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 lber die Reductionsproducte der Nitroazokgrper und 
fiber Azonitrols uren, 

Von Prof. J. V. Janovsky. 

(Mit 3 Holzschnitten.) 

(Vorgelegt in der Sitzun 9 am 22. Jfinner 18850 

Die v-on mir frtiher i besehriebe~en und untersuehten direeten 
Substitutionsproduete des Azobenzols, welehe sieh als night iden- 
tiseh mit denen dureh Umlagerung aus Diazobenzolk~irpern ent- 
standenen Azoderivaten erwiesen--wie z.B. die Amidoazobenzol- 
parasulfos~ture, liessen es wtinsehenswerth erseheinen, diejenigen 
Substitutionsproduete zu untersuehen, welehe mit dem Amidoazo- 
benzol und Diamidoazobenzol (Chryso~'din) isomer sin& 

Vorerst musst% da i~ber die Reindarstellung und Eig'ensehaf- 
ten, besondersaberUber die Stellungsfrage, keine neuerenArbeiten 
vorliegen (mit Ausnahme der Untersnehung tiber Dipara-dinitro- 
azobenzol) ein eingehendes Studium der Nitroderivate des 
Azobenzols vorangehen. Naehfolgende Arbeit ftihrte ieh gemein- 
sehaftlieh mit meinem Assistenten Herrn L e o p o l d  Erb  aus und 
diente uns als Ausgangsmateriale das yon G e r h a r d t  nnd Lan-  
r e n t  zuerst dargeste|lte Product der Einwirkung" yon Salpeter- 
s~iure auf Azobenzol, welches G e r h a r d t  als Nitroazobenzid 
(Gmelin, Azofune) und Dinitroazobenzid (Azodifune) bezeiehnet. 
Naeh G e r h a r d t  und L a u r e n t  (Annal. 75. p. 73 im Excerpt in 
K o l b e s  Lehrbueh Bd. I~ p. 447) hat noch J. L e r m o n t o w  (Ber- 
liner Beriehte 5, p. 234) und P e t r i e w  (Zeitsehrift f. org'. 1870, 
p. 265) tiber Nitroderivate des Azobenzols gearbeitet und J. Ler- 
m o n t o w ftir die Reductionsproduete des Dinitroazobenzols mit 
Ammonhydrosulfid die Formeln 

CnI-IsN~.(NO2)~.H2 und %I~N~(Nn~)~.U~ 
atffgestellt; letzteres Product ist das yon G e r h a r d t and L a u r e n t 

1 Siehe die Berichte 1883, p. 358. 1884~ p. 640. 
12" 
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dureh Reduction yon Dinitroazobenzol erhaltene Diphenin~ 
P e t ri e w erlJielt dureh Einwirkung koehender Salpeters~nre nn4 
heisser Nitroschwefels~ure auf Azobenzol Trinitroazoxybenzol 
neben Trinitroazobenzol (tiber letzteres fehlt jede genaue Angab@ 
Das yon E. F i s c h e r  (Annalen 190~ p. 133) erhaltenc Trinitro- 
azobenzol (Sehmp. 143 ~ C.)~ welches derselbe aus Trinitrohydra- 
zobenzol erhielt~ ist nieht als directes Snbstitutionsproduet za 
betraehten~ da es dureh Reaction yon Phenylhydrazin auf Chlor- 
nitrobenzol erhalten wurde. 

Die Nitroderivate des Azobenzols wurden zuerst immer nach 
G e r h a r d f s  V o r s e h r i f t -  Eintragen kleiner ~engen Azobenzol 
in rauehende Salpetcrs~ture - -  ausgefUhrt. Zur Darstellung yon 
5 - -  10 Grin. signet sieh die Methodc wohl, bei grbsseren Mengen 
muss man aber etwas anders verfahren, da sonst ganz andere, 
sp~tcr zu beschreibende Nitroderivate~ als die yon G e r h a r d t  
erhaltenen~ resultiren. G e r h a r d t  und L a u r e n t  erhielten beita 
Nitriren yon Azobenzol eine Masse, die aus Mononitro, Dinitro- 
azobenzoI und einer rothen @gen Substanz bestand, die sic durch 
Ather yon den Nitroazobenzolen trennten. Die Trennung des 
Mononitroazobenzol vom Dinitroazobenzol wurde dureh partielle 
LSsang in heisscm Alkohol (Weingeist, Orig. Abhandlung) ausge- 
fUhrt. Die Concentration der S~ure und Temperatur ist nieht 
angegeben. 

