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23. I(. Brand und W. Schreber: Uber die kathodische Reduktion 
von Nitraphenolathern. (XV. Mitteil. uber die Reduktion aroma- 

tischer Nitro- und Polynitroverbindungen *).) 

_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ ~ _ _ _ _  

-Aus (1. I'lrarmazeut.-chciri. Institut (1. Unirersitat Marburg a. d. I,.; 
(Eirrgepngen a111 23 .  Dezemlwr 1941 .) 

Im Gegensatz zu anderen aroinatischen Nitroverbindungen liefern iiaclr 
clen Untersuchungen von K. E l b s  und seinen Schulern') 0- u n d  p- ,Nitro-  
phenol  sowie 0- u n d  p -Ni t r an i l i n  bei der elektrochemischen und ebenso 
l)ei der chemischen Reduktion auch in alkalischer Gsung nicht die ent- 
sprechenden Azosy-, Azo- und Hydrazoverbindungen sonderri Aminophenol<* 
1,zw. Phenylendiainine. m-Ntro-phenol und m-Nitranilin verhalten sich 
tlagegen normal, ebenso auch 0- und . p-Nitro-phenolather sowie 0- und 
?+Nitro-acetanilid : sie werden in alkalischer Losung zu Azoxy-, Azo- und 
Hydrazoverbindungen. reduziert. K. E l  bs1) hat fur das anomale Verhalteri 
\-on 0- und p-Nitro-phenol sowie von 0- und p-Nitranilin eine einlenchtende. 
wenn auch nicht unmittelbar hemiesene Erklarnng gegeben. auf die hier nut 
\-enviesen sei z). 

Wahrend man zuni 2.2'- und Zuni 4.4'-L)ianiino-azox!-- urid -azobenzoI 
(lurch Reduktion von 2- und von 4-Nitro-acetanilid iiber 2.2'- und uber 
4.4'-Diacetamino-azoxy- und -azobenzol gelangen kann 3), fehlt eiti ahnlicher 
Weg zur Herstellung von 2.2'- und von 4.4'-Dioxy-azosy- und -azobenzol. 
o. 0'- und p .  p'-Azoxp- und -Azo-phenolather, wie z. B. 0.0'- und p .  p'-Azoxy 
und -Azoanisol sind zwar durch Reduktion der entsprechenden Nitroanisole 
bequeni zuganglich, aber sie erleiden bei Abspaltung der Alkylgruppe tief- 
greifende Veranderungen. Die kathodische Reduktion von 2-Ni t ro-phenyl  - 
nce ta t  und -benzoa t  zu den entsprechenden Azoxy- oder Azoverbindungeri 
scheiterte daran, daf3 diese Nitrophenylester auch bei Gegenwart von Essig~ 
ester schnell zu o-Ni t ro-phenol  .c.erseift und daher in o-Amino-phenol 
vemandelt wurden. Recht gute Erfolge hatte dagegen die kathodischv 
Redilktion cles Met  h y lengl  ykol- me t h y1- [2 - ni  t r o -p he 111-11 - a t  he r s  (111) 
und des entsprechenden 4 -Ni t ro -phenp la the r s  (IIIa),  welche nach den1 
von P a u l  Hoer ing  und F r i t z  Banin*) angegebenen Yerfahren ~ L I S  2- unrl 
l -N i t ro -pheno lna t r ium (I 11. I a )  und Chlord imethyl i i ther  (11) leicht 
zuganglich sind. 

Auch aus 4-Nitro-phei iol l i thiui i i  O,S.C,H,.OT,i : .  3H20. tlas vor- 
her bei 1.10-130° vollkonimen entmassert worden war, erhielten wir den 
Nethylenglykol-methyl-[4-nitro-phenyl~-Bther ( I I Ia)  in guter Au;~ 
heute (63.5%). 

Bei den Elektroreduh~ionen tlienteii als -1nodenf luss igke i t  heil; 
gesattigte, wal3rige Losung von ch lor f re ie r  Soda ,  als Kathodenf l i i s s ig-  
keiten Losungen der Nitroather I11 und IIIa in khanol  und Wasser. welche 

*) STV. Mitteil.: Journ. prakt. Cherii. 12: 11'1. 1.53 :1935j. 
1) Ztschr. Elektrochem. 7, 133 [1900j. 
!) K .  E l b s  , Ubungsbeispiele fur die elektrolytischc Darstelllulg clrerniscller Pra- 

iiarate, S. 79 USR., Tlrilll. Knapp, Halle a. t l .  S. 1911; s. a. K. B r a n d ,  13. 38, 4007 [1905i 
3, K. Elbs. Sonneborn  u. S t o h r ,  Ztschr. Elektrochem. 6, 509 [1899/19001; 

7 ,  145 [1300]; K. B r a n d  u. E . S t o h r ,  B. 39, 4058 [1406]. 
4 ,  Dtsch. Reichs-Pat. 209608, C. 1909 I, 1680: s. a. C. W e y g a n d .  R. Gabltr-  

1 1 .  N. B i r r a n ,  Journ. prakt. Chern. (2) 168. 266 [!941;. 



Nr. 2119423 kathodische Reduktion uon 'iVitrophenolathern. 157 

As kitsalz  Natriuniacetat enthielten. Zugefiihrt wurde eine zur Bildung der 
I-Iydrazoather VII und VII a mehr als ausreichende Strommenge. Die Hydrazo- 
jther VII und VIIa wurden aber nicht isoliert, sondern nach Beendigung 
rler Elektrolyse durch Behandeln des Katholyten mit Luftsauerstoff in die 
.toather VITI und VIII a iihergefiihrt. 

