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bei 50-60° behandelle. Wie in diesen beiden Fallen, so haben wir es auch 
bei der oben geschilderten Reaktion mit Ozon mit einer Depolynierisation zu  
tun, die durch Ursachen gleicher S r t  veranladt ist. 

U n t e r s u c h un g d e  s h o c h s c 11 m e  1 ze n d  e n  D i m  e r  en. 
Der bei 113" (korr.) schmelzende Kohlenwasserstoff hat hochstwahr- 

0.3027g Shst. 1.0343s CO,, 0.1511q H,O. - 0.6485~ Sbst. in 14.185g Renzol: 
vheinlich die Konstitution des 1 . 1 . 3 . 3 - T e t r a p h e n y l - c y c l o b u t a n s  (I). 

0 67.5 0 Depression. 
(C,,HI2),. Ber. C 93.33, H 6.67, Mo1.-Gew. 360. Gef. C 93.20, H 6.71, Yo1.-Gew. 339. 

Der Kohlenwasserstoff f i rb t  sich rnit T e t r a n i  t r o - rn e t h a n  gclblich. Alle 
seine Eigenschaf ten weisen auf einen cyclischen Grenzkohlenwasserstoff hin. Er addiert 
kein Brom, denn eine Tetrachlorkohlenstoff-L6sung desselben, die init der  iqui- 
valeiitcn Menge Brom erwirmt wurde, war auch nacli 90Stdn. noch nicht ent- 
fsrbt, wahrend eine solche des niedrig schrnelzenden Diiiieren unter denselben Be- 
dingungen schon nach 10-12 Min. farblos erschien. Aucll bei dauernder Einwir- 
kung addierl der Kohlenwasserstoff kein Ozon. Bei der Osydation mit Chrom- 
siui'e-Gcmisch erhielten wir lediglich B e n z o p h e  n o  n. 

I s o  in e r i s n t i o n  
d e  s i i i e  d r i  g s c h ni e I x r i i  d c n z u ni 11 o c h s c hni e 1 z e 11 d e n  D i i i i  e I' e n.  

Wir erwiirnit.cn die beiden Dinieren in zugeschmolzenen Riihren 6 Tage 
auf 2150. Die Schmelzpunkte blieben unverandert; es war also keine Iso- 
merisation eingetreten; als wir aber das Erwarmen unter denselben Bedin- 
gungen in Gegenwart von Floridin ausfiihrten, ging das niedrigschmelzende 
Diniere (113.5O) unter RingschluS in das hochschmelzende Dimere (143O) 
ijber. Die Identitat des Isomerisationsproduktes haben wir mittels der 
Mischprobe festgestellt. Das hochschmelzende Dimere bleibt unter den- 
selben Bedingungen unverandert. 

400. W. Borsche und Ilse  Elxl3: Wber die Reaktivierung von 
sromatisch gebundenem Halogen und Methyl duroh die &?iogruppe 

.N:N. Ar. 
[.41is d. Allgcni. cliem. Institut d. Universitit GiXtingen.1 

(Eingegangcn am 27. September 1923.) 
Seit langern ist bekaunt, dad die Nitrogruppe Halogenatonien und den 

Wasserstoffatonien von Methylgruppen, die sich am gleichen Benzolkerii in 
0- oder p--Stellung zu ihr befinden, eine erhohte Reaktipnsfiihiglreit verleiht, 
mid da13 gewisse andere ungesattigte Gruppen, .CN, .CO,R usw., in ahn- 
lichein Sinne wirken. Ob auch die dzogruppe . N : N  .Ar zu ihnen gehort.. 
war bisher noch eine offene Frage. Wir haben uns deshalb rereinigt, urn 
Pie zu beantworten. 