Die Methode eignet sieh nur zur Darstellung kleiner Mengen 7 
da beim Eintragen gri3sserer Quantit~ten starke Erhitzung, ja 
heftige Explosion eintritt. 

Gute Ausbeuten erh~tlt man auf folgende Art: 100 Theile 
Azobenzol werden grob gerieben und in sehr kleinen Portionen 
naeh und naeh in 300 Theile mit Sehnce gekUhlte Salpetcrs~nre 
yon 1"51 V. G. eingetragen; es darf die Temperatur nieht 25 ~ C. 
iibersteigen, da sonst vorwiegend (ilige Produete gebildet werdem 
Das Azobenzol ltist sieh mit rothgelber Farbe auf; naeh 1 2 - -  14 
Stunden seheiden sich rothe Krystalle ab und endlich erstarrt die 
gauze Masse zu einem Krystallmagma. Man behandelt mitWasser~ 
w~seht das ausgesehiedene Product his zur sehwaeh sauren. 
Reaetion~ presst m0glichst yon Wasser ab und behandelt mit 
kaltem Aeeton~ welches 5{ononitroazobenzol nebst der sehon yon 
Ger ha r  dt erwi~hnten bligen Substanz aufl(ist. 
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100 Grin. Azobenzol liefGrn 160 Grin. (Rohausbeute) yon 
Nitroazobenzolen, davon entfallen auf Dinitroazobenzol circa 
80 Grm. 

Behufs Gewinnung des ~{ononitroazobenzols wird die Aceton- 
15sung abdestillirt nnd der zuriiekbleibende Rtickstand mitAlkohol 
l~tngerG Zeit am RUekflussktihler gelSst; nach dem Erkalten der 
L~sung seheidet sich der griJsste Theil des Mononitroazobenzols 
a b, Gin geringer Theil b le ibt - -  nebst dem rothen OIG - -  in der 
Mutterlauge zurtiek. Durch Behandeln des naeh dem Verdunsten 
des Alkohols resultirenden Rtiekstandes mit koehendem "~ther (in 
klGineren Partien) und abermalige Krystallisation gewinnt man 
fast alles Mononitroazobenzol - -  dig ~therisehe Mutterlauge 
liefert dann das O1 fast ganz frei yon anderen Producten. 

Dinitroazobenzol. 

Das anf obige Art gewennene Dinitroazobenzol ist wohl 
identiseh mit dem yon G e r h a r d t  (s. oben) dargestellten Binitro- 
azobenzid. Im fGinvertheilten Znstande ist GS gelborange~ aus 
heissem A e et on krystallisirt es beim Erkalten in orangerothen~ 
nadelfSrmigen Krystallen~ die einen sehr lebhaften Glanz besitzen. 
In Ather, Petroleumi~ther~ und kaltem Alkohol ist das Dinitroazo- 
benzol fast unlSslieh, siedender Alkohol 15st schwer, heisses 
Aeeton ziemlieh leieht. Heisser Amylalkohol, BGnzol und besonders 