-. . _. ~ ~ _ _  . . - ___~__ 

+ + 6J3 - 2 0,s . C , ; H , .  f )S;i 2 CICI1,. 0 ,  CK, + 2 NaCl 2 O& .C,H,. C) .CH,. 0. CII, 
I .  IT. ITI. 

i 4 FI 
CH3.0 . C H , . O .  C,H,.N(O) :N.C,H,, ( )  .CH, .  0 .CH, + .CH,.O .CH,.O .C,H,. 

31% .N€I  .C,I14 .  0.  CH,. O.CH, fO?l,+ TV . 

1.11 

C ~ - I ~ , . O . C ~ ~ ~ . O . C ~ H , . S . S . C , ~ M , . O . C H ~ . O . C H ,  
i i r i ' ~  

I VIIJ. 

I HC).C,H,.-h;(O):N,C,I1,.OH 
2CH.J) .- 2 CH,.OH 

1- . 
- . ~  1 1 1 ' 1  

Y 

213,. 0 .C,H, .N(O) : S .C,H, .O .CH, 

VI.  

!--XI. Substituentcn 1.2; 
: a ,  ITTa, YITa- S T a :  Substituenten 1.4 

IX 

+ Cara)pn, 
+ xIniT 

Y 

CH:,.O .C,H,.N:N . C 6 H , . 0 H  

X. 

+ (GlT3)2S0, 

+ NnOH 1 
CH,.O .C,H,. N:N.C,H,. 0 .CH,, 

XI .  

Bei der zuuachst an einer Quecksilberkathode durchgefiihrten Reduktion 
des Met  h y 1 e n g 1 y k o 1 - met  h y 1 - [Z - n i t r o  - p he n y 1] -at he r s  entstanden der 
Azoxyather (1x7) und der Hydrazoather (VII), doch wurden beide nicht 
isoliert. Ersterer wurde durch Behandeln mit Salzsaure in 2.2'-Dioxy - 
u o x y b e n z o l  (0 0'-Azoxyphenol V) vom Schmp. 1530 iibergefiihrt, welches 
Baud i s c h und H a f t  k a 5, bereits auf andereni Wege erhalten haben . 1,etzterer 
wurde mit Luft zum Azoather (VIII) oxydiert. 

Da Azoxy- und Azoather (VII und VIII) an Quecksilber nur in wenig 
kfriedigender Ausbeute erhalten wurden, wurden die spateren Reduktionen 
rn Nickel durchgefiihrt und 4Q-6Q~0 Ausbeute an Azoather erhalten. Der 
Mntterlauge des -boathers konnte nach dem ffinengen und Rehandeln mit 

_. 

') B. GO. 332 [1917>. 
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Salzsaure nnch etwas 0. 0’-Azoxy-phenol (17) vom Schmp. 153O entzogen 
werden. 

Das 2.2’-Dimethosymethoxy-azobenzol (VIII)  ging bei halbstiindigeni 
Kochen seiner alkoholischen Losung init einigen ccm rauchender Salzsaure 
glatt und fast quantitativ in das 2.2’-I)ioxy-azobenzol (0.0‘-Azophenol IX) 
voni Schmp. 1740 iiber, welches zuerst von P. Weselsky und R. Benedik t6)  
und spater von R. W i l l s t a t t e r  und M. Benz’) durch Verschmelzen von 
o-Nitro-phenol mit Atzkali unter Zusatz vnn etwas Wasser hergestellt worden 
ist. 

Zur weiteren Charakterisierung wurde das 0.0’--1zophenol mit Natron- 
lauge und Dimethylsulfat methyliert. -4uBer deni wiederholt beschriebenen 8, 

orangefarbenen 2.2‘-Diniethosy-azobenzol  (0.0’-Azoanisol XI) voni 
Schmp. 154O (aus Cyclohesan) wurde hierbei noch eine in zii Drusen ver- 
einigten derben, dunkelroten Nadeln krystallisierende Verbindung vom 
Schmp. 1220 erhalten, die sich als das 2-Oxy-Z’-methosy-azobenzol  (X) 
envies, tmd die hei weiterer Methylierung in o.o‘-,4zoanisol (XI) iiberging. 

Das aus dem als Nebenprodukt bei der Reduktion von Nitroather (111) 
entstandenen Azoxyather (IV) mit Salzsaure gewonnene 0.0‘-  Azoxyphenol  
(V) lieferte niit Dimethylsulfat und Natronlauge 0.0‘-Aznspanisol  (VI) 
vom Schmp. Sl0 s). 

Aus Met h ylengl  yk o 1 - nie t h y 1 - i4-ni t r o - p hen  yl] - a t  her  (I11 a) ent- 
stand bei der kathodischen Reduktion an Nickel das 4.4’-Dimethoxy- 
me thosy -azobenzo l  (VIIIa) vom Schmp. 82-83O in einer Ausbeute von 
69-70%. Bildung des entsprechenden Azosyathers wurde bisher nicht 
beobachtet. Von Salzsaure wurde der Azoather (VIIIa) in das wiederholt 
beschriebene und eingehend untersuchte lo) 4.4‘-Diosy-azobenzol ( p .  p’-Azo- 
phenol IXa)  verwandelt, welches in niehreren Formen vorkommt. Das 
erhaltene p .  p’-Azophenol krystallisierte aus Xthanol, Methanol und Cyclo- 
hexan niit 1 Mol. Wasser in derben dunkelbraunen Krystallen, welche unter 
dem Mikroskop im durchfallenden 1,ichte bernsteingelbe Farbe zeigteii . 
zwischen l l O o  und 140° rote Farbe annahmen und bei 212O (Kupferblock) 
schmolzen. Da seine Loslichkeit in Benzol bei 170 im Mittel zu 1 : 1508 ge- 
funden wurde, diirfte bei der Spaltung des Azoathers IXa die P-Form des 
p.  p’-Azophenols entstanden sein ll). 

