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glykols zum allein reduzierbar angenommenen, unhydratisierten, 
monomeren CH,O begrenzt werde. 

Die hauptsiichlichsten experimentellen Befunde wurden be- 
schrieben. Sie erstrecken sich auf pH-, Temperatur- und Formaldehyd- 
Konzentrationsvariation in gepufferten und ungepufferten Grund- 
losungen. Die p,-Abhiingigkeit der Dehydratationsgeschwindigkeit 
des Methylenglykols konnte direkt gezeigt werden. Die Diffusions- 
konstante von Methylenglykol wurde experimentell bei 20° C errnit(- 
telt. Die Lage des Hydratationsgleichgewichtes in verdunnter, wass- 
riger Formaldehydlosung wurde ultraviolett-spektrographisch bei 
verschiedenen Tempersturen, unter Verwendung besonders grosser 
Schichtlangen, naher ermittdt. 

Xiirich, Physikalisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Techn. Hochschule. 

93. Reduktionsversuehe am p-Nitro-azobenzol 

von Paul Ruggli t und Ernst Iselin. 
(t5. 11. 47.) 

(59. Mitteilungl) iiber Azoverbindungen und ihre Zwischenprodukte) 

I n  fruheren Arbeiten unseres Laboratoriums wurden ausochrom- 
lose Poly-azokorper durch geeignete Kondensation voii Nitrosover- 
bindungen mit aromatischen Aminen dargestellt, wobei sich nament - 
lich das p-Dinitrosobenzol und die entsprechenden Homologen als 
sehr brauchbar erwiesen haben, da diese Substanzen sich mit 2 Mol 
Anilin bzw. 2 Mol p-Amino-azobenzol u. a. kondensieren konnen. 
Diese Versuche konnten nach versehiedenen Richtungen ausgedehnt 
wertlen, wenn es geliinge, das unbekannte p, p’-Nitroso-azobenzol dar- 
zustellen . 

Bekannt ist das p-Nitro-p‘-nitroso-hydrazobenzol, das von 
A .  G. Green und A. E. Benrder2) durch alkalische Disproportionierung 
ron p , p’-Dinitro-hydrazobenzol erhalten wurde. Fur Kondensationen 
ist dieser Nitrosokorper nicht geeignet, da es sich um einen labilen 
Hydrazokorper handelt. In  der Tat erhielten wir beim Kochen mit 
Anilin in Rlkohol-Eisessiglosung ein hochschmelzendes, uneinheit- 
liches Produkt, das sehr wahrscheinlich aus polymeren Nitroso- 
hydrazoverbindungen bestand. -4uch die Dehydrierung des p-Nitro- 
p’-nitroso-hydrazobenzols zum entsprechenden Azokorper gelang 

l) 57. Mitt. Helv. 29, 1235 (1946); 68. Mitt,. (irrtumlich ebenfalls als 57. numeriert) 

2, Soc. 99, 1960, 1968 (1911). 
Helv. 29, 1684 (1946). 
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riicht, da wir bei der Aufarbeitung wiederuni polymere Korper 
erhielten. 

Eine weitere in dieseni Zusammenhang zu erw8hnende Xitroso- 
verbindung, das o-Nitroso-azoxybenzol, wurde von G. Cicsmaizo und 
L. Della Nave1) durch Oxyclation Twn o-Hyciroxylaniino-azoxybenzol 
rnit gelbem Quecksilberoxyd erhalten. Das o-HydroxSlaniino-azoxy- 
benzol erhielten sie durch Hydrierung 37on o-Nitro-azoxybenzol mit 
Platinschwarz und ungeniigenden Mengcn Wasserstoff neben mehreren 
anderen Produkten. 

Uber die Rcduktion iron Xitro-azokorpern liegt in der Literatnr 
eine ganze Anzahl von Angaben vor. Im wesentlichen sind vier 
Reduktionsmittel bzw-. -arten zur Anwendung gelangt, niimlich : 
Satriixmsulfid, NatriumhydrogensuIfid, Ammoniumhydrogensulficl 
iind die katalytische Hydrierimg. Natriumhydrogensulfid und Ya- 
triunisulfid greifcn in der Begel an der Bitrogruppe an, wahrend die 
Azogruppe intatkt bleibt. 1st jedoch cine Azoxygruppe vorhmclen, 
so wird diese his zur Azogruppe reduzier t. Ammoniumhydrogensulfid 
ieduziert sowohl die Azo- ails auch die Azoxygruppe bis zur Hydrazo- 
stufe. Uber die katalytische Reduktion liegen lediglich die Angaben 
G .  Cztsrnuno und I;. Della. 1Vave (1. c.) Tor, die an den clrei Iso- 
nirren o-, m- und p-Nitro azoxybenzol Versuche durchfuhrten. Die 
in1 folgenden beschriebenen Versuche ergtimen diese Reihe von Re- 
tluktionsmitteln. 