Toluol 15sen das Dinitroazobenzol reieh]ich. 
Fig. I. Rauchende Salpeters~ure Rist in der Kalte ;  iroo zo i 

selbe in rothen Nadeln beim langsamen Ver- 
dunsten heraus. Eisessig l~st das Dinitroazo- 
benzol in der Siedehitze leieht und bei sehr 
langsamem Erkalten scheidet sigh das Pr~- 
parat in langen biegsamen dunkelrothen 
Krystallen aus; letzterezeigen den eonstanten 
Sehmelzpunkt yon 206 ~ C. Die Krystalle, 
aus Aeeton gewonnen, zeigen einen Sehmelz- 
punkt~ derzwisehen 174--182 variirt undl~tsst 

alas auf eine Beimengung yon Monitroazobenzol sehliessen. Weder 
bei der Originalabhandlnng yon G e r h a r d t ,  noeh in den Btiehern 
yon B e i l s t e i n  und Ko lbe  ist der Schmelzpunkt angegeben. 
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Die aus Aeeton nnd Eisessig gewonnenen Krystalle habea 
vorstehende Gestalt (Fig. 1) und zeigen im polarlsirten Lieht 
pr~ichtige Farbenerseheinung'en. 

Concentrirte Schwefels~ture reagirt selbst in der SiedeMtze 
nieht. Pyrosehwefels~ure (25 aetiv) und Chlorsulfons~ture erzeugea 
in der W~rme eine Sulfos~ture, die sich in Alkalien mit tiefrother 
Farbe auflSst - -  die S~iure ist in Wasser schwer 16slieh~ die 
Alkalisalze sind purpurroth gef~trbt. Schwefelammonium tiberfUhrt 
es naeh J. L e r m o n t o w  (s. oben) in der KNte in Dinitrohydra- 
zobenzol, welches in ~elben Nadeln krystallisirt und bei 220 ~ C. 
sehmilzt; wird alas I-Iydrazodinitrobenzol in der Siedehitze weiter 
redueirt, so entsteht alas yon L a u r e n t  und G e r h a r d t  entdeekte 
Diphenin~ welches dieselben erhielten~ als sic eine kalte alkoho- 
lisehe LtSsung" yon Dinitroazobenzol mit Ammoniak s~tttig'ten und 
dann Sehwefelwasserstoff durchleiteten, zuerst kalt~ dann siedend 
heiss. Dasselbe sehmilzt bei 145 ~ C. Behandelt man jedoeh yon 
vorneherein die siedende alkoholisehe LiJsung mit Ammonhydro- 
sulfid, letzteres in w~tsseriger LSsung, so entsteht ein vom Diphenin 
versehiedener KSrper; die Ltisung wird braun, dann olivgrtin~ 
endlieh geht die Ileduetion weiter, bis die LSsung satt gelbroth 
wird, wobei beideNitrogruppen wahrseheinlieher Weise in Amido- 
gruppen tiberfiihrt werden. Beim Abbau mit Zinn und Salzsi~ure 
liefert das Dinitroazobenzol P a r a p h e n y l e n d i a m i n .  (Sehmp- 
140 ~ C.). Auch J. L e r m o n t o w  hat beim Abbau des Diamido- 
hydrazobenzo!s mit Ammonhydrosulfid Paraphenylendiamin erhal- 
ten~ woraus sieh fiir das Dinitroazobenzol die Formel 

NO~. C6H4N ~--- NC6tt ~ . NO~ 
(4) (1) (1) (4) ableitet. 

~i t ro-Azobenzolni t rols~ure.  

LSst man Dinitroazobenzol in heissem Alkoh@ dem etwas 
Aeetonhinzugeft~gt istund redueirtman mitAmmonhydrosulfid nur 
so lange, bis die Fltissigkeit olivgrtin geworden ist, so fallt beim 
Verdtinnen mit Wasser oder beim Neutralisiren mit Salzs~ture ein 
KSrper heraus, der der Analyse naeh weder Hydrazodinitrobenzol 
noeh Diphenin ist und sieh in w~sserigen Alkalien mit prSehtig 
b l a u e r  Farbe l~ist. Diese BlauNrbung findet immer start, wenn 
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man die Nitro- (Mono und Di)-derivate des Azobenzols mit 
fixen Alkalie~ and  Ammonhydrosulfid (oder anderen alkalischen 
Reductionsmittcln) in tier Siedehitze behandelt und rL~hrt yon 
intermedi~ren Reduetionsproducten her~ die eine oder zwei ~qitrol- 
gruppen (~T.OH) enthalten. Bei l~ngerer Einwirkung wird die 
LSsung dunkelbratm, f~llt mit Salzsgm'e roth und liefert ein yon 
den oberen KSrpern und yon Diphenin verschiedenes Product. 