Durch’l Behandeln mit Dimethylsulfat und Natronlauge wurde p .  p’- 
Azophenol (IXa) in das bekannte 4.4’-nimethoxv-azobenzol ( p .  p’-Azoanisol, 
XI a) vom Schmp. 163O verwandelt 12). 

Beim Kochen sowohl des 2 -Ni t ro -pheny la the r s  (111) als auch des 
4-Ni t r o -p  hen y 1 a t  hers  (I11 a) mit einer Gsung  von Natriummethylat 
in Methanol auf dem Wasserbade, entstanden nicht die erwarteten &.ox!.- 
verbindungen sondern 2.2‘ - D i me t  ho x y - az ox y - be  n z ol (0.0’- -42 o x y an i  - 
sol, XIII) . und 4 . 4 ’ - l ~ i n i e t h o s ~ . - a z o s y b e n z o l  (p.p’-i l ,zoxyanisol,  

.~ ___. 

A .  196, 345 ~ 1 8 7 9 , .  
1%. 39, 3501 ~1906.1. 
Bci l s te in ,  Handbuch d. organ Clicniie, X\’I, 92 ‘j1933;. 
Bei ls te in ,  Handbuch d. organ. Chemie, XVI, 635 [1933]. 
~ e i l s t e i n ,  Handbuch d. organ. Chemie, XVI, 110, Erg.-Bd. 937 ;1933 11. 19343. 
R. Wil ls t i i t ter  u. 31. Bcnz,  B. 39, 3496, 3500 [1906]. 
B r i l s t c i n ,  1I:tndbuch d. organ. Chernie, XVI, 112 C1933j. 



XI11 a). Beide Nitroather hatten also die CH, .O .CH, .O-Gruppe zunachst 
gegen die CH, .O-Gruppe ausgetauscht, waren also in 2- hzw. 4-Ni t ro-an iso l  
(XI1 bzw. XIIa) iibergegangen, und erst diese waren zum 2.2'- bzw. 4.4'- 
.4zoxyanisol (XI11 bzw. XIIIa)  reduziert worden: 

4 0,N ,Ct i€ i4  .O .CH,.O .Cf5,  4 C H 3 . 0  .Sa -+ 
111. 

4 02N .C611J. ( )  . CH, :- + CH,, . ( )  .CH,. 0 .Na 

S I I .  
-I Ck13.0 .C6H4.N02 i 3 C I i , . O . S n  f 

S I T .  

4 C€I,.C).CIi,.O.Xa :- .+ II,O ~ + 4 N;iOH ' .  4 CH,.OH -b + CH,O 

Unter den von uns angewandten Bedingungen verlief inithin der Aus- 
tausch der CH, .O .CH, .O-Gruppe gegen die CH, .O-Gruppe schneller als die 
Reduktion der Nitro- zur Azoxygruppe. Ein ahnliches Verhalten von 2- 
und 4-Nitro-phenolathern ist wohl Zuni ersten Male von I,. G a t t e  r m a n n  
und A. Rischkel,) beobachtet worden. Sie erhielten beim Kochen von 
2- und von 4-Ni t ro-pheneto l  niit einer 1,osung von Natriumhydroxyd 
in Methano l  nicht die entsprechenden Azosyphene to le  sondern Azosy-  
anisole ,  aus 2-Ni t roaniso l  mit einer Losung von Natriumhydroxyd in 
A t  h a  no 1 statt 0.0' - Az ox y an i  so 1 das o. of - ,4 Z oxy  p he n e t  o 1. Und 4 - N i t  r o - 
p h e n y 1 a m  y 1 at h e r und t h y 1 e n  g 1 y k o 1 - b i s - [4 - ni  t r o - p h e n y I:! - a t  h e r 
lieferten ebenfalls mit Natriunihydroxyd und Methano l  das p .  p'-Xzoxy - 
anisol und mit Natriumhydroxyd und Athano1 das p .p ' -Azoxyphenetol .  
Wie K. Brand14) fand, verlauft tinter bes t imni t en  Bedingungen auch 
heim 2-Ni t ro-ch lorbenzol  der Austausch des Chlors gegen die Methox?-- 
Gruppe ,schneller als die Reduktion zuni 2.2'-nichlor-azoxy-benxol, und es 
entsteht statt dieseni 0.0' - Az os y a n  i s 01. 

Beschreibung der Versuche. 

Met h ylen g 1 y k o l -  methy l  - L2 - ii i t  r o - 1) he n y l j  - a t her  (111) 
Die heiI3e Losung von 175 g o - N i t r o  - p he n 01 in 1 1,iter 97-proz. Athanol 

wurde mit einer Losung von 51 g N a t r i u m h y d r o x y d  in 100 ccm Wasser 
und 600 ccm 97-proz. Athanol versetzt. Die sofort abgeschiedenen rotorange- 
farbenen Nadelchen von o-Nitro-phenol-natrium, deren Menge sich beim 
Erkalten der Fliissigkeit noch verniehrt hatte, wurden abgesaugt. Die Mutter- 
lauge lieferte beim Einengen eine weitere Krystallisation \.on o-Ni t r  n- 
phenolna t r ium.  Gesanitausb. 181 g = 89.3% (1. Theorie. 