Als Ausgangsniaterialieii fur unsere Versuche dienten uns 3 - N i t  r o - 4 - 
(*  h 1 o r  - a z  o b e n z  o 1 (11) unrl 3 - N i t  r o - 4' - m e t  h o x y - 6 - c h 1 o r  - a z  o 11 e 11 - 
~ o l  ( V )  auf der einen, 4-Methyl-3-nitro-azobenzol (111) auf der 
andereri Seite. 3 - N i t  r o  - 4 - c h l  o r - a z  o b e n z  o l  gewannen wir durch Kou- 
densation von 3-Nitro-4-chlor-anilin (I) mit Nitroso-benzol, 4 - M e t h y 1 - 3 - 

n i t r o - a z  o b e n z o 1 a n €  demselben Wege 311s .l-Amino-2-nitro-toluol. 3-Nitro- 
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6-clilor-anilin (IV) gab so (infolge wsterischer Hinderungc durch . CI iti 
o-Stellung zu . NH2?) keine Azoverbindung. Wir haben es deshalb diazotiert, 
iriit Phenol zu 3 - N i t  r o - 4'- o x y -  6 - c 111 o r  - a z  o b  enz .0  I (V) gelcuppelt und 
den storenden EinfluB des Hydroxyls in letzterem durch Methylieren be- 
sei tig t : 

0aN ." . N : N. " ---+ v. OsN .''.NHS L, J.a l,).Cl (,!. OH(. 0 CHs) 
IV. 

Die beiden Nitro-chlor-azobenzol,e haben wir unter ahnlichen Bedingungm 
wi,e 1 .3-Dini t r~-4-chlor -~nzol  mit Hydrazin, Ammoniak, Anilin und Natrium- 
methylat, 3-Nitro-4-chlor-azo~nzol auch noch mit Piperidin reagieren lassen. 
Dabei fanden wir, daB das Chlor in  ihnen, wenn auch nicht so leicht wie 
in der Dinitroverbindung, doch wesentlich leichter als irn 0- und p-Nitro- 
chlor-benzol ausgetauscht wird. D i e A z o g r up  p e r e a k  t i v i  e r  t a1 s o i n 
d e r  T a t  z u  i h r  0 -  o d e r  p ' - s t % n d i g e  H a l o g e n a t o m e .  Sie wirkt aber 
schwaqher als .NOz, .CN oder C0,R. So ist cs uns denn auch nicht ge- 
lungen, 4-Methyl-3-nitro-azobenzol in  derselben Weise wie 2.4-Dinitro-tduol 
mit Benzaldehyd zu einem Stilben zu vereinigen. 

Beschreibung der Versuche. 
A. A u s  g a n  g sin a t  e r  i a l i  e n. 

1. 3 - N i t  r o - 4  - c h  1 o r  - a z  o b e n z  o 1, CleHgO2N3 Cl (11), lcryslallisiert i n  
braunen Nadelchen aus, wenn man 1.57 g 3-Nitro-4-chlor-anilin (I) I), das 
mit 1.07 g Nitroso-benzol in moglichst wenig Eisessig gelost war, einen Tag 
sich selbst iiberlii0t. Es schmilzt nach wiederholtern Urnkrystallisieren aus  
Alkohol bei 84O. 

0.1056g Shst.: 14.8ccm N (190, 757mm). 

3-Nitro-6-chlor-anilin (IV)2)  und Nitroso-benzol reagierten unter denselhen Be- 
C,, H,O,N,CI. Ber. N 16.04. Gcf. N 16.32. 

diiigungen auch bei dre.imBchi&n Aufbewahren nicht miteinander. 

2. 3 - N i t  r o - 4'-m e l h o x  y - G - c h l o  r - a z  o b  e n  z 01, C13H,o O,N, CI (V). 
a) 3 - N i t  r o - 4'- o x  y - 6 - c h 1 o r  - a z  o b e n z o I ,  C12H8 O,N, CI: 4.3 g 3-Ni 

tro-6-chlor-anilin ( IV)  werden in 60 ccm kochenden Wassers + 20 ccrn rau- 
chender Salzsgure gelost, unter lebhsftem Ruhren schnell auf Oo lthgekuhlt 
und 2 g  Nitrit in 20ccm Wasser dazugetropft. Die klare Diazolosung fiigi 
inan zu einer eiskalten Losung von 2.5 g Phenol in 100 ccm 10-proz. Natroii- 
lauge, I a O t  einige Slunden irn Eisschrank stehen, filtriert und fiillt  durch 
Einleiten von Kohlendioxyd die Oxyazoverbindung. Sie ist leicht loslicli 
in Alkohol und Eisessig und krystallisiert aus  Renzol in roten Nadelchen 
\ orn Schmp. 218O. 

