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Universitat Wiirzburg. 

Verfahren znr Darstellnng von Azoxyverbindnngen; 
von 

Fritz Reit zenstein. 

(Vorliiufige Mitteilung.) 

Allgenieiuer Teil. 

Benzidin in essigsaurer Losung mit Bleisuperoxyd oxy- 
diert, gibt nach L a u t h l )  eine blaue Losung, die bald violett 
und rot wird, und aus welcher durch Kochsalz ein Korper in 
blauen Flocken erhalten wird. Vermutlich sind das von J u l i u s  
entdeckte Benzidinchromat, sowie das von J. N. Barz i lowsky2)  
dargestellte Benzidinferrocyanat Salze dieses blauen Oxydations- 
produktes. Die Oxydationsversuche von C l a u s  und Risler3)  
mit Chlorkalk usw. seien hier nur kurz erwahnt. 

In  neuerer Zeit hat L u d w i g  Ka lb*)  auf Veranlassung 
von R. W i l l s t a t t e r  Benzidin in indifferenter LSsung mit 
Bleiauperoxyd oxydiert ; dabei blieben bedeutende Mengen 
Benzidin unangegriffen. AuBer dem Diimin erhielt er immer 
noch braungefarbte Korper und nach dem Eindampfen der 
Ather- bzw. Chloroformlosung blieben nur diese und unver- 
andertes Benzidin zuriick. Die braunen K6rper erwiesen sich 
schlieBlich als Polymerisationsprodukte des Diphenochinon- 
diimins. Unter diesen Polymerisationsprodukten konnte I( a1 b 
das prachtvoll kristallisierende p, p'- Diaminoazodiphenyl (I) 
isolieren : 

') Lauth ,  Bull. 8oc. chim. 1891, S. 63. 
2, Bare i lowsky ,  Chem. Ztg. 1905, S. 292; Bchlenk, Ann. Chem. 

3, Claus u. R ie l er ,  Ber. 14, 82; Ann. Chem. 174, 226. 
') Ludwig  Kalb ,  Inaug-Diss., Munchen 1905, S. 31 ff. 

363, 330. 
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das sich durch Oxydation nochmals chinoid zu polymerisieren 
vermag: 

K a l b  halt es fur moglich, da6 auch das Oxydations- 
produkt des Benzidins mittels Ferricyankalium aus solchen 
Verbindungen besteht. 

AuBer dem erwahnten Diaminoazodiphenyl (1) erhielt der 
genannte Autor noch zwei Oxydationsprodukte des Benzidins 
in Form schwarzer, amorpher Substanzen. In diesen beiden 
Nebenprodukten vermutete er Derivate eines Azins der Di- 
phenylreihe. Die Azinbild ung konnte nach folgendem Schema 
erfolgen : 
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Und dieses Eydroazin wurde sich dann weiter zum ge. 

farbten Azin oxydieren (Iv): 
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Urn das Diaminoazodiphenyl (I) in besserer Ausbeute zu 
gewinnen, sls dies nach der Bleisuperoxydmethode der Fall 
ist, versuchte K a l  b die Oxydation mittels Ferricyankalium. 
Eine konzentrierte Losung yon Benzidin in Chloroform wurde 
mit einer waBrigen Losung von Ferricyankalium und Alkali 
einige Stunden lang geschuttelt. Nach dieser Methode war 
Diarninoazodiphenyl (I) nur in untergeordneter Menge, wenn 
auch in besserer Ausbeute, als mit Bleisuperoxyd erhaltlich. 
Das Hauptprodukt der Einwirkung war in fast alien Losungs- 
mitteln unloslich ; nur in konzentrierter Schwefelsaure liiste es 
sich mit blauer Farbe. K a l b  hielt diesen Bestandteil als ein 
Gemisch hochmolekularer Azokorper. 

ihnlich wie beim Benzidin liegen die Verhaltnisse beim 
einfachsten Diamin , beim p-Phenylendiamin. Letzteres wird 
nach E. v o n  Bandrowski ' )  mit Ferricyankalium in am- 
moniakalischer Losung i n  folgender Weise oxydiert : 

3 C.,H,N, + 3 0 = 3 H,O + C,,H,,N,. 
Da8 Reaktionsprodukt ist: Tetraaminodiphenyl-p-azo-phe- 

nylen, es sei kurzweg als B a n d r o  ws ki'sche Base bezeichnet: 

Die verwandtschaftlichen Beziehungen dieser Base zum 
Chinondiimin sind unschwer zu erkennen, und durch die der 
neuesten Zeit angehorigen Arbeiten R. W i l l s t a t t e r s  und 
E. M a y e r s  (a. a. O.), sowie E. Erdmannsz )  erhartet. 

Sowohl in dem Benzidin-, als in dern p-Phenylendiamin- 

I) E. von B a n d r o w s k i ,  Ber. 27, 480; 8. a. WillRtatter und 

a) E. Erdmann, D.R.P. 47349; Ber. 37, 2906. 
Mayer, Ber. 37, 1494. 
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oxydationsprodukt durften mit Recht Muttersubstanzen von 
Parbstoffen vermutet werden, trotzdem, wie aus dem Vorher- 
gehenden ersichtlich ist, bei der Oxydation dea Benzidins z. B. 
Iiein einheitliches Produkt entsteht. 

Ich ging nun von dem Gedanken aus, statt des Benzidins, 
bzw. p-Phenylendiamins selbst, deren Sulfonsauren anzuwenden 
und dieselben in waBriger Losung zu oxydieren. Fur  den 
ersten Versuch beniitzte ich die Benzidinsulfondisulfonsaure:1) 

NH,. C,H,---G,H,. NH, 
I I 
SO,H SO,H x2 

Das Ergebnis war, de6 sich die Benzidinsulfondisulfonsaure 
in alkalischer Losung mittels Ferricyankalium glatt zu einer 
intensiven Farbstofflosung oxydieren la&, aus welcher durch 
Rochsalz der Farbstoff leicht aussalzbar ist. Das so erhalt- 
liche Farbprodukt ist von starker Intensitit, vorziiglicher 
Wasserloslichkeit, farbt substantiv und laiDt sich auf der Faser 
dilazotieren und weiter verkuppeln. 

