2617

483. 0. Wallach und L. Kiepenheuer: Ueber die Umwandlung
von Azoxybenzol in Oxyazobenzol.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.]

(Eingegangen am 21, November; verlesen in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

Der Eine von uns hat in Gemeinschaft mit Belli vor einiger
Zeit gezeigt,!) dass Azoxybenzol, (CiH,N),0, bei schwachem
Erwirmen mit concentrirter Schwefelsiure in eine isomere Verbin-
dung, C,,H,,N,O, iibergeht, welche mit dem gewGShnlichen Oxy-
azobenzol, C{H,N==N--C;H,OH, in ihrem Verhalten die
grosste Aehnlichkeit bat. Da durch die betreffenden Versuche indess
es noch nicht mit vollkommner Sicherheit dargethan war, ob die neue
Verbindung mit dem bekannten Oxyazobenzol identisch oder nur
isomer sei, so haben wir die Untersuchung noch einmal aufgenommen
und wollen die erbaltenen Resultate korz mittheilen.

Nach wiederholtem Umkrystallisiren der beiden aus verschiedenen
Quellen stammenden Verbinduogen, C,,H,;,N,0O, aus Alkohol und
Chloroform, erbielten wir fiir beide den iibereinstimmenden Schmelz-
punkt 152°.

Wir haben weiter die beiden Verbindungen zu acetyliren ver-
sucht. Zu dem Zweck wurde zunichst das auf gewGbnlichem Wege
gewonnene Oxyazobenzol einige Stunden mit Essigsiiureanhydrid an
aufsteigendem Kiibler gekocht. Nach dem Erkalten erstarrte die
Masse zu einem gelben krystallinischen Brei, Zur Entfernung der
iiberschiissig vorhandenen S#ure und des nicht umgewandelten Oxy-
azobenzols wurde zuerst mit Wasser gewaschen, schliesslich das riick-
stindige Produkt aus Alkoholdther umkrystallisirt. Man erhilt so
orangefarbene, blittrige Krystalle vom Schmp. 84 —85°, deren Ana-
lyse zeigte, dass der gewiinachte Essigidther des Oxyazobenzols vorlag:

Berechnet f. C, ,H, N, 0, Gefuuden
C 70.00 70.38 pCt.
H 5.00 522 -

Das Acetoxyazobenzol, C¢H,N == N--C¢H,0(COCH,)
siedet oberhalb 360° unter theilweiser Zersetzung. In Alkohol und
Aether ist es schwieriger loslich als Oxyazobenzol, in welches es
durch Behandlung mit Alkalien leicht wieder zuriickgefiihrt werden
kann.

Als nun in gleicher Weise die Verbindung C,,H,,N,O aus
Arzoxybenzol mit Essigsiureanhydrid gekocht wurde, resultirte eine
gleicbfalls bei 84—85° schmelzende Acetverbindung, die auch in allen
dbrigen Ligenschaften der eben beschriebenen durchans &hnlich war.

1) Diese Berichte XIII, 525.
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Bei der Behandlung der beiden Oxyazobenzole verschiedenen
Ursprungs mit Salpetersiiure von 1.2 spec. Gewicht erbielten wir in
beiden Fillen ein Binitrophenol, das bei 109—110°, nach dem Sabli-
miren bei 110—111° scbmolz. Die Eigenschaften dieses Nitrophenols
stimmen am besten, aber doch nicht ganz mit denen des gewdhnlichen,
beim Nitriren von Phenol erhililichen Binitropbenol iéiberein. Es ist
wohl méglich, dass wir keine ganz einheitliche Substanz unter Hin-
den hatten: da fiir unsere Untersuchung aber lediglich die That-
sache von Interesse war, dass das gewdhnliche Oxyazobenzol beim
Bebandeln mit Salpetersiure unzweifelbaft dieselbe Verbindung liefert
wie das aus Azoxybenzol dargestellte, so haben wir vorldofig den
Gegenstaud nicbt weiter verfolgt.

Endlich haben wir die Produkte noch einmal sorgfiltig verglicben,
welche durch Einwirkung von Phospborpentachlorid auf die bLeiden
Oxyazobenzole entstehen und fir beide den iibereinstimmenden
Schmp. 145° gefunden, so dass wir auf Grund der angefiibrten That-
sachen mit Bestimmtheit jetzt angeben kénnen, dass beim Behandeln
mit concentrirter Schwefelsiure das Azoxybenzyl in das ge-
wéhnliche, bekannte Oxyazobenzol sich umwaundelt.

