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Uber die Reductionsproducte der Nitroazokérper und
{iber Azonitrolsduren,

Vou Prof. J. V. Janovsky.
(Mit 3 Holzschnitten.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Jdnner 1885.)

Die von mir frither ! beschriebenen und untersuchten directen
Substitutionsproducte des Azobenzols, welche sich als nicht iden-
tisch mit denen durch Umlagerung aus Diazobenzolkdrpern ent-
standenen Azoderivaten erwiesen—wie z.B. die Amidoazobenzol-
parasulfosiure, liessen es wiinschenswerth erscheinen, diejenigen
Substitutionsproducte zu untersuchen, welche mit dem Amidoazo-
benzol und Diamideazobenzol (Chrysoidin) isomer sind.

Vorerst musste, da ttber die Reindarstellung und Eigenschaf-
ten, besondersaberiiber die Stellungsfrage, keine neueren Arbeiten
vorliegen (mit Ausnahme der Untersuchung tiber Dipara- dinitro-
azobenzol) ein eingehendes Studium der Nitroderivate des
Azobenzols vorangehen. Nachfolgende Arbeit fithrte ich gemein-
sehafilich mit meinem Assistenten Herrn Leopold Erb aus und
diente uns als Ausgangsmateriale das von Gerhardt und Lau-
rent zuerst dargestellte Product der Einwirkung von Salpeter-
sdure auf Azobenzol, welches Gerhardt als Nitroazobenzid
(Gmelin, Azofune) und Dinitroazobenzid (Azodifune) bezeichnet.
Nach Gerhardt und Laurent (Anpal. 75. p. 73 im Excerpt in
Kolbes Lehrbuch Bd. I, p. 447) hat noch J. Lermontow (Ber-
liner Berichte 5, p. 234) und Petriew (Zeitschrift f. org. 1870,
p. 26D) tiber Nitroderivate des Azobenzols gearbeitet und J. Ler-
mountow fir die Reductionsproducte des Dinitroazobenzols mit
Ammonhydrosulfid die Formeln

C,HyN,.(NO,)*.H, und C,,HN,(NH,)*.H,
aufgestellt; letzteres Produet ist das von Gerhardt und Laurent

1 Sjehe die Berichte 1883, p. 358. 1884, p. 640.
12%
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durch Reduction von Dinitroazobenzol erhaltene Diphenin.
Petriew erlielt durch Einwirkung kochender Salpetersiiure und
heisser Nitroschwefelsiiure auf Azobenzol Trinitroazoxybenzol
neben Trinitroazobenzol (iiber letzteres fehlt jede genane Angabe).
Das von E. Fischer (Annalen 190, p. 133) erhaltene Trinitro-
azobenzol (Schmp. 143° C.), welches derselbe aus Trinitrohydra-
zobenzol erhielt, ist nicht als directes Substitutionsproduct zu
betrachten, da es durch Reaction von Phenylhydrazin auf Chlor-
nitrobenzol erhalten wurde.

Die Nitroderivate des Azobenzols wurden zuerst immer nach
Gerhardt's Vorschrift — Eintragen kleiner Mengen Azobenzol
in rauchende Salpetersiure — ausgefiihrt. Zur Darstellung von
5—10 Grm. eignet sich die Methode wohl, bei grosseren Mengen
muss man aber etwas anders verfahren, da sonst ganz andere,
spiter zu beschreibende Nitroderivate, als die von Gerhardt
erhaltenen, resultiren. Gerhardt und Laurent erhielten beim
Nitriren von Azobenzol eine Masse, die aus Mononitro, Dinitro-
azobenzol und einer rothen dligen Substanz bestand, die sie durch
Ather von den Nitroazobenzolen trennten. Die Trennung des
Mononitroazobenzol vom Dinitroazobenzol wurde durch partielle
Losang in heissem Alkohol (Weingeist, Orig. Abhandlung) ausge-
fithrt. Die Concentration der Sdure und Temperatur ist nicht
angegeben.