Dem ersten Versuch wurde die Bandrowski’sche Glei- 
chung fur den Vorgang beim p - Phenylendiamin zugrunde 
gelegt: 

3 C,H,N, + 3 0  = ClBH1,N, -I- 3 H,O. 
DemgemaB bei der Benzidinsulfondisulfonsaure: 

Auf 45,2 g des benzidinsulfondisulfonsauren Natriums ge- 
langten so 65,8 g Ferricyankalium zur Wirkung. Um einen 
Einblick zu gewinnen, ob die angewandte Menge des letzteren 
geniigend war, wurde bei einem zweiten Versuch auf dieselbe 
Menge des benzidinsulfondisulfonsauren Natriums (45,2 g) die 
doppelte Menge Ferricyankalium (131,6 g) verwendet. Der so 
gewonnene Farbstoff war vie1 farbkraftiger, wie der aus der 
ersten Versuchsanordnung resultierende. Da6 der neudar- 
gestellte Farbstoff noch freie Amidogruppen disponibel hat, 
ergibt sich aus seiner Diazotierbarkeit, sowie aus seiner Filhig- 
keit, mit Dinitrophenylpyridinchlorid wie irgend ein primares 
aromatisches Amin zu reagieren. In  vorziiglich charakteristischer 

3 C,,H,N,S,O,Na, + 3 0  = [CS6H,,N,So0,4N~] + 3H,O. 

~- - 

l] D.R.P. 27954, k’riedr. Bayer & Go., Elberfeld. 
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W eise wirkt auBerdem Dimethylaminobenzaldehyd auf ihn ein, 
welch letzterer bereits von H u g o  Wei l l )  zum Nachweis pri- 
miirer Amine empfohlen wurde. 

Der Farbstoff wurde mit p.Naphto1, G-Saure, Dimethyl- 
m-toluidin, Salicylsaure verkuppelt. E'erner lassen sich Dis- 
azofarbstoffe erzeugen, indem der Ausgangsfarbstoff diazotiert, 
mit a-Naphtylamin verkuppelt, weiter diazotiert und z. B. mit 
Chromotropsaure kombiniert wird. Durch geeignete Auswahl 
der Kupplunggfaktoren ist der breiteste Spielraurn zur Er- 
zeugung aller moglichen Niiancen gegeben. 

In gleicher Weise, wie bei der Benzidinsulfondisulfonsaure, 
wurde das Oxydationsverfahren bei: Benzidinmonosulfonsaure, 
Benzidin - m - disulfonsaure, Naphtidin , 0- Diamidodiphensaure 
(Benzidindicarbonsaure) Dianisidin erprobt und bewahrt be- 
funden. 

Der Bandrowski 'schen Base - dem Oxydationsprodukt 
des p - Phenylendiamins, - wurde das Oxydationsprodukt aus 
p-Phenylendiaminsulfonsaure gegeniibergestellt, indem die Oxy- 
dation im Sinne folgender Gleichung geleitet wurde: 

3C,H,(NH,),.SO,H + 3 0  = 3H,O + CIBH,,N,S,O,. 
Es wird ein Farbstofl erhalten, der sich wiederum diazo- 

tieren und verkuppeln la&. Mit /l-Naphtol z. B. gibt er ein 
tiefes Etimbeerrot auf Wolle. 

Uber die Konstitution der neu dargestellten Verbindungen 
konnte man sich mehrere Bilder machen. 

Der Farbstoff aus Benzidinsulfondisulfonsaure z. B. konnte 
nach Art eines chinoid polymerisierten p, p- Diaminoazodiphenyl 
von K a l b  (11) konstituiert sein: 

eventuell auch azinartig nach (IV), 

I) Hugo Weil ,  Ber. 27, 3317. 
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Oder nirnmt man die p-Phenylendiaminsulfonsaure zum 

Ausgang, nach Art  einer sulfonierten Bandrowski'schen Base: 

NHZ 
I 

NHZ 
I 

Eine weitere Moglichkeit lag aber in einer azoxyartigen 
Verkettung vor : 

S0,H SO,H 

Bezuglich der letzteren Mtiglichkeit konnte die Oxydation 
der Sulfanilsaure, unter Zugrundelegung der Gleichung : 

AufschluB geben. Die Oxydation der Sulfanilsaure in alka- 
lischer Losung mit Ferricyankalium fuhrt zu einem zartfleisch- 
roten Pulver, das in Wasser mit gelber Farbe loslich ist, Die 
Losung wird durch Zinnchlorur entfarbt. Das Endprodukt ist 
ein Farbstoff, der Wolle schwefelgelb anfarbt. Die Analyse 
ergab die Zusammensetzung : C,,H,,N,S,O,Na, , entsprechend 
der Natriumverbindung obigen Azoxyproduktes. 

Wie die Sulfanilsaure verhalt sich die Dibromsulfanil- 
saure'), die gar nicht erst isoliert werden muB. lhre  Azoxy- 
verbindung farbt Wolle vie1 intensiver orangegelb, als der 
' Sulfanilsaurefarbstoff. 