0.1116g Sbst.: 0.2117g CO,, 0.0312g HzO. 
C12 H, O,N,CI. Ber. C 51.89, H 2.91. Gef C 51.73, 11 3.12. 

h)  3 - N i t  r o  - 4'-m e t h o x  y - 6 - c h l o r -  a z  o b  e n z  o 1, Cl3HI0O3N3 C1. Sus  
2.77 g des Phenols in 30 ccm lauwarmer a-Natronlauge durch Schiitteln inil 
1.5 g Dirnethylsulfat. Aus verd. hIethylalkoho1 dunkelgelbe Bliittchen, 
Schmp. 103O. 

1) Aus 4-Chlor-anilin dnrch Nitrieren nach Cla i i s  und S t i e h e l ,  B. 30, 1379 

2 )  Aus 2-Chlor-nnilin d u r r h  Nitrieri.n nach C 11 n I 1 a w 3 y ,  0 r t o n iind E v a n s , 
[l SX71 

13 33, 3062 [1900] 



0.0871 g Sbst.: 0.1707g CO,, 0.0300g H,O. 
C,,HJ,O,N,CI. Ber. C 53.51, H 3.46. Gef. C 53.47, H 3.80. 

3. 4 -Met h y 1 - 3 - n i  t r o - a z o  b e n  z 01, C1, HI* O,N, (111), wurde gewon- 
nen durch eintagige Einwirkung von 4.56 g 2-Nitro-4-amino-toluol auf 3.21 g 
Nitros.0-benzol, die unter gelindem Erwiirmen i n  Eisessig gelost waren. Aus 
Alkohol braune Nadeln, Schmp. 106O. 

0.1066g Sbst.: 0.2915g CO,, 0.0131 g H,O. - 0.1023g Sbst.: 15.1 ccrn N (160 761 rnm). 
C,SH,10,N3. Ber. C 64.72, H 4.59? N 17.43. Gef. C 64.701 H 4.56, N 17.46. 

B. TJms e t z u n  g e n  m i  t 3 - N  i t  r o - 4 - c h l o r  - a z  o b c n z  o l  (11). 

(0,N) CGH3 (N: N.  C,H,) . NH . NH, (a) u n  d D e r i v  a t e .  
1. [2 - N i t  r o - 4 - b e'n zco 1 n z  o - p  h e n  y 11 - h y d r  a z i n ,  

a) Bringt man 3-Nitro-4-chlor-azobenzol (2.61 g) in siedendem Alkohol 
(SO ccni) rnit Hydrazinhydrat (2 Mol. = 1.1 g des 90-proz. Handelspraparates) 
zusaniinen, so zeigt zwar ein Farbenumschlag nach rot an, daD die Reaktion 
zwischen beiden sofort beginnt. Es liedarf aber eintagigen Erhitzens auf 
dem Wasserbade, um sie vollig zu Ende zu fiihren. Das neue Hydrazin ist 
ziemlich schwer in Alkohol loslich; es scheidet sich i n  feinen, roten Nadeln 
daraus ab und ver€liissigt sich bei 206O (unt. Zers.). 

0.0769 g Sbst.: 18.5 ccin N (20°, 750 mm). 

b) A c c t o p h e  n o n  - [ (2 - n i t  r o -4- b e n z o 1 a z  o - p h e n y 1) - h y d r a z o n] , 
(OzN)CbH3(N:N.CsH5).NII.N:C(CH3)C6H5 , fallt in roten Nadelchen aus, 
wenn man 0.3g des Hydrazins in 30ccm Alkohol rnit 0.15g Acetophenon 
einige Stunden aof dem Wasserbad erwa.rmt. Nach dem Auswaschen mit 
Alkobol schmelzen sie bei 195O. 