DieMethode eignet sich nur zur Darstellung kleiner Mengen,
da beim Einitragen grdsserer Quantititen starke Erhitzung, ja
heftige Explosion eintritt.

Gute Ausheuten erhdlt man auf folgende Art: 100 Theile
Azobenzol werden grob gerieben und in sehr kleinen Portionen
nach und nach in 300 Theile mit Schnee gekithlte Salpetersiure
von 161 V. G. eingetragen; es darf die Temperatur nicht 25° C.
tibersteigen, da sonst vorwiegend dlige Producte gebildet werden.
Das Azobenzol 16st sich mit rothgelber Farbe auf; nach 12— 14
Stunden scheiden sich rothe Krystalle ab und endlich erstarrt die
ganze Masse zu einem Krystallmagma. Man behandelt mit Wasser,
wischt das ausgeschiedene Product bis zur schwach sauren
Reaction, presst moglichst von Wasser ab und behandelt mit
kaltem Aceton, welches Mononitroazobenzol nebst der schon von
Gerhardt erwidhnten dligen Substanz auflost.
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100 Grm. Azobenzol liefern 160 Grm. (Rohausbeute) von
Nitroazobenzolen, davon entfallen auf Dinitroazobenzol circa
80 Grm.

Behufs Gewinnung des Mononitroazobenzols wird die Aceton-
losung abdestillirt und der zuriickbleibende Riickstand mit Alkohol
lingere Zeit am Rickflusskiibler geldst; nach dem Erkalten der
Losung scheidet sich der grosste Theil des Mononitroazobenzols
ab, ein geringer Theil bleibt — nebst dem rothen Ole — in der
Muiterlauge zuriick. Durch Behandeln des nach dem Verdunsten
des Alkohols resultirenden Riickstandes mit kochendem Ather (in
kleineren Partien) und abermalige Krystallisation gewinnt man
fast alles Mononitroazobenzol -— die dtherische Mutterlauge
Tiefert dann das Ol fast ganz frei von anderen Produeten.

Dinitroazobenzol.

Das auf obige Art gewonnene Dinitroazobenzol ist wohl
identisch mit dem von Grerhardt (s. oben) dargestellten Binitro-
azobenzid. Im feinvertheilten Zustande ist es gelborange, aus
heissem Aceton krystallisirt es beim Erkalten in orangerothen,
nadelférmigen Krystallen, die cinen sehr lebhaften Glanz besitzen.
In Ather, Petroleumither, und kaltem Alkohol ist das Dinitroazo-
benzol fast unloslich, siedender Alkohol 1dst schwer, heisses
Aceton ziemlich leicht. Heisser Amylalkohol, Benzol und besonders

Toluol 16sen das Dinitroazobenzol reicblich.

Rauchende Salpetersdure 16st in der Kilte

{ | Dinitroazobenzol leicht und krystallisirt das-

1 | selbe in rothen Nadeln beim langsamen Ver-

dunsten heraus. Eisessig 16st das Dinitroazo-

benzol in der Siedehitze leicht und bei sehr

langsamem Erkalten scheidet sich das Pri-

parat in langen biegsamen dunkelrothen

Krystallenaus; letzterezeigen den constanten

Schmelzpunkt von 206° C. Die Krystalle,

aus Aceton gewonnen, zeigen einen Schmelz-

punkt, derzwischen 174—182 variirt nnd 14sst

das auf eine Beimengung von Monitroazobenzol schliessen. Weder

bei der Originalabhandlung von Gerhardt, noch in den Biichern
von Beilstein und Kolbe ist der Schmelzpunkt angegeben.

Fig. 1.
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Die aus Aceton und Eisessig gewonnenen Krystalle haben
vorstehende Gestalt (Fig. 1) und zeigen im polarisirten Licht
prichtige Farbenerscheinungen.