Die 1 -Naphtylamin-4-sulfonsaure (Naphtionsaure) verhalt 
sich bei der Oxydation wie die Sulfanilsaure. Das rotbraune 
Oxydationsprodukt ist in heiBem Wasser mit rot brauner Farbe 
loslich; die Losung wird durch Zinnchloriir beim Stehen ent- 
farbt. Wolle wird gelb gefarbt. Interessant ist der Vergleich 
der letzteren Farbung mit der aus Azoxysulfanilsaure: 

1) Heinichen,  Ann. Chem. 263, 269, 
Journai f. prakt. Chemie [ Z ]  Bd. 82. 17 
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und 

SO,Na 

Die auxochrome Wirksamkeit des anellierten Benzolringes 

Leicht oxydabel ist auch die 1,8-Aminonaphtol-4,6-disulfon- 
tritt lebhaft vor Augen.l) 

saure und die p-Aminophenylarsinsaure (Atoxyl): 

Die Diamidostilbendisulfonsaure: 

NH, \-/- 
I 
SO,H SO,H 

sowie das Diamidotolan: 

NH, , 

NH, .C,H, .CZC.C,H,.NH,, 
das als Amin mit dem Benzidin verglichen werden kann3), 
sind durch Ferricyankalium glatt oxydierbar. 

Der Farbstoff aus Diamidostilbendisulfonsaure farbt Wolle 
gelbbraun, mit /3-Naphtol verkuppelt, ziegelrot, mit 1-Amino- 
7-naphtol dunkelbraun. 

D as Diaminoazoxytolan : 
NH, .C,H,. C Z C .  C,H,-N-N. C,II,.C-C.C,H,. NH, 

‘i 
wurde analysiert ; als Nebenprodukt entsteht Azoxy- Diamido- 
desoxybenzoin : 

NH, ,C,H,. CO. CH, . C,H,. N-N. CeH,. CO .CH,. C,H,. NH,. 

0 
v 

- 

l) Hugo Kauf fmann,  Die Auxochrome, S. 18. 
’) P. Ehrlich u. B e r t h e i m ,  Ber. 40, 3292. 
s, Zincke u. Friee,  Ann. Chem. 326, 67; D.R.P. 45371, K a l l e  

& C o t  Eicbrich a. Rh. 
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p, p'- Diamidodiphenylmethan liefert bei der Oxydation mit 
Ferricyankalium qwantitativ die Azoxyverbindung: 

NH, .C,H,.CH, .C,H,.N-N.C,H,.CH, .C,H,.NH,, 

'd 
wie durch die vollstandigo Analyse iestgestellt wurde. 

Versuche uber die Oxydation von Anthranilsaure, p Amido- 
benzoesaure usw. sind noch nicht abgeschlossen. 

Die neuen Azoxyverbindungen entstehen teilweise so leicht, 
da8 sie direkt auf der Faser erzeugt werden kiinnen. Ein 
elegantes Beispiel hierfur gibt die Benzidinmonosulfonsaure ab. 
Zieht man ein gut genaBtes Baumwollsirangchen kurze Zeit 
lang in einer alkalischen, wa6rigen Losung von Benzidinmono- 
sulfonsaure, und bringt das Strangchen nun, ohne vorher zu 
sptilen, in ein Bad mit Ferricyankaliumlosung, so entsteht 
sofort eine olivengelbe, gleichmtiBige Farbung auf der Faser, 
die nicht wegwaschbar ist. Ubertragt man den gleichen Vor- 
gang auf fertige Farbungen mit Kongorot oder Benzopur- 
purin 4 B 

1. Naphtionsaure 
(Tolidin/ \Naphtionsaure 

so zeigt sich auf der Faser ohne weiteres, daB sich ein che- 
lnischer Vorgang abspielt, der in der Nuanceanderung sinnfallig 
wird. Bus Benzopurpurin 4 B wurde durch Oxydatioo rnit 
Ferricyankalium der Azoxyfarbstoff fertig dargestellt. Die rnit 
demselben ausgefuhrte Fiirbung besitzt genau dieselbe Nuance, 
wie wenn die Farbung auf der Faser selbst erzeugt wurde. 
Im Gegensatz zu den feurigrotenj Tonen, mit denen Kongorot 
und Benzopurpurin 4 B die Faser farben, zeigen die rnit 
Ferricyankalium in angedeuteter W eise behandelten gelbrote, 
fleischrote Niiancen. 

Uber die Oxydationsergebnisse bei Anilin, Toluidinen usw. 
kann heute noch nichts Sicheres mitgeteilt werden. 

E. B a m b e r g e r  und F. Tsch i rne r l )  wiesen darauf hin, 
da6 sich unter den Oxydationsprodukten des Anilins haufig 
zwar Azo-, seltener aber Azoxybenzol (das sich glatt aus 
Phenylhydroxylamin und Nitrosobenzol bildet) a) gefunden hat. 

l) E. B a m b e r g e r  u F. Tsch irner ,  Ber. 31, 1527. 
a )  E. B a m b e r g e r ,  Ber. 27, 1551. 

17 * 
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Zuriickzufuhren ware dies auf die enorme Oxydationsgeschwindig- 
keit des Phenylhydroxylamins, das so rasch in Nitrosobenzol 
iibergeht, daB dieses in der Regel kein Phenylhydroxylamin 
vorfindet, mit welchem es sich zu Azoxybenzol vereinigen 
konnte: 

C,H,NH, --f C,H,N/ --t C,H,NH.OH --f C,H,.NO --f C,H,NO, i \3 I I 
Y Y 
C,H,--N-N.C,H, 

‘d 
I n  einer friiheren Veroffentlichung berichtete E, Bam-  

berger l ) ,  daB eine w&€irige Losung von Phenylhydroxylamin 
mit verdunnter N atronlauge versetzt, beim Stehen bald reich- 
liche Mengen von Nitrobenzol in Oltropfchen ausscheidet, die 
aber bald wieder verschwinden, um nach achttagigem Stehen 
einem Kristallbrei von Azoxybenzol Platz zu machen. 