C,, Hll 0, N,. Ber. N 27.24. Gef. N 27.59. 

0.1083g Sbst.: 0.2631 6 CO,, 0.015Sg HSO. 
C,,H,, 0,N5. Ber. C 66.70, 13 4.76. Gef. C 66.43, 11 4.73. 

c) 2 - N i t  r o -4- b e n  zsolaz O-T-OX y - a z  o b e n z  01, CsHb. N:  N.C,H3(NOE). 
B : N. C,H, . OH: Aus einer heil3en Losung von 0.5 g des Hydrazins in 35 ccm 
Alkohol + 15ccm Wasser f lOccm n-Salzsaure3) auf Zugabe von 0.2g 
Chinon in heiOem Alkohol. Die Mischung triibt sich nach einigen Minuten 
und scheidet dann das Kondensationsprodukt in braunen Flocken aus. Aus 
Alkohol feine, braune Nadeln, Schmp. 203" (unt. Zers.). Wird von verd. 
Nat.ronlauge mit purpurroter Farbe aufgenommen. 

0.0886g Sbst.: 15.7ccin h' (lSo, 740mm). 

d) 
CjSHj303N5. Ber. N 20.17. Grf. N 20.24. 

12 - N i t  r o - 4 - b e n z o l a z  o - p h e n y 1] - h y d r a z  o n  d e s C h i n  o n - 
o x  i m  s ,  C6 H5 .N : N .  CGHs (NO,). NH. N :  CGH4 : N. OH: Unter denselben Be- 
dingungen wie vorher rnit 0.25 g Chinon-oxim. Beim ZusammengieBen der 
Losungen Farbenumschlag nach dunkelrot. Beini Stehen fallt das Hydrazon 
langsam als dunkelrotes Krystallpulver aim, praktisch unloslich auch in sie- 
dendem Alkohol, liislich in lauwarmer verd. Natronlauge mit tiefvioletter 
Farbe; Schmp. 2350 (unt. Zers.). 

0.0934 g Sbst.: 0.2044 g CO,, 0.0328 g H,O. 
C,,Hl,03N,. Ber. C 59.65, H 3.89. Gel. C 59.70, H 3.84. 

2. 4 -A m i n  o - 3  - n'i t r.0 - a z  o b e n  z 0 1 ,  H5 C,.N:N. C,H3 (NO,). NH,. 
2 g 3-Nitro-4-chlor-azobenzol, die rnit 1.0 ccm alkohol. Ammoniak 1 Tag 

a.uf 1000 erwarmt worden waren, wurden fast unverandert zuriickerhalten. 
3) Beim Abltiihlen Lryslallisierl dsraus das C I1 I o I' 11 y d r a t d e s H y d I' a z i II s 

in flnchen, gelben Nadeln. 
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Als aber die Versuchsternperatur auf 160" gesteigert wurde, setzten sic sic11 
glatt zur A.minoverbindung um. Sie wurde nach dein Abfiltrieren einige 
Male aus  Alkohol umkrystallisiert und bildete chnach Icugelig zusammen- 
stehende, rote Nadelcheri vom Schmp. 113.50. 

0.0791 g Shst.: 16.Occm N (190, 751 mm). 
C , ,H, ,0 ,N4 .  Ber. N 23.14. Gcf. N 2X.7.36. 

3. 4 - l.'ip (2 L i t 1  i i i  o - 3  - 11 i t  r o  - a.z o b e n z  01, II,C6 . N : N  . C,H, (NO,).  N<C5H,,. 
ilus einer heiD geslttigten alkohol. Losung von 1.3 g der Chlorverhin- 

dung durch eintiigiges Erwiirmeii mit 1 g Piperidin. Danach wurde von etwas 
Harz abfiltriert und warn1 bis zu bleibender Triibung verdunnt,. Olige FA- 
lung, die nach einiger Zeit erstarrte. Aus Alltohol orangerole Tiifelchrri von 
rhoinbischem UmriB; Schmp. 640. 