Das Diphenin ist eine zweis~turige Base~ welche in Salzsgnre 
mit rothcr Farbe 15 s l ich  ist und rothes ttydrochlorat liefert. 

Der nach obiger l~eaction resultirende KSrper ist abet ke ine  
Base,  d~ er mit Salzs~ure ge f a l l t  wird nnd sieh in Alkalien 
15st. Unsere erste Vermuthung, die sich nieht bestgtigte, war~ 
dass der KSrper Diamido-azobenzol sei. Jedoeh die LSsIichkeit in 
Alkalien und die Analyse sehliessen sowohl Diphenin als aueh 
alas Diamidoazobenzol aus. 

Die Reduction des Dinitroazobenzols kann ~ueh mit alkali- 
scher ZinnoxydullSsung, mit alkaliseher TraubenznekerlSsung 
und mit Zinkstaub in alkaliseher LSsung ausgefUhrt werden~ 
somit ist die Verbindung keine Sehwefelverbindung; es ist dies 
besonders desshalb hervorzuheben~ weil dem mit Ammonhydrosulfid 
dargestellten KSrper hartn~ckig geringe Sehwefelmengen anhaf- 
tcn~ die nut dutch mehrfaehe Behandlung mit Aeeton sieh ent- 
fernen lassen. 

Die Reindarstellung des intermedi~ren Rcduetionsproduetes 
gelingt leicht auf folgende Weise. Dinitroazobenzol wird mit 
Alkohol andauernd gekoeht nnd dann w~sser iges~ gelbes 
Ammonhydrosulfid im l'~berschuss hinzugef~gt; man prUft nun~ ob 
mit Alkali die eharakteristisehe Blauf~rbung entsteht; ist dieselbe 
eingetreten~ so verdiinnt man sofort mit Wasser, setzt Salzs~ure 
hinzu und lasst erkalten. Der n~it Salzs~ure entstehende gelbe 
~iedersehlag wird mit Wasser gewasehen, getroeknet und aus 
k l e ine n  ~[engen siedendem Aeeton umkrystallisirt. Die 
Krystalle sind bernsteingelb yon beifolgenden Formen; in sieden- 
dem Aceton leieht~ in Alkohol aber schwerer 18slich~ aneh Ather 
15st sic auf~ Petroleumgther kanm. GrSssere Krystalle zeigen auf 
den brillantglanzenden Flgehen einen tief blauen Schimmer. 
(Sehmelzpunkt 218 ~ C.) Die Analyse tier Substanz ist wegen der 
Explodirbarkeit beim Erhitzen tiber den Sehmelzpnnkt sehwierig 
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ausznfi~hren. Die Subs~anz muss bei 140 ~ C. getroeknet werden, 
da sie hartn~ickig Aceton zurtickh~tlt. Beim Trock~en verliert sie 
ihre Pelluciditiit und sieht verwittert aug. 

Die Analyse er~ab: 
a b berechnet 

Kohlenstoff 56"14 56"09 56"04 
Wasserstoff 3"44 3"98 3"50 

Fig. 2. Diese Zusammensetzung ftihrt 
zu der Formel 

C,~Hs. ~ .  (NO~) (NO. H). 
Das D i n i t r o h y d r a z o b e n z o l :  
dessert Schmelzpunkt dem der obi- 
gen Si~nre nahe kommt, enthii]t 
52"55 Kohlenstoff, das Diamido- 
hydrazobenzol 67"129 Kohlenstoff. 
Der K(irper besitzt einen saueren 
Charakter und l~st sieh in Alkalien, 
Baryt nnd Kalkwasser mit pr~tchtig 
blauer Farbe auf; schiittelt man die 
w~tsserig'e Liisung mit Aceton, so 
nimmt das letztere die Fiirbung an; 
diese LSsung gleicht der der Uber- 