Anilin in alkalischer Lijsung init Ferricyankalium be- 
handelt , wird zuerst ganz oraugefarben, dann rasch immer 
dunkler; an der Oberflache bildet sich eine rotliche, olige 
Schicht und beim Stehen eine schwarze dicke Schmiere. 
Immer konnte starker Isonitrilgeruch beobachtet werden, 
dessen auch B a m b e r g e r  Erwahnung tut. Das Einhalten 
einer bestimmten Temperetur scheint fur den Reaktionsverlauf 
von groBter Wichtigkeit zu sein. 

Vor vielen Jahren wurden an Amidobenzolsulfonsauren, 
sowie ihren Bromsubstitutionsprodukten2) Oxydationsversuche 
niittels Kaliumpermangauat ausgefuhrt. L i m p r i c h  t 3, wies 
darauf hin, daB erst nach Anwendung der 7fachen (bei den 
gebromten Sauren der 9 fachen) Menge des theoretisch be- 
rechneten Kaliumpermanganats erst ‘I4 der Amidosaure in 
Azoverbindung verwandelt ist: 

6 C,H,(SO,H).NH, + 4 KMnO, = 
3 C,,H,(SO,H), .N, + 4 MnO, + 4 RHO + 4 H,O, 

wahrend die iibrigen in Schwefelsaure, Kohlensaure, 
Oxnlsaure und Ammoniak iibergefuhrt sind. AuBer dem 

’) E. B a m b e r g e r ,  Ber. 25, 1551. 
*) Rodatz ,  Ann. Chem. 216, 218. 

L i m p r i c h t ,  Ber. 18, 1414; Laar,  dies. .lourn [2] 20, 264. 
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azobenzoldisulfonsauren Kalium erhielt L i m p r i c h t das Ka- 
liumsalz der Azoxybenzolmonosulfonsaure: 

KSO, .C,H4 .N-N. C,H,. 2 H,O 
\/ I 
0 

jedoch nur in einer Ausbeute von 2 O / / ,  der angewandten 
Sulfanilsaure. 

Fur  das neue Verfahren sprechen nicht allein die damit 
erzielbaren vorziiglichen (meist qunntitativen) Ausbeuten - 
die Ergebnisse fiir Anilin, Toluidine sind noch nicht spruch- 
reif -, sondern auch noch ein anderer Umstand. 

Es konnte der Nachweis erbracht werden, da6 das Ver- 
fahren als KreisprozeB durchfuhrbar ist. Der eingeschlagene 
Weg war folgender : 

I. p, p'- Diamidodiphenylmethan wurde im Sinne der 
Gleichun g : 

2 NH,.C6H,.C€lZ C,H, .NH, + 3 0  = 
NH, . C6H4 .CH2C6H4. N-N. C,H4. CiJ2. C,H4. NH, f 2 H,O, 

'd 
der Oxydation unterworfen. 
titativ aus; man filtriert und leitet in das Filtrat Chlor ein: 

2 K,Fe(CN), + 2 KOH = 2 K,Fe(CN), + H,O + 0 
2 H,Fe(CN), + 2 C1 = 2 K,Fe(CN), -k 2 KCI. 

Die hzoxyverbindung fiillt quan- 

11. Mit der auf diese Weise regenerierten Ferricyan- 
kaliumlSsung wurde ~og le i cb  ein neuer Oxydationsversuch aus- 
gefuhrt, und zwar mit Dianisidin. Auch hier ist das Azoxy- 
produkt quantitativ erhaltlich. Mit dem durch Einleiten von 
Chlor regenerierten Filtrat wurde dann 

111. Naphtionsaure oxydiert (s. Exper, Teil S. 270). 
Seit das Chlor durch Elektrolyse so billig aus den Chlor- 

alkalien gewonnen wird, tritt - wenn es sich um technische 
Anwendurig handelt, - bei dem neuen Verfahren der Preis 
des Ferricyankaliums zuriick. Das Ferricyankalium wird ja  
direkt durch Oxydation des gelben Salzes durch Einleiten von 
Chlor hergestellt, oder durch Elektrolyse bei Gegenwart von 
etwas Calciumsalz', wobei der anodische Sauerstoff eine glatte 
Oxydation bewirkt. I) So durfte dieses Verfahren fur die 
Technik vielleicht noch von Nutzen sein. 

l) €I. O s t ,  Lehrb. der chem. Technol. 1907, S. 173. 
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Experimenteller Teil. 

0 x y d a t i  o n v o n B en zi d i n s u 1 f o n d i s u 1 f o n s a u r e. 

45,2 g benzidinsulfondisulfonsaures Natrium werden mit 
200ccm warmem Wasser versetzt, 130 ccmNatronlauge (13 proz.) 
zugefiigt und unter stetem Ruhren eine filtrierte Liisung von 
131,6 g Ferricyankalium in 500 ccm Wasser einflieEen lassen. 
(Temp. ca. 50 O.) Sofort tritt intensive Farbstoffbildung ein. 
Nach dem Erkalten wird der Farbstoff ausgesalzen und ge- 
trocknet; er stellt ein braunes Pulver vor. Wolle wird von 
dem Farbstoff cochenillerot gefarbt. Die wiiErige Losung des 
Farbstoffes wird in ublicher Weise diazotiert und rnit alka- 
lischer ,9- Naphtollosung verkuppelt. Nach dem Aussalzen 
erhalt man ein kantharidenglanzendes Pulver, das sich in 
Wasser rnit roter Earbe lost. Wolle und Seide werden 
intensiv rot angefarbt. 