Concentrirte Schwefelsiure reagirt selbst in der Siedehitze
nicht. Pyroschwefelssure (25 activ) und Chlorsulfonséiure erzeugen
in der Wirme eine Sulfosiure, die sich in Alkalien mit tiefrother
Farbe auflost — die SHure ist in Wasser schwer loslich, die
Alkalisalze sind purpurroth gefarbt. Schwefelammonium tiberfihrt
es nach J. Lermontow (s. oben) in der Kilte in Dinitrohydra-
zobenzol. welches in gelben Nadeln krystallisirt und bei 220° C.
schmilzt; wird das Hydrazodinitrobenzol in der Siedehitze weiter
reducirt, so entsteht das von Laurent und Gerhardt entdeckte
Diphenin, welches dieselben erhielten, als sie eine kalte alkoho-
lische Losung von Dinitroazobenzol mit Ammoniak séttigten und
dann Schwefelwasserstoff durchleiteten, zuerst kalt, dann siedend
heiss. Dasselbe schmilzt bei 145° C. Behandelt man jedoch von
vorneherein die siedende alkoholiseche Losung mit Ammonhydro-
sulfid, letzteres in wisseriger Losung, so entsteht ein vom Diphenin
verschiedener Korper; die Losung wird braun, dann olivgriin,
endlich geht die Reduction weiter, bis die Losung satt gelbroth
wird, wobei beide Nitrogruppen wahrscheinlicher Weise in Amido-
gruppen iiberfithrt werden. Beim Abbau mit Zinn und Salzsiure
liefert das Dinitroazobenzol Paraphenylendiamin. (Schmp-
140° C.). Auch J. Lermontow hat beim Abbau des Diamido-
hydrazobenzols mit Ammonhydrosulfid Paraphenylendiamin erhal-
ten, woraus sich fiir das Dinitroazobenzol die Formel

NO,.C.HN=NCH,.NO .
(4)2 6 %1) (1)6 4 (4)2 ableitet.

Nitro-Azobenzolnitrolsiure.

Lost man Dinitroazobenzol in heissem Alkohol, dem etwas
Aceton hinzugeftigt istund reduciriman mit Ammonhydrosulfid nur
so lange, bis die Flissigkeit olivgriin geworden ist, so fillt beim
Verdiinnen mit Wagser oder beim Neutralisiren mit Salzsiure ein
Korper heraus, der der Analyse nach weder Hydrazodinitrobenzol
noeh Diphenin ist und sich in wisserigen Alkalien mit prichtig
blauer Farbe 16st. Diese Blaufiirbung findet immer statt, wenn
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man die Nitro- (Mono und Di) -derivate des Azobenzols mit
fixen Alkalied und Ammonhydrosulfid (oder anderen alkalischen
Reductionsmitteln) in der Siedehitze behandelt und rithrt von
intermedidren Reductionsproducten her, die eine oder zwei Nifrol-
gruppen (N.OH) enthalten. Bei lingerer Einwirkung wird die
Losung dunkelbraun, f4llt mit Salzsdure roth und liefert ein von
den oberen Korpern und von Diphenin verschiedenes Product.

Das Diphenin ist eine zweisiiurige Base, welche in Salzsiure
mit rother Farbe 16slich ist und rothes Hydrochlorat liefert.

Der nach obiger Reaction resultirende Korper ist aber keine
Base, da er mit Salzsiiure gefidllt wird und sich in Alkalien
16st. Unsere erste Vermuthung, die sich nicht bestitigte, war,
dass der Korper Diamido-azobenzol sei. Jedoch die Loslichkeit in
Alkalien und die Analyse schliessen sowohl Diphenin als auch
das Diamidoazobenzol aus.

Die Reduction des Dinitroazobenzols kann auch mit alkali-
scher Zinnoxydulldsung, mit alkalischer Traubenzuckerlosung
und mit Zinkstaub in alkalischer Losung ausgefithrt werden,
somit ist die Verbindung keine Schwefelverbindung; es ist dies
besonders desshalbhervorzuheben, weil dem mit Ammonhydrosulfid
dargestellten Korper hartnickig geringe Schwefelmengen anhaf-
ten, die nur durch mehrfache Behandlung mit Aceton sich ent-
fernen lassen.