chromsi~ure in Ather. Schwache Oxydationsmittel greifen den KSr- 
per nicht an, eine warme alkalische L(isung" yon Ferrideyankalium 
oxydirt denselben zu Dinitroazobenzol. Da das Dinitroazobenzo 
beim Abbau bis zur Sprengung der Azogruppe nur Parapheny- 
lendiamin liefert~ so ist die Stellung der beiden Seitenketten: 

(4) (1) (1) (4) 

Die Azo-~qitrols~turen untersehciden sich wesentlich ~Ton den 
Alkylnitrolsiiuren dadurch, dass die Nitrolgruppe an einem andern 

1 )I(iglicherweiso ist die Formel 

I~0~C~H4bT ~ NCGH4~N. OH 
I 

I~02CGH ~.N ~ I~. C6H~ ~. OH 

da eine ~oleculargewichtsbestimmung bislang nicht gemacht wurde. 
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Kohlenstoffatom sitzt~ als die Nitrogrnppe~ aber aueh schon da- 
dureh~ dass~ wie wir spi~ter zeigen werden~ MononitrokSrper bei 
tier Reduction dieselbe Reaction zeigen. Die Alkalisalze der 
lgitro]siiure sind sehr unbesti~ndig. Durch Kohlendioxyd wird die 
blaue LSsung' gelb gef~tllt, wobei die Nitrolsi~ure abgeschieden 
wird. Sehon das Stehenlassen der ausg'ebreiteten LSsungen an 
kohlens~ureh~tltiger Luft bewirkt die Z e r s e t z u n g -  bei Zusatz 
yon Alkalien tritt die Blaufi~rbung wieder hervor. Kohlensi~ure- 
freie Luft reag'irt night. Phenylhydrazin reagirt sehr lebhaft und 
liefert unter Abspaltung yon Stiekstoff und Ammoniak-Krystalle~ 
deren Untersuchung wir uns vorbehalten; ebenso wirken Mono- 
amine (Anilin) unter Abspaltunff yon lgH 3. Aeetylehlorid ]5st unter 
Zersetzung'. Rcdueirt man die Nitrols~iure vorsichtig mit Ammon- 
hydrosulfid oder reducirt man gleieh das ursprtingliche Dinitro- 
azobenzol ]~ng'ere Zeit jedoch nieht bis zum vSlliffen Abbau der 
l~itrogruppen~ so scheidet sieh bei naehheriger Behandlung mit 
Salzs~ture ein orangerother~ in Alkohol~ Athe b Aceton ]Sslieher 
nnd daraus in dunkelrothen~ mikroskopisehen Nadeln krystallisi- 
render KSrper aus, der ebenfalls wie die Nitronitrols~ture in 
Alkalien 15sliche, blaue Salze liefert und einen sauren Charakter 
besitzt; derselbe ist vorl~iufigen Untersuchungen zu folg'e 
C12HsiN~(NOH)2, konnte abet bislang nieht in zur genauen Analyse 
n~thigen Reinheit erhalten werden. Bei noeh tiefer eingreifender 
Reduction wird die LSsung roth~ f~rbt sich mit Salzs~ture hellroth 
und es ist dann entweder Diphenin oder Diamidoazobenzol ~e- 
bildet worden. Das Diphenin wird gebildet~ wenn man die alko- 
holische LiSsung" yon Dinitroazobenzol mit Ammoniakgas s~tttigt~ 
dann Schwefelwasserstoff einleitet~ wobei zuerst (in der K~tlte) 
D i n i t r o h y d r a z o b e n z o ]  entsteht~ welches sigh welter zu 
D i a mi d o h y d r a z o b e n z o 1 (Diphenin) redueirt (Schmp. 145 ~ C.). 