48.3 g des scharf getrockneten und dann fein zerriebenen o-Ni t ro-  
phenolna t r iums (0.3 Mol) wurden mit einer Mischung von 300 ccm 
Renzol und 25 g Chlo rme thy la the r  6 Stdn. nuf deni Wasserlxde am 

13) H .  23, 1738 L l W K . .  
' I )  Journ. prakt. Chni i .  !2: 67, 14.5 i1003, .  
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KuckfluBkiihler gekocht. Die rote Parbe des o-N ' i t ro-phenolna t r iums 
King infolge Bildung von Natriumchlorid allniahlich in Hellgelb iiber. Nach- 
clem die erkaltete Reaktionsflussigkeit zur Entfernung von o-Nitrophenol 
zunachst mit t-erdunnter Natronlauge und dann rnit Wasser griindlich ge- 
waschen worden war, wurde sie mit Natriumsulfat getrocknet und durch 
Destillation voin Benzol befreit. Der hinterbliebene braune, olige Ruckstand 
wurde unter vermindertem Druck rektifiziert. Ausb. 75--80%. Bei ver- 
schiedenen Arbeitsgangen wurden folgende Siedepunkte des Ni t  r o a t  hers  I11 
erhalten: Sdp.,, 154O; Sdp17 155O; Sdp.,, 15G0; Sdp.,, 166O. 

Hellgelbe, eigenartig riechende, sGlich schmeckende 15) Flussigkeit, dir 
im Eisschrank nach einiger Zeit zu einer farblosen Krystallmasse erstarrt . 
Erstarrp. 30.5O. Von den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln wirtl 
die Verbindung leicht aufgenomnien. 

( 1 9 O .  748 mm). 0.199 ccm N (2Z0,  758 mm). 
5.152 mg Sbst. : 4.885 mg CO,, 2.36 nig H,O. - - 0.030 g, 2.989 nix Sbst. : 2.38 ccm S 

C,H,O,N (183.079). Ikr .  C 52.4G, II  4.96, N 7.65. 
Gef. ,, 52.33, ,, j.13, ,, 7.40, 7.68. 

Zur Bestiiniiiung der Dichte und optischen Eigenschaften16) w-urde der 
Nitroather wiederholt unter verniindertem Druck destilliert, bis jene keine 
nennenswerten Anderungen rnehr zeigten. 

Sdp.,, 154O; 1.2043; n: 1.52876; n7i,,c 1.53440; n$ 1.55053; 
ny 1.56757. 

NO,-Gruppe folgende Werte benutzt : 
Rei der Ikrechnung dcr Jlolekular-Rtfraktion untl -Dispersion aurden fiir die 

Ha = 7.16; HD = 7.30; H, -Ha = 0.9417). 

Ma %ID "4 My JI;, -& 
Ber. . . . . 44.63 45.03 - 45.57 2.30 
Gef. . . . . 46.87 47.29 48.47 49.70 2.83 
EM . . . . . +2.24 +2.20 .- 1.4.13 +0.63 
EX . . . . . ;-1.22 ~j 1.23 2.25 4.27% 

Elek t ro reduk t ion  des  Methylenglykol-methyl-[2-nitro-phenyl]- 
a thers .  

a) Kathode: Quecksilber. 
Die Reduktion wurde in dem schon von K. B r a n d  u. H. ZijllerlB) bei der Rt- 

duktion aromatischer Polynitroverbindungen benutzteri Apparat vorgenommen, desseii 
Quecks i lberka thode  eine Oberf lache  von etwa 95 qcm hatte. Anode: Bleiblech. 

Anode n fl iissig ke i t : HeiB gesattigte, chlorionenfreie Sodalosung. 

Kathodenfl i iss igkei t  : HeiDe Losung von 9.15 g (0.05 Mol) Ni t ro i i ther  untl 
15 g krystallisiertes Natriumacetat in 300 g 96-proz. dthanol und 100 g Wasser. Sic. 
wurde wiihrend der Reduktion dauernd geriihrt umd durch Einstellen des Bades in eiti 
kochendes Wasscrbad im Sieden gehalten. 

15) Nach P a u l  Hoer ing  u. F r i t z  Bauin riecht dcr p-Nitroather (IIIa) augenehiii 

18) D x  Deutschen Forschungsg2rneinschaft danken wir fur Uberlassung dc > 

1 7 )  L a n d o l t - R o r n s t e i n ,  11, 986 [1913]. 
lR) 11. 40. .132X ~ 1907 

und schmeckt ebenfalls siiw; s. FuDnote 4. 

Refraktometcrs , .Pul f r ichs  Neukonstruktion" der Fa. Zeiss, Jena 
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S t r o m s t i i r k e  : 3 Anip.: Iileiilllic.iisp:iiinu~i!: : +..i Yolt: S t r o n i n i c i i ~ r  bis 
iiim A z o a t h a r  : B e r .  322 Anip. 3Iin.; a i i ~ c w .  410 .\nip. Xin. 

Die hellgelbe Kathodenfliissigkeit farbte sich zunachst dunkelorange, 
wurde aber gegen Ende der Elektrolyse, wohl infolge Bildung des Hydrazo- 
athers, wieder heller. Xach Zufuhr der angegebenen Strommenge wurde die 
Kathodenfliissigkeit ohne Stroniunterbrechung abgehebert und iiher Nacht 
5ich selbst iiberlassen, wohei sie sich an der Oberflache infolge Oxydation 
dunkler farbte. Iini (lie Osydation des bei der Reduktion entstandenen 
Hydrazoathers ZII vervollstandigen, wurde langere %fit Luft durch die Fliissig- 
keit gesaugt. Xs schieden sich zinnoberrote Krystalle des Azoa the r s  ab, 
welche mit Wasser und Alkohol gewaschen wurden. Rohausb. 0.65 g = 8.70/, 
(1. Theorie. Schmp. 1 OP, nach clern Iimkrystallisieren ans Essigester Schmp. 
103.5" (s. 11.). 

b) Kathode: Nickel. 
13ad : schlankcs 1:echer~las niit Tonzclle. A4nodc' : 'B l e ih l cch .  