Die Reindarstellung des intermedisiren Reductionsproductes
gelingt leicht auf folgende Weise. Dinitroazobenzol wird mit
Alkohol andauwernd gekocht und dann wisseriges, gelbes
Ammonhydrosulfid im Uberschuss hinzugeftigt; man priift nun, ob
mit Alkali die charakteristische Blaufirbung entsteht; ist dieselbe
eingetreten, so verdiinnt man sofort mit Wasser, setzt Salzsiure
hinzu und ldsst erkalten. Der mit Salzsiiure entstehende gelbe
Niederschlag wird mit Wasser gewaschen, getrocknet und aus
kleinen Mengen siedendem Aceton umkrystallisirt. Die
Krystalle sind bernsteingelb von beifolgenden Formen; in sieden-
dem Aceton leicht, in Alkohol aber schwerer 16slich, auch Ather
lost sie auf, Petroleumither kaum. Grossere Krystalle zeigen auf
den brillantglinzenden Flidchen einen tief blauen Schimmer.
(Schmelzpunkt 218° C.) Die Analyse der Substanz ist wegen der
Explodirbarkeit beim Erhitzen fiber den Schmelzpunkt schwierig



162 Janovsky.

auszufithren. Die Substanz muss bei 140° C. getrocknet werden,
da sie hartnickig Aceton zurtickhilt. Beim Trocknen verliert sie
ihre Pelluciditit und sieht verwittert aus.
Die Analyse ergah:
o b berechnet
Kohlenstoff 5614 56-09 56:04
Wasserstoff 344 398 3:50

Diese Znsammensetzung fiihrt

7 der Formel

C,,H, . N, .(NO,) (NO. H).
Das Dinitrohydrazobenzol,
dessen Schmelzpunkt dem der obi-
gen Sdure nahe kommt, enthilt

52-65 Kohlenstoff, das Diamido-
hydrazobenzol 67-129 Kohlenstoff.

Fig. 2.
Der Korper besitzt einen saueren
Charakter und lost sich in Alkalien,
Baryt und Kalkwasser mit prichtig
blauer Farbe auf; sehiittelt man die
! whsserige Losung mit Aceton, so
nimmt das letztere die Firbung an;

diese Losung gleicht der der Uber-
chroms#iure in Ather, Schwache Oxydationsmittel greifen den Kor-
per nicht an, eine warme alkalisehe Losung von 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:

NO,C,H,N=N.CH,.N.OH
@ @O @ 4)

Die Azo-Nitrolsduren unterseheiden sich wesentlieh von den
Alkylnitrolsduren dadurch, dass die Nitrolgruppe an einem andern