Werden waljrige Losungen von Benzidinsulforidisulfon- 
saureazoxyverbindung und Dinitrophenylpyridinshlorid zu- 
sammengegeben, so bildet sich angenblicklich ein cochenille- 
roter Niederschlag. Derselbe wird abgesaugt, gewauchen, dann 
mit Aceton behandelt, bis alles Dinitranilin entferrit ist. Der 
restierende Farbstoff ist in Wasser glatt loslich, und aus 
heiBem Wasser umkristallisierbar. E r  farbt Wolle gelbrot an. 
Dimethylaminobenzaldehyd erzeugl in der wahigen, etwas salz- 
sauren Losung sofort tief fuchsinrote Farbung und Ausfallung, 
die getrocknet fast wie Diamantfuchsin aussieht, 

Oxydat ion  von Benzid inmonosul fonsaure .  
2,64 g Benzidinmonosulfonsaure werden mit 10 ccm heiBem 

~ a s s e r  angeteigt, eine Losung von 4 g Atznatron in 35 ccm 
Wasser zugefiigt und das Ganze durch etwas warmes Wasser 
in Losung gebracht und eine filtrierte Losung von 9,87 g 
Ferricyankalium in 35 ccm Wasser einflieben lassen. Der 
ausgesalzene Farbstoff prasentiert sich als braunes Pulver, 
das in kochendem Wasser glatt loslich ist. 

Auch dieser Farbstoff ist weiter diazotierbar und mit den 
verschiedensten Komponenten in Vereinigung zu bringen. 
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0 xy da  t i on v o n  N a p  h t i  d in  l), 

Naphtidin in Pyridin gelost, mit Ammoniak versetzt, liefert 
rnit Ferricyankaliumlosung sogleich einen bordeauroten Nieder- 
schlag , der abgesaugt, gewaschen und getrocknet, dasselbe 
Aussehen zeigt. 

0 x y d a t i on v o n  o - D i a m id o d ip  h en  saure  z, 
(B e nz i d i n  d i ca  r b o n  saur  e) , 
NH,. (-\-(-\-m3. 

-/ -1 
I 

CO,H 
1 

CO,H 

8,14 g Benzidindicarbonsaure wurden mit heiBem Wasser 
und 100 ccm verdtinnter Natronlauge (13 prozent.) gelost und 
mittels 40 g Eerricyankalium in 250 ccm Wasser oxydiert. Es 
tritt intensive Orangefarbe auf. Nach dem Aussalzen, Eil- 
trieren und Trocknen gewinnt man ein rotbraunes Pulver, das 
in heiBem Wasser schwer loslich ist. 

Oxydat ion  von Dianis id in ,  

4,88 g Dianisidin werden mit verdunnter Salzsaure ver- 
setzt, dann rnit Natronlauge wieder alkalisch gestellt und nun 
19,74 g E’erricyankalium in 200 ccrn Wasser einflieBen lassen. 
Es fallt sofort ein cochenilleroter Niederschlag, der filtriert, 
gewaschen und getrocknet eine dunkelrote Farbe besitzt. 
Ausbeute 4 g. 

l) N i e t z k i  u. Gall ,  Ber. 18, 3254; J u l i u s ,  Chem. Ind. 1887, 

z, G r i e s s ,  Ber. 7, 1612; D.R.P.  43524; F r i e d l a n d e r  11, S. 449; 
S. 97; R e v e r d i n  u. d e  la H a r p e ,  Chem. Ztg. 1892, S. 1687. 

B i i low,  Ber. 31, 2574. 
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0,1226 g Gubstanz gaben 12 ccm N bei 22O und 753 mm Druck. 

Berechnet fur C,,H,,N,O,: Gefunden : 
N 11,2 10,98 Ole. 
In heiBem Wasser ist das Reaktionsprodukt nicht liislich; 

dagegen in siedendem Alkohol, und laBt sich aus der alko- 
holischen Liisung durch Wasser ausfallen. Leicht loslich iut 
es in wenig verdinnter Schwefelsaure und heiBem Wasser zu 
einer braunen, miBfarbenen Losung, die durch Zinnchloriir 
beim Stehen entfarbt wird. Die braune Losung farbt Wolle 
und Seide ledergelb. Die alkoholische Lijsung reagiert gut 
mit einer alkoholischen Losung von Dinitrophenylpyridin- 
clilorid : 

4,s g des Dianisidinoxydationsproduktes wurden in abso- 
lutem Alkohol g e h t  , rnit einer absolut alkoholischen Losung 
von 2,8 g Dinitrophenylpyridinchlorid versetzt und auf dem 
Wasserbade unter RuckfluB erwarmt. 

Bereits nach wenigen Minuten ist die Losung tief kar- 
minrot gefarbt, sie wird noch heiB filtriert. Es hinterbleibt 
ein kristallinischer schwarzer Ruckstand, der mit absolutem 
Ather gewaschen wird (2 g). Die karminrote, alkoholische 
Losung wird nach dem Erkalten mit viel absolutem Ather 
gefallt, wodurch abermals eine schwarze Pallung. mit gold- 
griinem Reflex erfolgt (2 g). 

Die Lbsung in verdunnter Schwefelsaure und Wasser 
farbt Wolle stumpf lila. 

Durch Diazotieren des Dianisidinoxydationsproduktes und 
dnrauf folgende Verkuppelung mit 2 Mol. Chromotropsaure 
ist ein Farbstoff erhaltlich, der Wolle und Baumwolle blau 
€arbt. 