Wir hofften, durch milde Reduktion von p-Xitro-azobeuzol (I) 
zum p-Hydroxylamino-azobenzol (11) zu gelangen, aus dtm d a m  
(larch Oxydation das Nitroso-azobenzol (111) erhalten werden konnte. 
1I7ir unterwarfen deshalb das Ausgangsmaterial den gleichen Be- 
dingnngen, unter denen aus Nitrobenzol niit Zinkstaub und Am- 
riioniumchlorid Phenyl-hydioxylamin erhalten wird und hielten uns 
an die neue Vorschrift von A.  Utxinger’). Die Resktion verlief unter 
Selbsterwarmung bix 60° und die Losung wurde farblos. I3ei der 
Aufarbeitung wurden nur die Spaltprodukte Anilin und p-Phenylen- 
diwmin gefasst. Werden die gleichen Bedingungen am gewohnlichen 
.lzobenzol oder gar am Hydrazobenzol zur Anwenclung gebracl-it, so 
v-ird keine Temperwturzunahme festgestellt j aiich wenn dnrch Eir- 
ii-armung die Temperatur auf 60° gebracht wird, so ist beim Hydrazo- 
benzol eine Spaltung lediglich in Spuren feststellbar. Die Nitro- 
gruppe in p-Stellung begunstigt demnach die Reduktion der Azo- 
gruppe, indem diese total aufgespalten und die Nitrogruppe selbst 
zur Sininogruppe reduziert wird. HSlt man aber bci cler Beduktion 
 on p-Xitro-azobenzol durch gelinde Kiihlung die Teinperatur bei 
10--80°, so werden neben den Produkten der totalen Spaltung 
p-Amino-azobenzol (nr) mid Disa,zo-azoxy-benzol (JT) gefunden. Der 

_ _  ~ 

I) C. 51, 65 (1921). 2, A. 556, 60 (19441. 



Volumen xxx, Fasciculus 111 (1947). 735 

letztere Korper ist schon von Janovsky I) in einem anderen Zusammen- 
hang entdeckt und spater von C. WiZZgerodt2) diskutiert worden. Die 
Bildung ist durch die unter Wasserabspaltung verlaufende Konden- 
sation zwischen den bei der Reduktion intermediar auftretenden 
Stufen Nitroso- (111) und Hydroxylamino-azobenzol (11) zu erklaren, 
wie ja auch aus Nitrosobenzol und Phenylhydroxylamin auf bekannte 
Weise Azoxybenzol entsteht. Die Geschwindigkeit solcher Konden- 
sationen kann nach I<. Brand und J .  Mohr3) sehr gross sein, so dass 
in unserem Fall Kondensation der Zwischenstufen eingetreten ist, 
bevor das Reduktionsmittel weiter einwirken konnte. 

<3-N=K-P,-XO2 -- f <-,- ~ \ N = S - T - \  -/-A TH, 
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Als mildes Reduktionsmittel haben wir in unserem Labora- 
torium xu verschiedenen Malen Zinkstaub mit wenig Eisessig in 
Ppridin angewendet und daniit Azogruppen zur Hydrazostufe redu- 
ziert4). Wird dieses Mittel auf p-Nitro-azobenzol angewendet, so findet 
man neben unverandertem Ausgangsmaterial wiederum Disazo- 
azoxybenzol (V) in geringer Ausbeute. 

Tatriumhydrogensulfid wurde bisher durchwegs in der Siede- 
hitze angewandt. Wir versuchten, durch Arbeiten bei niederen Tempe- 
raturen (max. 35O) eine nur teilweisc Reduktion der Nitrogruppe zu 
erroichen. Auch hier trat aber wieder das Disazo-azoxybenzol neben 
p-Amino-azobenzol auf. Die Zwisehenstufen, Nitroso- und Hydroxyl- 
amino-azobenzol, sind offenbar auch hier temporar entstanden. 

