274; 0,279 em3 S, (19”, 752 mm:  19O, 751 nnn) 

(’,H,,O,N Ber. ( ’  65,42 H 6,72 hT 8,48% 
Get. ,. 65,65; 65,67 .. 6,45; 6,61 ,, 8,56; 5 , 5 5 O 6  

Leidcr verlief die Reduktion der Nitrosogruppe zur Arninogruppe unqlatt, indem 
gleichzeitig das Methoxyl angegriffen wurdc. So erhieltcn wir aus einem Versueh zur 
Reduktion von XX init Zinn und Salzsaure eine Rase, die brim Bcet>lieren das p-Acctyl- 
amino-vn-ni-xylend-acetat XI?‘ (Smp. 159O), s. o. ergab; offenbar war also die filethyl- 
gruppe abgespalten worden. Auch eine katalytische Reduktion in Gegenwart von Pallx- 
diurn lieferte nicht den Methylather XIX des p-i2niino-vic.-m-xvlenols. 

4 - M e t h o x y - 4 ‘ - o x y - 3 , 5 , 3 ‘ ,  5 ’ - t e t r ame thg l - azobenzo lXX u n d  
4 ,4’ -Dimethoxy-3 ,5 ,3’ ,  5 ’ - t e t r i i m e t h y l - a z o b e n z o l  X X I .  

Ohne uns urn das Schicksal der Methoxylgruppe zu bekummern, 
diazotierten wir das Protlukt einer Retluktion des p-Nitroso-vie.-m- 
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xylenol-methylathers and kuppeltcn dic Losung mit vic..-n-Xylenol 
in Gegenwart voii Natronlaugc. Ueim Ans&uern fie1 ein fast; schwar- 
zer Stoff aus, der sich in konz. Schwefels5ure rnit rotvioletter Farbe 
loste. Er liess Rich aus riel 13enzol krgstallisiereri untl war nsch 
viermaligem Umkrystallisieren aschcfrei; derbe, schaarze Nadeln, 
Bersp. 199O. Die Elenieritaranalyseii lessen nicht entseheiden, oh 
die Xethoxylgruppc rioch vorhanden ist, (C,,H,,O,N,) oder nich t 
t C,,H,,O,N,). 

3,637; 4,425 mg Subst. gaben 9,530; 11,560 nig ("0, und 2,145; 2,64(! irig H,O 
3,020; 3,690 Ins Subst. gaben 0,261 ; 0,320 mi3 S, (20", 7BO m n ;  19", 749 rnm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 71,79 H 7.09 i\j 9,86% 
Ocf. ., 71,46; 71,26 ,, 6,60; 6,68 ,, 9,94; 9,99": 

Cl,H1,O,S, Ber. ,, 71,07 ., 6.72 ,, 10,37": 

Die N e t h y l i e r u n g  dieses Stoffes mit Dimethylsulfat in stark 
alkalischer Losung gab eine dunkle schmierige Substanz, aus der 
durch wiederholtes Ausziehen mit Petrolather eine kleine Nengc 
orangeroter Nadelchen gewonnen wurde, die loei 139O schmolzen. 
Sie sind in Alkohol und Ather leicht lbslich. Den Elementaranalyseri 
nach liegt dasgesuchte 4 ,  4 ' -D ime thoxy-3 ,  5 3',  5 ' - t e t r a m e t h y l -  
azobenzo l  XXT vor. Die Nadelchen lasen sich in &om. Srhwefel- 
saure mit rotvioletter Farhe. 

3,888; 3,983 mLr Subst. gabcn 10,375: 10,620 rng CO, und 2,775; 2,770 m g  H,O 
3,122; 3,235 rrig Subst. gaben 0,274; 0,277 cnia N, (26", 745 rt im,  24", 714 nim) 

C,,H,,O,X, Ber. C 72,44 H 7,43 n. 9,40'yo 
Gcf. ,, 72,iT; 72,72 ,, 7.98; 5,78 ,, 930: 9,63"(, 

Mit, der Darstelliing dieses Dimethylathers ist indes fur die 
AufklBrung des ,,Farbstoffs V" nichts gem-onnen, weil sirh der Farh- 
stoff auch rnit Diazomethan niclit methylieren liess. 

8. Zusammenfassung  tier E rgebn i s se .  
Die elektrochemisehe Oxydation eines aromatischen Azokiirpers 

mit geeignet substituierten Benzolkernen, des 3 , 5 , 3 ' ,  ,?'-Tetramethyl- 
szobenzols ( = -5, ;i'-Azo-m-xylol), fiihrt zu einem tetramethylierten 
Dioxy-azobenzol, das chromatographisch gereinigt werden kann. Sein 
Uau wurde durch rediiktive Spaltung unter Bildung von p-iimino- 
vie.-m-sylenol bzm-. dessen Acylderiva ten sowie durch Aufbau be- 
wiesen. 

Yasel, Anstalt fur Bnorganische Chemie. 