1 Moglicherweise ist die Formel
NO,C;HyN = NC;H,N.OH
|
NO,C¢H,.N =N.C;H,N.OH
da eine Moleculargewichtsbestimmung bislang nicht gemacht wurde.
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Kohlenstoffatom sitzt, als die Nitrogruppe, aber auch schon da-
durch, dass, wie wir spiter zeigen werden, Mononitrokorper bei
der Reduction dieselbe Reaction zeigen., Die Alkalisalze der
Nitrolsgure sind sehr unbestindig. Durch Kohlendioxyd wird die
blaue Losung gelb gefillt, wobei die Nitrolsdure abgeschieden
wird. Schon das Stehenlassen der ausgebreiteten Losungen an
kohlensdurehéiltiger Luft bewirki die Zersetzung — bei Zusatz
von Alkalien tritt die Blaufarbung wieder hervor. Kohlensiure-
freie Luft reagirt nicht. Phenylhydrazin reagirt sehr lebhaft und
liefert unter Abspaltung von Stickstoff und Ammoniak-Krystalle,
deren Untersuchung wir uns vorbehalten; ebenso wirken Mono-
amine (Anilin) unter Abspaltung von NH,. Acetylehlorid 16st unter
Zersetzung. Redueirt man die Nitrolsdure vorsichtig mit Ammon-
hydrosulfid oder reducirt man gleich das urspriingliche Dinitro-
azobenzol lingere Zeit jedoch nicht bis zum vlligen Abbau der
Nitrogruppen, so scheidet sich bei nachheriger Behandlung mit
Salzséiure ein orangerother, in Alkohol, Ather, Aceton loslicher
und daraus in dunkelrothen, mikroskopischen Nadeln krystallisi-
render Korper aus, der ebenfalls wie die Nitronitrolsdure in
Alkalien losliche, blaue Salze liefert und einen sauren Charakter
besitzt; derselbe ist vorliufigen Untersuchungen zu folge
C,HyN,(NOH)? konnte aber bislang nicht in zur genauen Analyse
ndthigen Reinheit erhalten werden. Bei noch tiefer eingreifender
Reduection wird die Losung roth, firbt sich mit Salzsiure hellroth
und es ist dann entweder Diphenin oder Diamidoazobenzol ge-
bildet worden. Das Diphenin wird gebildet, wenn man die alko-
holiseche Lisung von Dinifroazobenzol mit Ammoniakgas sittigt,
dann Schwefelwasserstoff einleitet, wobei zuerst (in der Kilte)
Dinitrohydrazobenzol entsteht, welches sich weiter zn
Diamidohydrazobenzel (Diphenin) reducirt (Schmp.145°C.).

Wenn man aber Nitroazoverbindungen gleich siedend heiss
redueirt, so amidirt, beziehungsweise reducirt sich vorerst
die Seitenkette, wie ich dies bei den Nitrosulfosiduren des
Azobenzols nachgewiesen. ! Es entsteht z.B. Amidosulfoazobenzol

/SO,H (4)*?
Gy Hy NZ\NHz (4)
1 Siehe d. Berichte 1833.
2 Die Azogruppe in (1) gedacht.
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aus der Nitroazobenzolparasulfosiure

/SO H (4)
012H8N2\N02 (4)

wenn man mit siedendem Ammonhydrosulfid reducirt, hingegen
Nitrohydrazobenzolparasulfosiure, wenn zuerst kalt und nachher
heiss, oder kalt mit Zinnchloriir reducirt wird. Desshalb erscheint
es von vornherein wahrscheinlich, dass hier durch Reduction mit
siedendem Ammonhydrosulfid gleich die Seitenketten angegriffen
werden, also bei volligem Abbau das noch nicht gekannte Dia-
mido-azobenzol, ein Isomeres der Chrysoidine, entsteht. Uber
letzteren Korper behalte ich mir vor niichstens zu berichten.

Mononitroazobenzol.

Das durch Nitrirung des Azobenzols von Gerhardt erhaltene
Nitroazobenzol ist gelb, krystallisirt in tetragonalen, feinen Nadeln
und schmilzt bei 137° C. unveréindert — bei stirkerem Erhitzen
sublimirt es und explodirt, wenn es iiber den Siedepunkt
erhitzt wird. Die Schmelzpunkte sind leider weder in der Original-
abhandlung noch sonst wo angegeben, so dass ein Vergleich nur
nach dem Husseren Aussehen moglich ist. Das Préparat kann vom
anhaftenden und der Darstellung herriihrenden Ole nur schwer
getrennt werden, am besten indem man es andanernd am Riiek-
flusskithler mit Alkohol behandelt, wobei es sich (obzwar sehwer)
lost, und dann umkrystallisirt. Die ausgeschiedenen Nadeln
werden mit Ather behandelt und nochmals aus Alkohol kry-
stallisirt. _