Wenn man abet l~Titroazoverbindungen gleieh sicdend heiss 
reducirt, so amidirt, beziehungsweise r e d u e i r t  s ieh  v o r e r s t  
d ie  S e i t e n k e t t e ,  wie ich dies bei den Nitrosulfos~uren des 
Azobenzols nachgewiesen. ~ Es entsteht z. B. Amidosulfoazobenzol 

_ 0~2 Hs ~\NH~ 
1 Siehe d. Berichte 1883. 

Dio Azogruppe in (1) ged~cht. 
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aus der ~qitrouzobenzolparasulfos~ure 

wenD man "nit siedende.n Ammonhydrosulfid reducirt, hingegen 
Nitrohydrazobenzolparasulfos~iure, wenn zuerst kalt und naehher 
heiss, oder kalt "nit Zinnchloriir reducirt wird. Desshalb erscheint 
es yon vornherein wahrscheinlich, dass hier durch Reduction ,nit 
siedende.n A.n.nonhydrosulfid gleieh die Seitenketten angegriffen 
werden, also bei v(illigem hbbau das noch nieht gekannte Dia-  
.nido-azobenzol, ein Iso.neres der ChrysoYdine, entsteht. Uber 
letzteren KSrper behalte ieh mirvor  ni~ehstens zu berichten. 

~[ononitroazobenzol. 

Das durch :Nitrirung des Azob enzols yon G e r h a r d t erhaltene 
~qitroazobenzol ist gelb, krystallisirt in tetragonalen, feinenNadeln 
und sehmilzt bei 137 ~ C. unverandert - -  bei sti~rkerem Erhitzen 
subli.nirt es und explodirt, wenn es tiber den Siedepunkt 
erhitzt wird. Die Schmelzpunkte sind leider weder in der Original- 
abhandlung' noch sonst wo ang'egeben, so dass ein Vergleich nur 
naeh dem ~tusseren Aussehen .nSglieh ist. D~s Pr~parat kann vo.n 
anhaftenden und der Darstellung herrtihrenden Ole nut sehwer 
getrennt werden, am besten inde.n "nan es andauernd am Rtick- 
flussktihler "nit Alkohol behandelt, wobei es sich (obzwar schwer) 
15st, und dann u.nkrystallisirt. Die ansgeschiedenen Nadeln 
werden mit Ather behandelt und noch.nals aus Alkohol kry- 
stallisirt. 

Das M o n o n i t r o a z o b e n z o l  l~ist sieh sehr ieieht in kalte.n 
und heissem Aceton, Schwefelkohlenstoff, Chloroform - -  schwerer 
in Ather und Essigsgure (letztere nimmt abet so wie Eisessig beim 
Koehen dasselbe reichlieh auf); Petroleumather (Siedepunkt 46 
bis 48 ~ C.)ltist nicht. Es gelang uns nicht grSssere ft~r krystal- 
lographische Bestimmung geeignete Krystalle zu erzielen. Redn- 
cirt man die alkoholische LSsung" des ~ononitroazobenzols, der 
etwas Aceton hinzugcfiigt wurd% in der Siedehitze mit A.non- 
hvdrosulfid, so wird die LCisung, ehe sieh die Seitenkette vSllig 
amidirt, violettroth und scheidet beim Erkalten und neutralisiren 



[Jber die Reductionsproducte der NitroazokSrper etc. 165 

mit Salzs~ture einen sehmutziggelben Niederschlag aus~ der neben 
der Azobenzolnitrols~ure noch Sehwefel enth~lt; letzterer geht 

theilweise in die AcetonlSsung~ aus welcher 
Fig. 3. 