0.0807g Sbst.: 12.9ccm N (230, 755mm). 
C I 7  H,,O,N,. Ber. N 18.19. (id. N 18.07, 

H5Cs . N  : N .  CsH3 (NO,) .  NH . (IsH,. 
4. 2 - N  i t,r o - 4 - b e n z  o 1 i 1  z o - d i p  h e n  y l a i n i n  , 

Atis 2.61 g Susgangsmaterial + 2 g Anilin + I .5 g lirysl. Nntriumacetat 
durch 8-stdg. Kochen in Allrohol. Nach dem Erkalten wurde niit Wasser 
und verd. Salzslure ausgefallt und der Niederschlag nach dem Festwerden 
diirch iifteres Umkrystallisieren ails Alkohol Fereinigl. Brauric Narleln, die 
sich bei 124'3 verflussigten. 

0.0953g Sbst.: 0.2363g CO,, 0.04099g H,O. 
C I s  t I l , 02Nq.  RCY. C 67.89, M 4.43. Gef.  C 67.65, H 44.80. 

5. 3 - N  i 1 r o - 4 - ine t h o x y  - a z o  b en z o I ,  H5 C6. N : N .  C6H9 (NO,) .  OCH:. 
LiiDt man iiquiniolekulare Mengen von 3-Nitro-4-chlor-azobenzol uiid 

Sa-Methylat in Methylallrohol bei Wasserbad-Teniperatur aufeinanrler ein- 
wirken, so krystallisierl. erst nach 4--5-stdg. Erhitzen aus  der erkaltcnden 
Flussigkeit mines 3-Nit,r~-4-methoxy-azobenzol in orangegelben Nadeln aus- 
Sic schmelzen nach dem Umlosen BUS Ligroin bei 1O'iO. 
. 0.0774g Shst.: 0.172ig CO,, 0.0306g HZO. 

C,, H, ,Os  N3. Ber. C 60.6S, H 4.31. Grf. C 60.87, €1 4.42. 

c'. U in s e  l.z u n g  e n i n  i t  3 - N i t  r o - 6 - c h l o r  - 4'-me t 1~ ox y - iiz o b e n I, o 1. 
1. 12 - ( p  - M e t h o x  y -  b e 11 z o l a z  0) -4- n i  t r o - p  h e n  y 11 - 11 y d r a z i 11,  

I1,CO. C6HS. N: N .  C6 HS (NO,) .NH.  NH, (a) u n  d N - p  - A  n i s y l i d e  n v e r  b i n - 
d u n g  (b). 

a) A.us der Chlorverbindung V durch 2 Mol. Hydrazinhydral wie unter 
I < ,  1. Das Hydrazin ist schwer loslich in kaltem Alkohol und setzt, sich aus 
heil3em in feinen, roten, hei 1730 schmelzenden Nadeln ab. 

0.0791 :: Shst.: 16.6ccm N (lS0, 754mm). 

h) 0.1 g davon wurde in 40 ccm Alkohol mit 0.1 g p-Anisaldehyd 
C,, HI, 0, N,. Ber. N 24.39. Gef. N 24.38. 

Skle. 
;iuk dem Wasserbad erwarmt. Beim Erkalten krystallisierten rote Xidelchen 
voii p - A n i s a l d e . h y d  - [ Z  - (p ' -  m e t h  o x y - b e n z  o l a z  0) - 4 - n i  t r o  - p h e -  
~ t y l ]  - h y d r a z o n  aus;  Schmp. nach eininaligem LTmkrystalliserer~ a u ~  AI- 
kohol 2080. 

0.0700g Sbsl.: 10.2ccm N (170, 757 mm). 
CO, H,,O, N,. Rer. N 17.28. Gcf. N 1iO8. 
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2. 2 - Am i n  o - 5, - n i t  r o - 4' - m e  t h o x y - a z  o b e n z o I ,  

Aus der Chlorverbindung V durch alkohol. Ammoniak wie unter R, 2. 