Oxyda t ion  von p-Phenylendiaminsul fonsaure .  
2,24 g Phenylendiaminsulfonsaure werden rnit wenig heiEem 

Wasser ubergossen, eine wafirige LBsung von 2,1 g Atzkali 
zugefugt und eine Losung von 7,9 g Ferricyankalium in 50 ccm 
Wasser unter Umruhren zugegeben. Die Flussigkeit nimmt 
dunkelbraune Farbe an; nach dem Erkalten fiigt man ge- 
sattigte Kochsalzlijsung zu, die jedoch nicht aussalzt. Nun- 
mehr stellt man die Losung mit verdunnter Salzsaure sauer; 
die Losung nimmt Rotfarbung an. Durch Zusatz von viel 
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Alkohol la3t sich ein brauner ESrper ausfiillen, der getrocknet, 
ein chokoladefarbenes Pulver vorstellt , das in heiBem Wasser 
rnit roter Farbe liislich ist. Die Losung farbt Wolle stumpf- 
blaugrun. LaBt man das chokoladefarbene Pulver einige Zeit 
lang bei gewohnlicher Temperatur mit etwas Wasserstoffsuper- 
oxyd stehen (5 g rnit 50 ccm E,O, (3prozent.)), so kann man 
direkt mit Glaubersalz und Schwefelsaure im kochenden Wasser- 
bade farben. Es scheint eine nochmalige Oxydation, vielleicht 
in chinonimidartiger W eke stattzuhaben. Die Nuance wird 
dunkler, niehr nach Blau ziehend. 

Der p-Phenylendiaminazoxyfarbstoff 1aBt sich auf Grund 
seiner freien Amidogruppen wiederum diazotieren und ver- 
kuppeln, z. B. mit P-Naphtol. Bus der roten Losung ist der 
Farbstoff aussalzbar. 

EI. erzeugt auf Wolle ein schones Himbeerrot, das beim 
Nachchromieren in ein Lederbraun ubergeht. 

Ox y d a t i o n v o n S u 1 f an  i 1 saur e. 

34.6 g Sulfanilsaure werden in warmem Wasser und 
Natronlauge gelost ; hierauf 197,4 g Ferricyankalium in zwei 
Liter Wasser zufliefien lassen. Temperatur ca. 60°. Sofort 
tritt Farbenumschlag in ein dunkles Rotbraun ein. Nach dem 
Erkalten wird mit festem Kochsalz ausgesalzen und stehen 
lassen. Nach 12 Stunden wird filtriert, gut rnit gesattigter 
Kochsallosung gewaschen und auf Ton getrocknet. Der 
schwachbraun gefarbte Korper wird mit etwas heiBeln Wasser 
ubergossen und filtriert. Der groBte Teil lost sich mit dunkel- 
rotbrauner Farbe. Den hierbei auftretenden Isonitrilgeruch 
konstatiert v. Bandro  wski auch beim p-Phenylendiamin. 
Zuruckbleibt nur ein geringer, dunkel gefarbter Anteil. Die 
kalte Losung wird mit absolutem Alkohol gefallt, filtriert und 
getrackxiet. Es wird schlief3lich ein zartes, fleischrotes Pulver 
erhalten, das zur weiteren Reinigung noch zweimal in warmem 
Wasser gelost, mit absolutem Alkohol gefallt, filtriert und rnit 
50prozent. Alkohol gewaschen wurde. Das Pulver ist in 
warmem Wasser mit gelber Farbe leicht loslich. Die Losung 
wird durch Zinnchlorur entfarbt. In  den meisten organischen 
Liisungsmitteln ist der Korper nicht liislich. 
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0,2051 g Substauz gaben bei 18O und 722 xnm 13, l  ccm N. 
0,3932 g Substanz gaben 0,1425 g Ns,SO,. 
0,1136 g Substanz gaben 0,1519 g COB und 0,0233 g H,O. 
0,1312 g Substanz gaben 0,1778 g CO, und 0,0272 g H,O. 

Berecbnet auf C,,H,N,S,O,Na, : Gefunden: 
N 6,97 6,9S - o)o 
N5 11,47 11,73 - ,, 
c 35,82 36,44 36,89 ,, 
H 1,99 2,28 2,28 ,, . 
Da das Baryumsalz des entstandenen Farbstofles schwer 

loslich ist uiid bei dem Oxydationsprozefi aus dem Eerricyan- 
kaliuln Ferrocyankalium entsteht, die beide von Chlorbaryurn 
iiicht gefallt werden, kann man direkt mit Chlorbaryum das 
Baryumsalz geminnen und dieses zerlegen. 

Das gleiche Verhalten wie die Sulfanilsaure zeigt die 
2,6- Dibroman i l in -4 - su l fonsaure ,  

die behufs Oxydation gar nicht isoliert werden muW. .,Mar1 
tropfelt eine Losung von 10 ccm Brom in 125 ccm Natronlauge 
(16 g enthaltend) in ein Gemisch aus 17,3 g Sulfanilsaure, 
500 ccm heiBem Wasser und 21 g Salzsiiure (35 prozent.)."') 
Zu dieser Losung wird Natronlauge gegeben und eine Losung 
ron 98,7 g Ferricyankalium unter stetem Umruhren einflieBen 
lassen. Es fiillt ein echon gelber Korper aus, der filtriert 
und getrocknet, eine ziegelmehlrote Parbe besitzt. 

Ausbeute 25 g. Der Farbstoff lost sich leicht in heiBem 
Wasser auf, die Lasung ist rotgelb gefarbt, Zinnchloriir ent- 
iarbt sie beim Stehen. Barytwasser erzeugt in der wagrigen 
Lasung ein ziegelrotes Baryumsalz. In konzentrierter 8chwefel- 
s h r e  lost sich die Substanz mit orangeroter Parbe. Wolle 
wird orangegelb gefarbt, vie1 intensirer, wie mit dem Sulfanil 
azoxyprodukt allein. 