man den Niedersehlag'~ behufs Reinigung 

r  1 ~ krystallisirt- Dutch ~ Umkry stallisiren 
erh~lt man die Substanz in kleinen mikro- 
skopisehen, rothen Nadeln oder aus ges~ttig- 
ter, aeetoniseher LSsung in aus Nadeln be- 

stehenden Warzen; unter dam Mikroskope zeigen sie beistehende 
Form und im polarisirten Lieht lebhafte Farbenerseheinungen. 
Oxydat[onsmittel reagiren nu 5 wenn sie stark sind und in alkali- 
saber LiJsung wirken, sie regeneriren dann Mononitroazobenzol. 
Alkalien 15sen die S~ure fief blau auf~ so wie die Nitronitrols~ure. 
Bei eingehender Reduction mit Amonhydrosulfid liefern sie ein 
Amidoazobenzol, ~ welches identiseh sein sollte mit dam aus 
Diazoamidobenzol dureh Umlagerung erhaltenen. Die Sehmelz- 
punkte sind night gleich und behalten wit uns vo 5 sparer Uber 

x 

dieses Reduetionsproduet zu beriehten. Bei vSlligem Abbau mit 
Zinn un4 Salzs~ure liefert alas Mononitroazobenzol Ani l in  und 
P a r a p h e n y l e n d i a m i n  und ist unseres Wissens noah vor uns 
die Stellungsfrage nieht erSrtert worden. Die Formal des ?r 
nitroazobenzols ist somit 

CaH,~N = N. CaH, ~ . NO 2 
(1) (4) 

die der Azobenzolnitrols~ure 

C6HsN = N. CGI-I 4 . NOH. 
(1) (4).~ 

Der Sehmelzpunkt derselben ist 134 ~ C. und behalten wir 
uns ausftihrliehere Angaben i~ber dieselbe vor. 

Wie oben erw~thnt, sehcidet sieh neben dem Paranitroazo- 
benzol und Dinitroazobenzol bei der F~]lung mit Wasser (siehe 
Darste]lung der Nitroderivate) ein r o t h e s  O1 ab, welches aueh 

1 D~.sse[be wies auch G. Sohmidt nach. (Berl. 5. p. 4.80.) 
2 Auch hier ist die Fonnel mSglioherweise zu verdoppetn 

C6H~N -- N. C6E 4. N. 0H 
I 

C6I~IsN -- NC6I-I 4. N. ON 
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yon uns untersucht wurde, d a e s  mit Reductionsmitteln eben- 
falls eine Nitrols~ure odor der Nitrols~ure nahestehende Verbin- 
dung liefert. Es bildet sieh bc ider  Einwirkung yon Salpeters~ure 
aufAzobenzol in um so g r ~ s s e r e r  M e n g e ,  j e  hShe r  die 
be i  de r  R e a c t i o n  h e r r s c h e n d c  T e m p e r a t u r  ist, und je 
mehr' Salpeters~ure verwendet wurde. Arbeitct man mit guter 
Kiihlung und verwendet die 2--3fache Menge Salpetersi~ure (veto 
Azobenzol g'erechnet)~ so scheidet sich sehr wenig ()l ab, bei 
6facher Menge~ wenn die Temperatur steigt~ bilden sich bis circa 
50~ Man gewinnt das ()laus den bei der Reinigung des l)ara - 
nitroazobenzol ablaufendcn ~therischen Mutterlaugen. Es ist in 
Ather, Chloroform, Alkohol, Aceton sehr leieht 15slich. Amon- 
hydrosnlfid rcducirt kS zu einem breiigen Derivat, welches mit 
w~sserigen Alkalicn ebenfalls die ftir iNitrols[iuren charakteri- 
stische Bla uf~rbung giebt. Bcim Erhitzen verpufft es mit bedeu- 
tender Hcftigkeit und konnten desshalb bislang keine zuverl~tssi- 
gen analytischen Result~te erlangt werden. Bei vollst~udigem 

Abbau  mit Zinn und Salzs~ture liefert das O1 fast ausschliesslich 
Met~phe~ylendiamin~ A~i~in ist keines nachweisbar. Die 
yon Zinn befrcite Liisuug erstarrt beim Einengen zu pr~tchtigen 
:Sadeln yon Metaphenylendiaminhydrochlorat und w~re danach 
das ()l als ein Dinitroazobenzol zu betraehtcn~ welches die beiden 
Nitrogruppen in der Metastellung besitzt. 