Die katalytische Hydrierung mit Runey-Nickel in alkoholischer 
Losung bei Zimmertemperatur ergab bei Unterbrechung nach Auf- 
nahme von 4 Wasserstoffatomen, neben unverandertem Ausgangs- 
material, p-Amino-azobenzol und die Produkte der totalen Spaltung 
(p-Phenylendiamin und Anilin). Hydriert man jedoch in Ather als 
Losungsmittel mit dterem Raney-Nickel, das zwei Monate unter 

l) 31. 6, 142 (1885). 3, J. pi. 121 131, 98 (1931). 
4 )  P. Rugglr und R. Ilolzle, Helv. 26, 815 (1943), somie P. Ruggli und E. Iselin, 

,) J. pr. [2] 42, 49 (1890). 

Helv. 27, 1712 (1944) 
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Alkohol aufbewa,hrt worden ist, und unterbricht nach Aufnahme 
von 2 Wasserstoffatomen, so liisst sich neben Ausgangsmaterial das 
noch unbekannte kanariengelbe p - N i t r o - h y d r a z o b e n z o l  ( V T )  
fassen. Wie andere Xitro-hydrazokorper, z. B. p,p’-Dinitro-hydrazo- 
benzol, ist es an der Luft bestandig; in Gegenwart von Alkali wird 
jedoch der Hydrazowasserstoff auf die Nitrogruppe ubertragen, 
woruber wir spater berichten werdenl). 

Unterwirft man p-Nitro-azobenzol ohne Erwarmung der Ein- 
wirkung von Ammoniumhydrogensulfid, so entsteht das von uns durch 
katalytische Hydrierung dargestellte p-Nitro-hydrazobenzol (VI) in 
guter Ausbeute. Im  Gegensatz zu den Vorschriften anderer Autoren2), 
die aus p, p’-Dinitro-azobenzol den entsprechenden Dinitro-hydrazo- 
kiirper durch Erwarmen mit Ammoniumhydrogensulfid darstellten, 
darf in unserem Fa& nicht erwarmt werden, da sonst reines p-Amino- 
azobenzol (IT-) erhalten wird. Es  ist dies eine uberraschende Er- 
scheinung. In  erster Phase entsteht, die Hydrazostufe und bei weiterer 
Einwirkung des Reduktionsmittels wird nicht die Hydrazogruppe, 
wie das xu erwarten ware, aufgespalten, sondern der Hydrazo- 
Wasserstoff wird auf die Nitrogruppe ubertragen, welche dann weiter 
bis zur Aminogruppe reduziert wird, ohne dass nach Abgabe ihres 
Wasserstoffs die Azogruppe wieder hydriert wurde. Uber die Beweg- 
liehkeit des Hydrazowasserstoffes im p-Nitro-hydrazobenzol (7-1) in 
Gegenwart von Alkali gibt folgender Versucah Aufschluss. 

Wird reines p-Nitro-hydrazobenzol (V1) mit einer 3-proz. Losung 
i-on Kaliumh ydroxyd in Rlethanol ubergossen iind in einem ver- 
schlossenen Gefass uriter Ausschluss von Luft uber Nacht steheri 
gelassen, so wird am Morgen Disazo-azoxybenzol (V) und p-Nitro- 
azobenzol vorgefunden. Die Entstehung von Disazo-azoxybenzol (P) 
ist auf die cbertragung des Hydrazo-Wasserstoffes auf die Nitro- 
gruppe zuriickzufuhren, die unter dem Einfluss der Hydroxylionen 
stattgefunden hat. Diese D i s p r o p o r t i o n i e r u n g  kann sowohl intra- 
molekular im Sinne der Reaktion A unter Abxpaltung von Wasser 
zum p-Nitroso-azobenzol (III), oder auch im Sinne der Reaktion €3 
verlaufen, indem aus 2 Molekeln p-Nitro-hydrazobenzol 1 Molekel 
p-Nitro-azobenzol (I) untl 1 Molekel p-Hydroxylamino-azobenzol ( 11) 
en t s t e hen. 

Xitroso-azobenzol (111) und Hydroxylamino-azobenzol (11) kon- 
nen nun ihrerseits in bekannter Weise durch Wasserabspaltung unter 
Bildung einer Azoxygruppe zu Disazo-azoxSbenzo1 (V) reagieren. Die 
grosse Neigung zur Disproportionierung des Hydrazowasserstoffs ist 
bekannt. Schon die Grundsubstanz, cllas Hydrazobenzol, erleidet beim 
Erhitzm iiber seinen Schmelzpunkt Disproportionierung, indem zwei 
lVlolekeln Hydrazobenzol 1 Mol ,%zobenzol und 3 Mol Anilin geben. 