.4nodenfl i iss igkei t :  HeiW gesiittigte Losung von chlorionenfreieln Na,CO,. Ka-  
t h o d e :  Engmaschiges Sickeldrahtnetz von 264 qcni einseitiger Oberfliiche. K a t h o d e n  - 
f l i iss igkei t  : Siedende 1,Bsung von 15.3g (0.1 Blol) o - K i t r o - S t h e r  und l o g  krystalli- 
siertem Xatriumacetat in 350 g 96-proz. Xthanol und 40 g Wnsser ; sie fand Aufnahrnc 
in tletn Rauni zn-ischeii Tonzrllr nntl Becher$as. 

S t r o n i m e n g e  h i s  zu in  Azo i i thc r  : B e r .  643.1nip.JIin.; a n g e w .  865 Amp. Min.: 
S t ron i s t i i rke  : 6 -.\nip.: ~ l e i i i i n e i i s p n i i i i ~ i i i g  : 4.5---3.2 Volt. Dns Ikchcrglns stand 
wahrend der Keduktion iln kochcnden \Vasserhad. 

Die hellgelbe Kathodenfliissigkeit wurde in1 Verlaufe cler Reduktion 
zuerst dunkelorange und nach Zufuhr von 700 Amp. A h  infolge Bildung 
tles Hydrazoathers wieder heller; nach 800 Amp. Min. machte sich- an der 
Kathode lebhafte Wasserstoffentwicklung bernerkbar. Nach Zufuhr von 
$365 Amp. Nin. wurde die heilje Kathodenfliissigkeit ohne Stromunterbrechung 
in einen Kolben abgehebert und sofort 6 Stdn. Luft durch diese gesaugt. 
In den1 Mafie, wie entstandener Hydrazoather zu Azoather oxydiert und 
(lie Reduktionsfliissigkeit kalter wurde, schieden sich zinnoberrote Krystalle 
:Lb, welche abgesaugt und mit Wasser gewaschen wurden. Sie schmolzen je 
iiach dem Verlauf der Reduktion zwischen 101.5-103.5°, bestanden also 
;ius verhaltnismaflig reinem Azoather VIII. Die Ausbeute schwankte zwischen 
$0-6404 der zii erwartenden Menge. Nach wiederholteni Umkrystallisieren 
;ius siedendeni Essigester ocler wenig Dioxan zeigte das 2 .2 ' -Dimethoxy-  
met h o s y- ;I z o be  11 z o 1 den Schmp. 103.5O. 

3) .7,  14.fi .2.Sin~S11st. :  2.10. I . ~ C C I I I X  (21°, 741 1111ii ) ,  0.22.5ccn1N [,?lo, 7 6 4 m ) .  

~.L'-l)imethosynietli~x~-azobenzol wird von Methanol, -xthanol, Iso- 
1)ropanol und Cycloliexan in der Hitze leicht, bei Raumtemp. schwer, von 
Renzol und von Essigester in der Hitze sehr leicht, bei Raumtemp. leicht, 
von Eisessig in der Hitze und bei Raumtemp. leicht, von Petrolather aber 
such in der Hitze nur wenig gelost. -4ceton und Dioxan nelinien den &her 
xhon in der Kalte reichlich auf. 

Die bei oerschiedenen Reduktionen erhaltenen, voiq rohen Azoather VIIL 
xbgesaugten Miitterlaugen wurden cereinigt ynd vom griiBten Teile des 

C,giH,s0,h72.  l k r .  S 0.27. Cef. S 9.06. 0.OS, 0 . 3 8 .  



3 62 Brand ,Sch , reber :  Uber die [Jahrg. 75 

-ithanols durcli Ilestillation auf dem Wasserbade befreit. Der Ruckstand 
schied ein rotes 01 ab, das abgetrennt und in wenig Athanol gelost wurdta. 
1)urch die Losung wurde wiederum langere Zeit Luft gesaugt. Es hinterbliel) 
nach Entfernung des Athanols ein rotes 0 1 ,  das bisher nicht zur Krystallisatiori 
gebracht werden konnte. Deshalb wurde es wieder in Atlianol gelost, mit 
einigen ccni rauchender Salzsaure versetzt und die Mischung am Ruckfld- 
liuhler gekocht. Die nach deni Verdiirinen niit Wasser abgeschiedenei I 
dunkelbraunen Flocken wurden abgesaugt, in Natronlauge gelost, die Losung 
filtriert und niit Salzsaure iibersattigt. Es schieden sich hellbraune Flockeii 
ah, welche beim Umkrystallisieren aus wenig siedendeni Athanol gelhe, bei 
153O whnielzenile Xaidelchen 1-on '.2'-Diosy-azoxT.benzol5) lieferten. 

- ~ ... 

2.2' - 1 ) i  o x !.- a z obe n zo l  (0. o'-.izophenol). 