Das Mononitroazobenzol 18st sich sehr leicht in kaltem
und heissem Aceton, Schwefelkohlenstoff, Chloroform — schwerer
in Ather und Essigsiure (letztere nimmt aber so wie Eisessig beim
Kochen dasselbe reichlich auf); Petroleumiither (Siedepunkt 46
bis 48° C.) 16st nicht. Es gelang uns nicht grossere fiir krystal-
lographische Bestimmung geeignete Krystalle zu erzielen. Redu-
cirt man die alkoholische Losung des Mononitroazobenzols, der
etwas Aceton hinzugefiigt wurde, in der Siedehitze mit Amon-
hydrosulfid, so wird die Losung, ehe sich die Seitenkette vollig
amidirt, violettroth und scheidet beim FErkalten und neuntralisiren
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mit Salzsiure einen schmutziggelben Niederschlag aus, der neben

der Azobenzolnitrolsdure noch Schwefel enthiilt; letzterer geht
theilweise in die Acetonldsung, ans welcher

man den Niederschlag, behufs Reinigung
% krystallisirt. Durch ofteres Umkrystallisiren

erhilt man die Substanz in kleinen mikro-

/\ skopisehen, rothen Nadeln oder auns geséttig-
ter, acetonischer Losung in aus Nadeln be-

stehenden Warzen; unter dem Mikroskope zeigen sie beistehende
Form und im polarisirten Licht lebhafte Farbenerscheinungen.
Oxydationsmittel reagiren nur, wenn sie stark sind und in alkali-
scher Lgsung wirken, sie regeneriren dann Mononitroazobenzol.
Alkalien losen die Sdure tief blau auf, so wie die Nitronitrolsiure,
Bei eingehender Reduction mit Amonhydrosulfid liefern sie ein
Amidoazobenzol,! welches identisch sein sollte mit dem aus
Diazoamidobenzol durch Umlagerung erhaltenen. Die Schmelz-
punkte sind nicht gleich und behalten wir uns vor, spiter iiber
dieses Reductionsproduct zu berichten. Bei Vﬁ\lligem Abbau mit
Zinn und Salzsdure liefert das Mononitroazobenzol Anilin und
Paraphenylendiamin und ist unseres Wissens noch vor uns

die Stellungsfrage nicht ervrtert worden. Die Formel des Mono-
nitroazobenzols ist somit

Fig. 8.

¢,H.N =N.C,H,.NO,
(1) (4)
die der Azobenzolnifrolsiure
C,H,N =N.C,H,.NOH.
(1) (4).F
Der Schmelzpunkt derselben ist 134° C. und behalten wir
uns ausfithrlichere Aungaben iiber dieselbe vor.
Wie oben erwihnt, scheidet sich neben dem Paranitroazo-

benzol und Dinitroazobenzol bei der Fillung mit Wasser (siehe
Darstellung der Nitroderivate) ein rothes Ol ab, welches auch

1 Dasselbe wies aueh G. Schmidt nach. (Berl. 5. p. 430.)
2 Auch hier ist die Formel moglicherweise zu verdoppeln

CeH,N — N.CgH,.N.OH
|
CeH,N — NCH,.N.ON
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von uns untersucht wurde, da es mit Reductionsmitteln eben-
falls eine Nitrolsdure oder der Nitrolsdure nahestehende Verbin-
dung liefert. Es bildet sich bei der Einwirkung von Salpetersiiure
auf Azobenzol in um so grosserer Menge, je hoher die
bei der Reaction herrschende Temperatur ist, und je
mehr Salpetersiure verwendet wurde. Arbeifet man mit guter
Kiihlung und verwendet die 2—3fache Menge Salpetersidure (vom
Azobenzol gerechnet), so scheidet sich sehr wenig Ol ab, bei
6facher Menge, wenn die Temperatur steigt, bilden sich bis eirca
50%/,. Man gewinnt das O] aus den bei der Reinigung des Para-
nitroazobenzol ablaufenden itherischen Mutterlaugen. Es ist in
Ather, Chloroform, Alkohol, Aceton sebr leicht 10slich. Amon-
hydrosulfid reducirt es zu einem breiigen Derivat, welches mit
wisserigen Alkalien ebenfalls die fiir Nitrolsduren charakteri-
stische Blaufirbung giebt. Beim Erhitzen verpufft es mit bedeu-
tender Heftigkeit nnd konnten desshalb bislang keine zuverlissi-
gen analytischen Resultate erlangt werden. Bei vollstindigem
" Abbau mit Zinn und Salzséiure liefert das 01 fast ausschliesslich
Metaphenylendiamin, Anilin ist keines nachweisbar. Die
von Zinn befreite Losung erstarrt beim Einengen zu prichtigen
Nadeln von Metaphenylendiaminhydrochlorat und wire danach
das Ol als ein Dinitroazobenzol zu betrachten, welches die beiden
Nitrograppen in der Metastellung besitzi,