*) Siehe aueh A. G .  G ~ e e n  und E. 9. Bearder, SOC. 99, 1960 (1911). 
2 ,  ,1. Werner  und E. Stircsn?y, B. 32, 3-372 (1899). 
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I n  unserem Laboratorium haben wir gelegentlich der Darstellung von 
Poly-hydrazoverbindungen weitere Beispiele solcher Disproportio- 
nierung gefunden, die zum Teil schon durch Einwirkung von Kohlen- 
dioxyd eingeleitet wurdenl) 2). 
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Auf Grund der Ergebnisse unserer Versuche am p-Nitro-azo- 
benzol konnten wir nachweisen, dass bei Reduktion mit alkalischen 
Reduktionsmitteln wie Natrium-, bzw. Ammonium-hydrogensulfid, 
primiir an  der Azogruppe Wasserstoff angelagert wird, der sich dann 
mit fortschreitender Reaktion auf die Nitrogruppe ubertriigt. 1st 
die Nitrogruppe einmal ,,anreduziert", so wird die Azogruppa nicht 
mehr angegriffen, sondern bei weiterer Einwirkung des Reduktions- 
mittels die Nitrogruppe bis zur Aminogruppe reduzicrt. 

Experimentel ler  Tei l .  
p - N i t r o - a z o b e n z o l  (I) stellten wir nach den Angaben von Charrier und Beretta3) 

durch Kondensation von p-Nitranilin und Nitrosobenzol in Eisessig dar. Das Produkt 
wurde durch Umkrystallisieren aus Ligroin in schonen, lachsroten Krystallnadeln vom 
Smp. 135O erhalten. 

R e d u k t i o n  m i t  N a t r i u m h y d r o g e n s u l f i d  
4,5 g (2j100 Mol) p-Nitro-azobenzol wurden am schnellaufenden Riihrer in 50 cm3 

95-proz. Alkohol aufgeschlammt und 10 om3 Natriumhydrogensulfidlauge, dargestellt 
durch Sattigen yon 30-proz. Natronlauge mit Schwefelwasserstoff, auf einmal zugesetzt. 
Die Temperatur stieg dabei innert 5 Minuten auf 35O, um dann wieder langsam zu sinken. 
Die Losung wurde tief dunkelrot. Nach einstiindigem Riihren wurden 100 cm3 Wasser 
zugesetzt und im Steudel-Kutscher-Apparat mit Ather extrahiert. Aus dem Ather kry- 
stallisierten beim Erkalten 0,8 g roter Bliittchen, die aus Xylol umgelost bei 214-215O 
schmolzen. Durch Abdestillieren des Athers und Umlosen des braunen Ruckstandes aus 
50 cm3 Ligroin wurden 3,2 g reines p-Amino-azobenzol vom Smp. 123-124O erhalten. 

l) Vgl. P .  Ruggli und J .  Rohner, Helv. 25, 1535 (1942); P. Ruggli und K.  Holzle, 

,) Weitere theoretische Ausfiihrungen vgl. Diss. E. Iselin, Base1 1946. 
Helv. 26, 816, 817, 820 (1943); P. Ruggli und E .  Iselin, Helv. 27, 1712 (1944). 

G. 54, 981 (1924). 
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Das Produkt mit Smp. 2 1 6 2 1 5 "  wurde analysiert. Es handelt sich urn Disazo- 
azoxy-benzol (V). 

3,919 mg Subst. gaben 10,187 mg CO, und 1,614 nig H,O 
2,006 mg Subst. gaben 0,352 en13 X, (l(io, 753 mrn) 

C,,H,,ON, - Ber. C 70,90 H 4.47 N 20,79O<, 
Gef. ,, 70,89 ,, 4.61 ,, 20,54", 

K a  t a1 y t i s c he  H y d r  ie r  u n g  v o  n p ~ N i t r o  -a  z o b e n z o 1 ; p - K i t  r o - 11 y d r  a z o 1) e nz o I 