1 . k  iiiit 2 ccni rauchender Salzsiiure Iwsetzte Losung von 1.5 g L.Z'-Di- 
niethosymethosy-az?benzol in 25 ccm Athano1 wurde Stde. am 
Ruckflul3kiihler erhitzt und dam; niit Wasser verdiinnt. Das entstandene 
2.2'-Diosy-azobenzol schied sich in gelben Krystallblattchen ab, die ab- 
gesaugt und mit Wasser gewaschen wurden. Zur weiteren Reinigung wurden 
sie in verd. Natronlauge gelost, wieder niit Salzsaure gefallt und aus Athanol 
umkrystallisiert. Schmp. 1740 6, 7 ) .  Alusb. fast quantitativ. 

0.33.5 r rn i  S (260. 75.5 nini). 
32.6, 2X.3, 2.01 tila Sbst.: 3.OOccrti S ( lS .5".  74.5 n i r i i ) ,  3.10 ccm S (18..io, 746 mm). 

C,,HlOO,X2. I k .  S 1.3.0) i .  c k f .  S 12.61, 12.00, 12.94. 

2.2'-Dioxy-azobenzol wurde bei 3-stdg. Kochen niit ~ssi~saLireaIih~dri~1 
nnd Natriumacetat riicht verandert. 

3.2' -Dime t ho xy - az ohe xiz o 1 (0. 0'-Azoanisol). 
Die Losung von 1.2 g 2.2 ' -Diosy-azobenzol  in 20 ccni 1.0-proz. 

Xatronlauge wurde mit 4 g frisch destilliertem n i m e t h y l s u l f a t  so lange 
geschiittelt, bis keine krystalline Ausscheidung mehr erfolgte. Diese wurde 
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und in siedendern Methanol gelost. Die 
Lasung schied heim Erkalten feine, satt orangefarbene Nadeln von 0. 0'-Azo- 
anisol ab, die nach wiederholtem ITriikrystallisieren atis Cyclohexan bei 
1.54.5" schniolzen 

. 3.139 nix Sbst.: 0.308 cctn N 5.118 mg Sbst.: 13.03.7 iiig CO,, 2.690 lug H,O. 
(19.5". 767 xnm). - 2.780. 32.4 riig Sbst.: 5.360, 03.2 mng AgJ. 

C,,H,,O,N,. Her. C 69.42, H i .82,  S 11.57, OCH, 25.63. 
Gef. ,, 60.46, ,. i .88 .  ,, 11.51, ,, 25.45, 25 .75  

1)as erhalteiie o. o'-A4zoariisol zeigte die in  der 1,iteratur beschriebenw 
Kigenschaften. 

2 - 0 x y - 2' - met  h o s y - ;L z o be n z o 1 

Die voii den1 rohen 0. 0'-Azoanisol abgetrennte Mutterlauge schied bei 
Iangerem Stehenlassen meist zu Drusen vereinigte derbe, dunkelrote Nadeln 
ab, die nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Cyclohexan bei 122O schmolzen 
und sich als das hisher rioch nicht heschriehene 2-Oxy-2'-methoxy-azohensol 
erwiesen. 
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4.034 lug Sbst.: 12.435 rug CO,, 2.350 mg H,O. ~ - 3.090 n ~ g  Sbst.: 0.318 CCIII  N 
I 10 .50 .  565 rum). - 3.961, 42.8 rng Sbst.: 4.094, 44.3 uig XgJ. 

C,,H,,O,N,. Ber. C 68.39, 13 5.25, N 12.24, OCH, 13.56. 
( k f  ,. 68.53. ,. 5.33, ,. 12.10. ,, 13.64, 13.01,. 

IJie vori deiri Z-Oxy-2'-niethoxy-azobenzol abgesaugte Mutterlauge gal) 
beim Einengen ein Gemisch gelber Nadelchen, wohl 0.0'- A z o a ni s o 1 ,  untl 
tlerber roter Krystalle, wohl 2- Oxy - 2'- me t  h o xy- azo  b e 11 z 01. 

Beini Schutteln der Losung von 0.5 g 2 -  Ox y - 2' - m e t  h o x  y-  a z obe n L 01 (X 1 
i r i  30 ccm 5-proz. Natronlauge und frisch destilliertem Dimethy l su l f a t  
wurde 0.0 '-Azoanisol (XI) erhalten. Die Verbindung S zeigte in organischeii 
14iissigkeiten iihnliche Loslichkeit wie 0.0'-Azoanisol, wurde aber im Gegen- 
batz ZII diesem aiwh \:on verdiintiter Natronlauge aufgenornmen, 

2.2' - I )  i nre t ho x y ~ ;I z o x  y be n z 01 (0. o'-Azoxyanisol) 
Die I,cisung von 0.6 g des erhaltenen o,o'-Xzoxyphenols voni Schriip. 

1.54.5O in 10-proz. Natronlauge wurde init 2 g frisch destilliertem Dimethy l  - 
.i LI 1 f a t  einige Stunden geschuttelt . Die entstandene Ausscheidung wurde 
abgesaugt, mit Wasser gewaschen, zunachst aus Methanol und dann aus 
Cyclohexan umkrystallisiert. Es wurden hellgelbe, fast farblose Nadeln er- 
halten, die den fur 0. 0'-Azoxyanisol angegebeneng) Schmp. 8 1 O  zeigten. 

Met h I; leng 1 y ko 1 - met  h y 1 - !4 - 11 i t  r o - p he  n yl] - a t  he r. 
1) Eitie warnie Losung von 70 g p-Nitro-phenol in 100 cctn khaiiol  

wurde mit einer Losung von 20 g N a t r i u m h y d r o s y d  in 30 ccm Wasser 
und 70 ccni Athano1 versetzt. Die Mischung erwarmte sich stark, und nach 
kurzer Zeit begann die Abscheidung des gelben p - N i t r o  - p he no 1 n a t  r i u m s 
0,N .C,H, .ONa + 2H,O, das abgesaugt und auf Ton getrocknet wurde. 
Ausb. 91 g = 9204 d. Theorie. Fur die Herstellung des Athers 'wurde das 
Celbe, wasserha l t ige  Salz im Trockenschrank in das r o t e ,  wasserfreie  
Salz ubergefiihrt. 