Wenn die Analysen, die in kiirzester Zeit von uns publicirt
werden, den Abbau bestiitigen, nimlich dass zwei Nitrogruppen
vorhanden sind, so lige hier das zweite Metasubstitutionsproduet?
eines Azokorpers vor, das durch directe Substitution erzeugt ist;
bekanntlich bilden sich nur Parasubstitutionsproducte, wie Para-
nitroazobenzol, Parasulfosiure, Diparadisulfo- und Diparadinitro-
producte und wird auch angenommen, dass die durch Umlagerung
aus Diazokrpern resultirenden Azoderivate die Seitenkette in der
Parastellung enthalten.

Wesentlich verschieden von den angefiiirten Nitroderivaten
sind diejenigen, welche durch warme Salpetersiure entstehen.
Trigt man gepulvertes Azobenzol in nicht gekiihlte Salpetersiure

1 Durch Krystallsdure auf Azobenzol entstehen Meta- und Para-
Disulfosfuren.
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(151) und zwar in die H—O6fache Menge ein, so steigt die Tem-
peratur bis zum Siedepunkt der S#ure und entwickeln sich unter
Aufschéumen grosse Mengen von NO,. Féllt man das Nitroderivat
mit Wasser, so scheidet sich eine zihe rothe Masse aus, die viel
von dem oben erwihnten Ol enthiilt. Durch Behandeln mit kaltem
Aceton wird das Ol neben zwei anderen Nitroderivaten gelost,
ein im kalten Aceton schwer l8slicher Korper, der im feinver-
theilten Zustande mit dem Diparadinitroazobenzol grosse Ahnlich-
keit besitzt, bleibt zuriick. Dieser Korper, den wir mit 4 bezeichnen
wollen, 16st sich in heissem Aceton leicht und krystallisirt in
seidegléinzenden schwefelgelben Nadeln oder asbestartigen Massen,
aus Alkohol in feinen kurzen Nadeln (Durchwachsungszwillinge)
und zeigt einen Schmelzpunkt von 180° C. (Dinitroazob.—=206°C.)
Somit ist das Product auch vom Petriew’schen Trinitroazo-
benzol (Schmp. 112° C.), wie auch vom Trinitroazoxybenzol
(Schmp. 152° C.), welches beim Kochen des Azobenzols mit Sal-
peter und Schwefelsdure entsteht, verschieden. Auch dieses
Derivat giebt reservirt abgebaut, die den Nitrolsiiuren der Azoreihe
charakteristische Blaufirbung mit Alkalien.

Schliesslich sei bemerkt, dass wir behufs Studium dieser
Reaction auch die Nitroderivate des Azotoluols und zwar des bei
144° C. schmelzenden Paraazotoluols untersucht haben; dieselben
liefern Reductionsproducte, die mit Alkalien purpurviolett gefirbt
werden. Ubrigens zeigen auch Dinitrobenzole mit schwachen
Reductionsmitteln (alkoholische Kalilgsung oder acetonische Kali-
losung) sehr charakteristische Farbenerscheinungen, nur ver-
schwinden dieselben hald, da die intermedisiren Producte eben
loslich sind und weiter zu Nitranilinen sich abbauen. Wir behalten
uns vor, unsere in dieser Richtung angestellten Versuche sobald
als thunlich zu vervffentlichen.

Reichenberg, den 18. Jinner 1885,