0.09051: Sbst.: 16.0ccm N (190, 745mm). 

3. Mil -4iiilin lie13 sich 3-Nitro-6-chlor-4'-methoxy-azobenzol iinler den B, 4. an- 

3 - N i t  r o - 6.4' - d i m e  t h o x y - a z o b e n z o 1, 

Aus hquimolekularen Mengen 3-Nitro-6-chlor-4-methoxy-azobenzol uiid 
Aus 

H,CO. C,H,, N : N .  C6 HS (NO,). NH2. 

A u s  Allrohol briiunlich-gelbe Nadelchen votn Schmp. 136O. 

C,, HI2 0, N,. Ber. N 20.59. Gef. N 20.26. 

gegcsbenen Bedingungen nicht in Reaktion bringen. 

1. 
H,CO . C,H, . N :  N .  CcH2 (NO,). 0 CH,. 

Na-Methylat durch eintagiges Kochen in methylalkoholischer Losnng. 
Mal hylslltohol orangegelbe Nadeln vom Schmp. 1230. 

0.0946g Sbst.: 0.202Og CO,, 0.0407g H20. 
C , 4 H 1 3 0 4  N,. Ber. C 58.52, €1 4.56. iicf. C 58.25, 11 4.81. 

I) .  l - h . i e t l i y 1 - 3 - n i L r o - u ~ o b e n z o l  (111) u n d  B e n z n l d e h y d .  
2.31 g des Azobenzol-Derivates wurderi mit 1.06 g Benzaldehyd iind 2Tropleii 

Piprridiii in1 Olbade 20 Min. auf 1900 erhitzt. AuDcre Anzeichen f i r  das Ih t r e t en  
der Kondensation warm dabei nicht wahrzunehmen. Nach dem Erkalten wurde 
die Schnirlze mit heifieiii Alkohol ausgezogen. Dabei blieb ein schwarzes, zihes 
Harz zuriicli. bus den1 Filtrat davon se t zb  sich nur unverindertes Methyl-nitro- 
axobenzol ab. .Us bei einer Wiederholung des Vcrsuchcs die Temperator 2 Stdn. 
auf 2300 gehallrn wurde, W:IP nus der Schmclze ilhrrhnupt ltein krystnllisierender 
Stoff niehr ZII isolirren. 

401. W. Boreohe: aber 4.6-Dinitro-isophthalaldehyd. 
[Aus d. Allgem. chem. Institut d. UniversilLt Gbttingen.] 

(Eingegangen am 27. September 1923.1 
Wenn man ein mit etwas Piperidin versetztes Gemisch von 4 .6-Di-  

n i t r o - 1 . 3 - x y l o l  und B e n z a l d e h y d  kurzr: Zeit au€ 1900 erhitzt, ver- 
einigen sich beide unter zweimaligem Austritt v o n  Wasser zu 1 .3 -Di -  
s t y r  y 1 - 4.6 - d i n i t  r o  ben zo 11) (I) : 

CH: CH. CsHs CH : NOH 
CtsN . " 

11. 
oaN' 0. CH: CH, CsHs 0. ca: N o H  

IV. O<>HC.L,.CHOO I 

N0a NO2 
CH: N.  CsH4. N (CHa)., 

~~09N.m'' .NO, B~ OaN." ''I. 0. CH: N I CsH4. N (c&)z 
N 0, Hg Hf3 

In1 Uinitro-nz-xylol sind also beide Methyle Bhnlich reaktionsliihig wie 
das cirie Methyl im 2.4-Dinitro-toluol. Es  lag nahe, diese Beobachtung ge- 
legentlich noch weiter auszubauen und auch andere Reaktionen, die sich 
auf die Beweglichkeit der Methyl-Wasserstoffatom im 2.4-Dinitro-toluol 
griinden, aid 4.6-Dinitro-1.3-xylol zu iibertragen. Uber einige vorlaufige Ver- 

l)  B o r \ c h e ,  .4. 386, 351 [1912]. 