Br Er 
-1 I 

Na.SO, .( \-N-N /-\. S0,Ns -1 \/ *L/ 
I 0 1  

Br Br 

I) Heinichen,  Ann. Chem. 253, 269. 
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Ox y d a t  i o  n v on p - A min o p h e  n J 1 a r  s i n s a u r  e ( A t  o x y 1). 
3,l  g Atoxyl, in Wasser ge16st, werden mit 9,9 g Perri- 

cyankalium, in Wasser gelost, und 10 ccm Natronlauge (1,3 g 
enthaltend) versetzt. Es zeigt sich sofort eine tief dunkelrote 
Farbung. Man stellt zunachst ein Baryumsalz dar,  das man 
in die Natriumverbindung umwandelt. Braunliches Pulver. 

Ox y d a  t i o n v o n D i a mid o s t i 1 b e n d  i su  1 f o n s a u  r e. l) 
7 g Diamidostilbendisulfonsaure werden. in Wasser und 

45 ccm verdunnter Natronlauge (13 prozent.) gelost und eine 
filtrierte Losung von 19,74 g Perricyankalium in 250 ccm 
Wasser eingeruhrt. 

Eine tief orangerote Farbung beweist den Eintritt einer 
Reaktion. Nach einiger Zeit salzt man aus und gewinnt einen 
cochenilleroten Niederachlag, der in heiBem Wasser rnit braun- 
oranger Farbe loslich ist. Die entstandene Verbindnng ist i n  
konzentrierter Schmefelsaure mit dunkelblauer Parbe loslich; 
beim EingieBen in Wasser scheidet sich ein dunkelbrauner 
Niederschlag ab, 

Die Wollfarbung wurde im allgemeinen Teil (S. 268) er- 
wiihnt. 

O x y d a t i o n  von D i a m i d o t o l a n .  
3 g Diamidotolansulfat werden mit warmem Wasser uber- 

gossen, 70 ccm 13 prozent. Natronlauge zugefiigt und dann eine 

l) Im D. R. P. 86108 (Frdl. IV, 8. 1018) wird ausgeeprochcn, daB 
Eigenschaften und Nuance der z. B. aus Diamidostilbendisulfonsaure er- 
baltenen Produkte von der Wabl des Oxydationsmittels und der Ver- 
suchsbedingungcn abhiingig sind. Dieser Anschauung kanu ich nach 
meinen Beobachtungeri nur beipfl ichten. Wiihrend bei der Oxydation 
mittels Katriumhypochlorit, Ammoniumpersulfat, sowie Ferricyankalium 
Produkte entstehen, die in konz. Schwefelsaurc mit blauer Farbe loslich 
sind, werden - wie ich sptiter berichten werde - bei der Oxydation rnit 
Ferrichlorid oder Quecksilberchlorid Verbindungen erzeugt, die mit konz. 
Schwefelslure orangerote bzw. gelbe Farbungen bilden. 

I n  obiger Patentschrift wird aueh die Vermutung ausgedriickt, daB 
zwei oder mehrere Diaminostilben - Disulfonsauremolekulo durch Azoxy-, 
bzw. Azobindung zusammengetreten scien. 
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Liisung von 7 g Ferricyankaliurn in 250 ccm Wasser zuflief3en 
Inssen. Ein dunkelgelber, rasch braun werdender Niederschlag 
setzt sich zu Boden. E r  la& sich gut filtrieren und stellt 
wiederholt gewaschen und auf Ton getrocknet ein rotbraunes 
Pulvcr vor. Ausbeute 3 g. Mit konzentrierter Schwefelsaure 
gibt die Verbindung eine tieflila Farbung. 

Zur weiteren Reinigung wird der braune Kiirper mit 
warmem Aceton, dann mit gewbhnlichem Alkohol behandelt. 
E s  lost sich ein Teil heraus, nach dem Verdunsten des Acetons 
hinterbleibt eine gelbbraune Substanz, die scharf bei 188O bis 
189O schmilzt. Voraussichtlich handelt es sich urn das Oxy- 
dationsprodukt eines pDiamidodesoxybenzoins. 

Das bci 100 O gctrorkncte llauptprodukt wurde analysiert. 
1.  
2. 
3. 
1. 
2. 
3 

C 77,94 77,74 'i7,89 77,49 Oj0 
H 4,67 5,36 5,32 4,76 ,, 
N 13,08 13,27 12,93 12,88 ,, . 

0,1193 g Substanz gaben bei 22O und 753 mm 14,1 ecm N. 
0,1032 Q Substanz gabeil bei 21" und 757 mm 11,8 ccm N. 
0,1074 g Substanz gabcn bei 1g0 und 750 rntn 12,2 ccui N. 
0,1047 g Substanz gaben 0;2965 g CO, und 0,0506 g H,O. 
0,1099 g Substanz gaben 0,3140 g GO, uiid 0,0527 g 1I,O. 
0,1141 g Substanz gaben 0,3241 g CO, und 0,0489 g I1,O. 
Bercchnet fur C,Ji20N40: Gofunden : 

Die gefundenen Zahlen stimmen befriedigend fur ein: 
Diaminoazoxyto lan ,  

NH,. C J I ~  .CZC.C,H,-N-N.C,H, . czc .c,,rr, .NIX,. 

'd 
Der bei 1880.- 189O schmelzende Anteil wurde mittels 

Essigshreanfiydrid acetyliert, wodurch ein hellgelber, zwischen 
1730-1 78 unscharf sclimelzender Korper erhalten wurde. 
Das Acetylprodukt wurde nach dem Umkristallisieren aus 
wenig Alkohol und Trocknen bei 100" anslysiert. 

0,1008 g Substanz gabcn 0,2565 g CO, uud 0,0511 g H,O. 
W ahrscheinlich handelt es sich um die Diacetylverbindung 

des Azoxy-Uiamidodesoxybenzoins, 
CI3,CO.NH. C,H,. CO CII,. C,H, . N  -N.C,II,.CO.CHI.CsRa.NII.CO.CH,. 