3 g p-Nitro-azobenzol wurden bei Zimmertemperatur in 200 em3 Ather gelost und 
mit Raney-Nickel der Hydrierung unterworfen. I )ie anfiinglich dunkel-orange-rote 
Atherlosung farbte sich dabei hellgelb-orange. Nach Aufnahme von 2 Atomen Wasserstoff, 
entsprechend 340 ern3, wurde unterbrochen. Nun wurtle unter 0,-Atomsphare vom Ra- 
my-Kickel abfiltriert und der Ather auf dem Wasserbad abdestillicrt. Im  Kolben blieb 
ein oliger Riickstand, der beim Abkiihlen und Reiben niit dein Glasstab zu einem gelben 
Krystallbrei erstarrte. Dieser wurde durch gelindes Erwiirmen aiif dem IVasserbade rnit 
30 em3 Methanol gelost. Beim Erkalten fie1 ein Niederschlag gelblichrr Siidrlchen aus, 
vom Rohschmelzpunkt 110-117° und in 1,O g A i ~ s ~ ~ c u l , ~ .  Nach zwriinaligem Umlosen 
aus Methanol unter Zusatz von Wasser krystallisierte das Protiitkt in kanariengelben, zu 
Biischeln verwachsenen Nadelchen vom Smp. 114-1 15", welche starke elektrische Auf- 
ladung zeigten. 

Die methylalkoholische Mutterlauge des Hvdrielungsprodiiktes wurdc auf das 
halbe Volunien eingeengt. Beim Stehen bei - 15" fielen daraus 0,9 g Suhstanz, die sich 
nach Umlosen aus Ligroin als unverandertes Ausgangsmaterial erwiesen. 

Das Produkt vom Smp. 114-115" wurde vor der Analyse 4 Stuuden im Hochva- 
kuum getrocknet. 

(VI). 

4,440 mg Subst. gaben 10,225 mg CO, und 1,895 nig H,O 
1,980 mg Subst. gaben 0,318 om3 N, ( Z O O ,  734 mm) 

C,,H110,N3 Ber. C 62,86 H 4.85 rV 18,33O 
Gef. ,, 62,81 ,, 4.77 ,, 18,07 

-4 c e t y l ie r  u n g  d e  s p - N i t  r 0- h y d r a  z o b e n  z o h  ; 1) - N i t  r o - a o e t g 1 - h y d r  a z o b e nz o 1 

1,5 g p-Nitro-hydrazobenzol wurden in einem Reagensglas mit 15 em3 Essigsaure- 
anhydrid iibergossen und iiber Nacht bei Zimmertemperatur stelien gelassen, dann wurde 
mit 15 em3 Wasser versetzt. Nach Zersetzung des Essigsaure-anhgdrids hatt,e sich ein 
01 abgesetzt, das nach Abgiessen der iiberstehenden Ipliissigkeit in 10 cm3 -4ceton gelost 
wurde. Nach 3 Tagen hatten sich derbe, hellgelbe Prismen ahgeschieden, die zweimal 
aus je 2 em3 Aceton umgelost wurden. Die Substanz hildet beinahe farblose, gelbstichige 
Prismen vorn Smp. 117O. Die Analyse ergab p-Nitro-inonoacetyl-hydrazobenzol. 

3,890 mg Subst. gaben 8,817 mg CO, und 1,800 nig H,O 
Cl,H,,03N3 Ber. C 61,97 H 4 3 3 %  

Gef. ,, 61,81 ., 5,17"/, 
p - N i t r o - a z o b e n z o l u n d  Ammoniumhydrogensul f id  ; p-Ni t ro-hydrazobenzol .  

2 g p-Nitro-azobenzol wurden in einem weiten Reagensglas 'mit Riihrer in 15 em3 
Aceton suspendiert, dazu wurden innert 2 Minuten 2,5 em3 30-proz. wassrige Ammonium- 
hydrogensulfidlosung zugetropft. Nach 5 Minuten vom Beginn des Eintropfens an war 
vollstandige Losung eingetreten und die Temperatur uiii 10') gestiegen. Each weiteren 
5 Minuten hatte sich Schwefel in gelben Flocken ausgrschieden, von dem nach insgesnmt 
15 Minuten abgesaugt wurde. Aus dem Filtrat krystallisierte im Kiihlschrank bei - 10" 
ein Niederschlag gelber Nadelchen rnit 1,0 g Ausbeute i t u s .  Uurch Ausspritzen rnit Wasser 
konnten noch weitere 0,8 g erhalten werden. Nach z~veimaligem Urnlosen aus Methanol- 
Wasser lag der Korper in kanariengelben, zu Biischeln verwachsenen Sadelchen vom 
Smp. 114-115O vor. Durch Mischprobe rnit dem durch Itatalytische Hydrierung erhaltenen 
p-Nitro-hydrazobenzol wurde die Identitat erwiesen. 

(VII). 

Universitiit Basel, Anstah fur organische Chemie. 