16.1 g (0.1 Mol) wasserfreies p-Ni t ro-phenolna t r iu i i i  wurden izlit 
einer Mischung von 100 ccrn Benzol und 10 g Chlormethylather 9 Stdn. auf 
tlem Wasserhad am RucMluBkiihler gekocht. Bereits nach 1/2 Stde. ver- 
schwanden infolge Bildung von Kochsalz die roten Krystalle. Die Reaktions- 
fliissigkeit wurde nach dem Waschen mit 5-proz. Katronlauge und Wasser 
mit Natriumsulfat getrocknet und vom Benzol clurch Destillation befreit . 
bas zuruckgebliebene braune 01 wurde im Vak. rektifiziert. Sdp.,, 176". 
Ausb. 5.6 g = 31% d. Theorie. .lndere Versuche hatten folgenae Rrgebnisse: 
48.3 g pNitro-phenolnatrium, 600 ccm Benzol und 40 g Chlorniethylather : 
28 g =- 5ly< d.  Theorie, Sdp.,, 1740; 24.15 g p-Nitro-phenolnatrium, 200 ccni 
Benzol und 20 g Chlorniethylather: 17 g = 63% d. Theorie, Sdp.,, 166". 
Irn Eisschrank erstarrte der Ather ZII einer weiBen Krystallrnnsse. 13rstarrp. 
21 2 0 .  

2) a) 4 -Ni t ro-phez lo l l i th ium,  O,iS.C,H, .OLi -+- 3H20:  hus der 
2 Stdn. am Ruckfldliihler gekochten und d a m  filtrierten Mischung von 
13.9 g (0.1 Mol) p -Ni t ro -pheno l ,  5 g L i t h i u m h y d r o s y d  (LiOH + H,O) 
und 30 ccni Wasser schieden sich nach einiger Zeit derbe citronengelbe Krystallr 
ab. Diese wurden abgesaugt und fur die Analvse nochmals aus heiDem Wasser 
iidrystallisiert. .%usb. 76-90')'" , 

Berichte d .  D. Cliein Gesellscllalt. .I;hr:.. 1 , X X Y .  11 
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3.216 g Sbst. verloren bei 110---120° 0.8834 g II,C). 
C,H,(iXO,).OT,i 3H,O. Xer. H,O 27.2. Gef. H,O 27.40. 

b) Met h yle  n gl y k o 1 -me thy l -  [4- ni  t r o - p hen  yl] - a t  he r  : 29 g wassei-~ 
freies p-Ni t ro-phenol l i th iuni ,  200 ccm Benzol und 20 g C h l o r i n e t h y l ~  
5 t h e r  wurden 10 Stdn. auf dem Wasserhade gekocht und die Reaktions- 
fliissigkeit in sinngemalier Weise wie bei Versuch I weiter verarheitet. E I -~  
halten wurden 19.5 g - 54% d. Theorie Nitroather. Sdp.,, 105O. Ails 
58 g p-Nitro-phenollithium, 400 ccm Benzol und 35 g Chlo rme thy la the  I 
wurden 4G.5 g = h3.5;/, d. Theorie Nitroather. Sdp.,, I W ’ ,  erhalten. 

5.028 mg Sbst.: 9.665 m g  CO,, 2.250 mg H,O. ~ ~ - 41.4, 3.05.5 inz S h t .  : 2.73 ccm N 
190, 748 mm), 0.211 ccm N (26.S0, 749 nim). 
C,H,O,N (183.079). Ber. C 52.46. H 4.96, N 7.65. ( k f .  C ,5242. H .5.07. S 7.43, 7.67. 

Die Bestimmung der optischen Eigenschaften des Athers mar tiicht restlo- 
durchfiihrbar, da die p- und y-Linie nicht zu erkeiinen waren. Bei Anwendung 
von Heliumlicht zeigten die Spektrallinien anomale Reihenfolge (von rechts 
oben nach links unten): violett, blau, rot, griin, gelb; Prisma (IIc) :  Sdp. , ,  
166O: d$ 1.2128: n: 1.54974; I?: 1.55788. 

JI, J I C ( E 4  

Her. . . . . . . .  4463  45.03 
( k f .  . . . . . . .  X3.10 48.67 
ISvI . . . . . . . .  ~ 3.47 ~ 3 . 6 4  
1sc . . . . . . . .  ~ 1 .oo 1 .90 

4.4’ - 1) i me t h o s J- me t h o s y - az o be n z o 1 

Die Reduktion des Met h yle  n gl y kol-  me t h yl-  [4 - xi i t r 0- 1) he ny1.i - 
iit hers  wurde in der bei der entsprechenden o-Verbindung beschriebenett 
Weise, und zwar an einer Nickelkathode, durchgefiihrt und zeigte ahnlicherr 
Verlauf. 

Kathodei i f luss igkc i t  : Siederidc L3sung yon 15.3 g (0.1 3101) S i t r o i l t h e r  u l i l i  

10 g krystallisiertcm Katriurnncetat in 300 g 96-proz. Athano1 und 40 g LVasser. Stroni - 
itienge bis  zum Azoii ther  : Ber.  643 Atnp.JIin.; angew. 920 .lmp.Min. . Stront  - 
. ;tarke : 6 Amp.. Klernme~is ]~a i i~ iun: :  : 3.9---3.1 Volt. 