Gofunden: 
'd 

Herechnet fur C,,H,,N,O,: 
C 70.07 69,42 O i 0  

H 5 , l l  5,63 ,. . 
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Das Diaminoazoxytolan gibt mit Dimethylaminobenzaldehjd 
eine wohl charakterisierte Benzylidenverbindung. Man suspen- 
diert die Azoxyverbindung in Wasser und etwas Salzsaure, 
fiigt eine salzsaure Losung der berechneten Menge Dimethyl- 
aminobenzaldehyd zii und riihrt gut durch. Es bildet sich ein 
lebhaft roter Niederschlag, der abgesaugt, getrocknet und LUS 

Methylalkohol uinkristallisiert wird. 

Ox y d a t  i o n v o n D ia m i d o d ip  h e n y 1 m e t h an (44') 
7 g p, p'- Diamidodiphenylmethan werden in verdiinnter 

Salzsaure gelost, mit Wasser verdunnt, aber alkalisch ge- 
macht, nochmals 15 ccm Natronlauge (38O Be.) hinzugegcben 
und 40 g Ferricyankalium, in 500 ccm Wasser gelost, unter 
Ruhren zuflieBen lassen. Die orangerote, allmahlich rotbrnun 
werdende Fallung wird gut gewaschen, filtriert und getrocknet. 
Ausbeute 7 g. 

In verdiinnter Salzsaure ist die Verbindung Ioslicli. Wolle 
und Seide werden fleischrot gefarbt. 

0,1017 g Substanz gaben bei 2'L0 und 748 m m  12,6 ccm N. 
0,1014 g Substaoz gaben 0,2859 g CO, und 0,0556 g H,O. 

Berechnet fur C,;H,,N,O: Gefuudeii : 
c 76,89 76,47 a& 

N 13,8t 13,72 ,, . 11 6,10 5,88 ,, 

NH,. C,H,. CH, .C,H,. N-N. C,H,. CH2.C6€14. NH,. 
k' 

Uber die Urnwandlung der Azoxy- in Azoverbindungen, 
sowie uber Umlagerungsversuche kann erst spater berichtet 
werden. 

KreisprozeB. (Allgemeiner Teil, S. 261.) 
I. Diamidod ipheny lme than  (p,p'). 

1,98 g desselben werden in  verdiinnter Salzsaure gelost, 
gerade wieder alkalisch gemacht, nochmals 10 ccm Natronlauge 
(1,3 g NaOH enthaltend) zugefiigt und 9,9 g Ferricyankalium 
in 100 ccm Wasser zutlieBen lassen. Die augenblicklich ein- 
tretende orangerote Eallung wird filtriert , gewaschen und ge- 
trocknet. (Ausbeute quantitativ.j Das Filtrat , das neben 
starker Ferrocyanion- noch Ferricyanionreaktion gibt , wird 
durch ein E'altenfilter filtriert und in der hellgelb gefarbten 
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Liisung durch Einleiten von Chlor das Ferricyankalium re- 
generiert. 

Die hierzu notige Menge Chlor wird aus 1 g Kalium- 
permanganat und 7 ccmSalzsaure(sp.Gew. 1,19) entwickelt.') Das 
Chlor passiert einen Liebigschen Kugelapparat , der mit 
konzentrierter Schwefelsaure beschickt ist. Zuletzt wird das 
Entwicklungskolbehen schwach erwarmt und schlieBlich mittels 
Kohlensaure das letzte noch im Apparat befindliche Chlor 
iibergetrieben. Mit der auf diese Weise regenerierten Ferri- 
cyankaliuml6sung wird sogleich ein neuer Oxydationsversuch 
rlurcl~gefuhrt~, und zwar mit 

11. Dianis idin.  
2,44 g Dianisidin werden mit verdiinnter Salmaure in der 

WBrme behandelt, mit verdiinnter Natronlauge wieder alka- 
lisch gemacht, nochmals 10 ccm Natronlauge (1,3 g NaOH 
enthaltend) zugegeben, und die aus I regenerierte Perricyan- 
kaliuml~sung (auf Mol. berechnet) einflieBen lassen. Es 
entsteht so fort eine orangerote Falllung; Ausbeute ekes  durch 
Umloseii gereinigten Produktes 2 g (statt der berechneten 2,5 g). 

111. Wie in I wird auch hier das Filtrat wieder mit 
Chlor bebandelt und eine neue Oxydation mit 

1 - N a p  h t y 1 a m  i n - 4 - eul  fon  sllure (Naphtionsaure) 
ausgefuhrt,. 2,45 g Natriumnaphtionat ( Mol.) werden in 
wenig Wasser gelost, 10 ccm Natronlauge (.= 1,3 g NaOH) zu- 
gefugt und die aus Versuch I1 regenerierte Ferricyankalium- 
losung einflieben lassen. Es entsteht eine dunkelbraune Lo- 
sung, die mit festeni Kochsalz ausgesalzen wird. Die rot- 
braune Fallung wird filtriert, mit gesattigter Eochsalzlosung 
gewaschen und auf Ton getrocknet. 

Bei diesen Versuchen2) erfreute ich mich der eifrigen und 
geschickten Beihilfe meines Privatassistenten Herrn ih. P a u l  
L a n d a u e r ,  dem ich auch an dieser Stelle meinen Dank abstatte. 

Re i t z e n s  t e i  n: Dust.  von Azoxyverbindnngen. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

*) Graebe,  Ber. 36, 43, 2753. 
I) Den verebrl. Direktionen der Farbenfabriken vormals Fri  edr. 

B a e y e r  & C o .  Elberfeld, sowie der Aktiengesellschaft Kal l e  & CO. in 
Riebrich spreche ich fur die Uberlassung von Materialien nochmals ver- 
bindlichsten Dank aus. 

. _  _ _  