Wie man diese Umwandlung deuten kann, ist schon in der vori-
gen Mittheilung hervorgehoben worden.

Wir méchten bei der Gelegenheit noch die Mittheilung einiger
Beobachtungen iiber den letzterwithnten, durch Einwirkung des Phos-
phorpentachlorids auf Oxyazobenzol entstehenden Kérper anschliessen.

Die Angaben von Kekulé und Hidegh, dass man bei Behand-
lung des Oxyazobenzols mit Phosphorpentachlorid zu einer Verbin-
dung von der Formel C,;H, ;N,0O; gelangt, kénnen wir vollstindig
bestitigen. Wir erhielten:

Berechnet f. C, ,H, (N;O, Gefunden
C 67.29 67.10 67.52 67.08 67.23 pCt.
H 4.67 4.94 4.96 4.76 492 -
N 13.08 13.29 12.90 ~- - -

Die Ausbeute an dem reinen, in orangegelben Nadeln krystalli-
sirenden, in Wasser unloslichen, in Alkohol schwer 16slichen Korper
ist eine sehr mangelbafte, Sie wird beeintrdehtigt durch gleichzeitig
entstehende Schmieren, die bartniickig von dem gelben Kérper zuriick-
gehalten werden., Wir fanden, dass sich die Ausbeute verbessert,
wenn man das rohe Reaktionsprodukt statt mit Wasser mit wiisseri-
gem Ammoniak behandelt.

Trdgt man in die alkobolische Ldsung der gelben Verbindung
metallisches Natrium ein, so schligt die gelbe Farbe der Losung als-
bald in ein tiefes rothbraun um und in der alkalischen Fliissigkeit
befindet sich nun Oxyazobenzol, das auch abgeschieden und analysirt
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wurde. Diese Riickverwandlung des Kérpers durch Natrium in das
um ein Atom Sauerstoff irmere Ausgangsgrodukt, wiirde eiue starke
Stiitze fiir die von Kekulé!) friiher ausgesprochene Vermuthang sein,
dass die Verbindung ein Oxyazoxybenzol,
CGH,I‘{-—IS---CGH‘OH,
0

sei, wenn andere Thatsachen dieser Auffassung nicht im Wege stén-
den. Gegen dieselbe spricht, dass das Produkt unléslich in Alkalien
ist. Ferner haben wir vergeblich versucht es durch Kochen mit Essig-
sdureanbydrid, ja selbst durch Erwirmen damit auf 180— 200° in
eine Acetverbindang iiberzufihren. Diese Thatsachen machen aber
das Vorhandensein einer an Kohlenstoff gebundenen Hydroxylgruppe un-
wahrscheinlich. Eine genaue Beobachtung des Reaktionsverlaufs ewi-
schen Phosphorpentachlorid und Oxyazobenzol lehrt nun weiter, dass
bei der Reaktion wabrscheinlich zunichst ein phosphorhaltiges Zwi-
schenprodukt entsteht, welches erst beim Behundeln wit Wasser oder
Alkalien die Verbindung C,,H,,N,0, liefert. Durch diese Beob-
achtung wird man der Erkenntniss der Coustitution der gelben Sub-
stanz niher gefihrt, Diesbeziigliche Schlisse mdchten wir aber zu-
riickhalten, bis noch weitere Versuche vorliegen.

484. G. Gustavson: Zersplitterung der Kohlenwasserstoffe des
amerikanischen und kaukasischen Petroleums bei niedrigen Tem-
peraturen.

(Eingegangen am 21. November; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die Kohlenwasserstoffe des amerikanischen und kaukasischen Pe-
troleums verhalten sich zu Aluominiumbromid und Bromwasserstoff ganz
anders, als aromatische Kohlenwasserstoffe, Sie gehen unmittelbar
keine direkte Verbindung mit Aluminiumbromid ein, wie Benzol und
dessen Homologe, sondern werden zersplittert. Untersucht worden
sind verschiedene Fraktionen des amerikanischen Petroleumithers
{(Ligroin) (bauptsiichlich das bei 67—70° constant sicdende Hexan),
das durch starkes Abkiiblen aus amerikanischem Kerosin abgeschiedene
Paraffin und verschiedene Fraktionen des kaukasischen, durch Schwe-
felsiure und Natronlauge gereinigten Kerosins. Ldst man in diesen
Koblenwasserstoffen (im Paraffin bei einer den Schmelzpunkt etwas
iibersteigenden Temperatur) Alaminiumbromid auf und leitet alsdann

1) Diese Berichte III, 285.