Aus der in der ohen angegebenen Weise abgeheberten und dann mit 
I,uft behandelten Kathodenfliissigkeit schieden sich gelbe Krystallblattchtti 
Lib, die abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet wvurden. Ausl) 
10.4 g, d. s. G9% d. Theorie, vom Schmp. SOO. Bei einer anderen Keduktioti 
\Yurden 11 g,‘ d. s. 73% d. Theorie, vom Schmp. 80() erhalten. Kach deiir 
Umkrystallisieren aus Athanol schmolz der Azoather bei 82-83O. 

33.7, 2S.S, 3.06s nix Slxt.: 2.72 ccin S (19”. 764 mni), 2.33 ccin N f1Y. 746 mmi, 
I 1.30 rciu N (2.5.50, 764 inin). 

C,,H,,O.J?. I k r .  S 0 . 2 7 .  ( k f .  S 0 .2s .  (J.00, 0 . 2 7 .  

4.4’ -I) i me t ho sy me t ho  sy -a z o ben z 01 lost sich in 3lethaiio1, Xthanol, 
Isopropanol und Cyclohesan leicht in der Hitze, schwer hei Raunitemp., 
in Essigester und in Benzol in der Hitze sehr leicht, bei Raumtemp. leicht. 
Von kaltem und auch siedendeni Petrolather wird er nur in geringer Menge. 
von Eisessig schon bei Raumtemp. leicht, von nioxan und von -4ceton selir- 
leicht aufgenommen. 
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4.4' - L) i o s y - az o b e nz 01 ( p .  p' - -4zop henol) .  
Die Mischungvori 1.5 g 4.4 ' -Dimethoxymethoxy-azobenzol ,  25 ccni 

.khan01 und 2 ccm rauchender Salzsaure wmde 1 Stde. am Riickfldkiihler 
Xekocht und dann mit Wasser verdunnt. Das als dunkelbraunes Pulver ab- 
geschiedene y. p'-Azophenol wurde durch Losen in Natronlauge und Fallen 
init Salzsaure gereinigt und dann .aus Athano1 umkrystallisiert. Dunkel- 
Imune, derbe Krystalle von der Zusammensetzung C,,HloO,N, -+ H,O und 
Schmp. 2110 10). 

34.6, 29.9, 2.83 ing Sbst.: 3.65 ccni N (190, 748 ~ i i i i i ) ,  3.13 ccm X ( Z j O ,  764 mm) 
'1.294 ccm N (24.5O, 764 mm). 

-~ ~~ ~ . .~  _______ 

C12Hl,,02A-2 -i- H,O. I k r .  N 12.07. Gef. N 11.95, 11.73, 11.86. 

Sach dern Bntwiissern bei 1100 wurden folgende Werte erhalten: 

35.6 mg Sbst. : 4.36 ccrii N (190, 74s mm). 
C,,H,,O,N,. Her. N 13.08. Gef. N 12.72. 

Die Loslichkeit ties 4.4'-Azophenols wurde nach V. Meyer lB) ermittelt. 
lis uehmen auf bei 170 39.1895 g Benzol 0.0268 g Azophenol, d. s. 1 : 1460; 
49.3127 g Renzol 0.0310 g Azophenol, d. s. 1 : 1557. 

4.4' - 13 i me t  h o Y y - a z o b e n z 01 (y .  p' - A z o a ni s o 1). 
Die Losung von 1.2 g p.p'-Azophenol in 20 ccm 10-proz. Natronlauge 

wurde mit 3 g frisch destilliertem Dimethylsulfat geschiittelt, die entstandene 
+)rangegelbe Ausscheidung abgesaugt, mit Wasser gewaschen und a m  heiI3em 
Methanol umnkrystallisiert. Orangegelbe Nadeln v6m Schmp. 163O. Misch- 
ichmelzpunkt mit einem aus p-Nitro-anisol bereitetem p. p'-Azoanisol 161O. 

Met h y le ng 1 y k o 1 - m e t  h y 1- [Z - n i t r o - p h e n y 11 - a t  h e r u n d Na t r i u m - 
met  h y l a  t z o ) .  

Die Losung von 5 g N a t r i u m in 75 ccm Methanol wurde mit 9 g Ni t ro  - 
' i ther  I11 versetzt und 3 Stdn. auf dem Wasserbade am RiicMdkiihler 
yekocht. Die Reaktionsfliissigkeit lieferte beim Aufarbeiten Z.Z'-Azoxy - 

, tnisol, das nach dem IJmkrq-stallisieren aus Methanol bei 81O schmolz. 

Met h yle ng 1 yk o 1 -me thy l  - i4- 11 i t  r o - p he n yl] - a t  her  und  Na t r i um - 
met  hy la t .  

Die Losung von 6 g N a t r i u m  in 100 ccm Methanol wurde mit 6.1 g 
Ni t roa the r  I I I a  versetzt und 6 Stdn. auf dem Wasserbade gekocht. Au:, 
ller erkalteten Reaktionsfliissigkeit schieden sich hellgelbe Krystalle ab , 
ilie abgesaugt, mit Wasser gewaschen, auf Ton getrocknet und aus Methanol 
iimkrystallisiert xurden. Sie zeigten die fur das 4.4'-Azoxyanisol charak- 
I eristische Erscheinung der flussigen Krystalle : Schmp. 118O, Klarpunkt 
133O. Aus der Mutterlauge konnte noch eine weitere Menge von 4.4'-Azos!-- 
rnisol erlialten werden. 

l l *  