Wenn die Analysen, die in ktirzester Zeit yon uns pnblicirt 
werden, den Abban best~ttigen~ n~mlich dass zwei Nitrogrnppen 
vorhan~en sind, so l~ge bier das zwcite ~[etasubs~it~l~ionsproduct ~ 
eines AzokSrpers vor~ das durch directe Substitution erzeugt ist; 
bekanntlich bilden sich nur Parasubstitutionsproducte, wie Para- 
nitroazobenzol, Parasulfosiiure, Diparadisulfo- and Diparadinitro- 
producte und wird auch angenommen, dass die dm'ch Umlagerung 
aus DiazokSrpern resultirenden Azoderivate die Seitenkette in der 
Parastellung enthalten. 

Wescntlieh verschieden yon den angeftthrten Nitroderivaten 
sind diejenigen, welche dutch warme Salpetersliure entstehen. 
Tr~tgt man gepulvertes Azobenzol in nieht gekUhlte Salpeters~ture 

1 Durch Krystalls~iure auf Azobenzol entstehen Meta- und Para- 
Disulfos~uren. 
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(1"51) und zwar in die 5--6fache l~[eng'e ein~ so steigt die Tem- 
pcratur bis zum Siedepunkt der S~iure und entwickeln sieh unter 
Aufsch~umen grosse Mcn~en yon NO 2. F~llt man das lXTitroderivat 
mit Wasser, so scheidet sich eine z~he rothe Masse aus~ die viel 
yon dem oben erw~ihnten O1 enth~lt. Dutch Behande]n mit kaltem 
Aceton wird das 01 neben zwei anderen Nitroderivatcn gelSst~ 
tin im kalten Aceton schwer li~slieher KSrper, der im feinver- 
theilten Zustande mlt dem Diparadinitroazobenzol grosse *hnlieh- 
keit besitzt; bleibt zuriick. Dieser KSrper, den wit mitAbezeiehnen 
wollen~ 15st sich in heissem Aceton l e i c h t  und krystallisirt in 
seidegl~tnzenden schwefelgelben Nadeln oder asbestartigenMassen~ 
aus Alkohol in feinen kurzen Nadeln (Durchwachsungszwillinge) 
und zeigt einen Schmelzpunkt yon 180 ~ C. (Dinitroazob.=206 ~ C.) 
Somit ist das Product auch vom Pe t r i ew ' schen  T r i n i t r o a z o -  
be nzol  (Sehmp. 112 ~ C.), wie aueh yore T r i n i t r o a z o x y b e n z o l  
(Sehmp. 152 ? C.), welches beim Kochen des Azobenzols mit Sal- 
peter und Schwefels~iure entsteht~ verschicden. Auch dicses 
Derivat giebt reservirt abgeb ant; die den Nitrols~turen der Azoreihe 
charakteristische Blauf~rbung mit Alkalien. 

Schliesslich sei bemerkt, dass wit behufs Studium dieser 
Reaction auch die Nitroderivate des Azotoluols und zwar des b el 
144 ~ C. schmelzenden Paraazotoluols untersucht haben; dieselben 
liefern Reductionsproducte, die mit Alkalien purpurviolett gef~rb~ 
werden, l~lbrigens zeigen anch Dinitrobenzole mit schwachen 
Reductionsmitteln (alkoholische Kalili~sung oder acetonisehe Kali- 
l~sung) sehr charakteristische Parbenerscheinungen~ nur ver- 
schwinden dieselben bald~ da die intermedi~ren Produete eben 
15slich sind und weiter zu N'itranilinen sich abbauen. Wit behalten 
uns vor, unsere in dieser Richtung angestellten Versuche sobald 
als thunlich zu verSffentlichen. 

R e i c h e n b e r g ~  den 18. J~tnner 1885. 


