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483. 0. W a l l a c h  nnd L. Kiepenheuer :  Ueber die Urnwandlung 
von Azoxybensol in Oxyazobenzol. 

[Mittheilang am dem chemisehen Institut der Universitat Bonn.] 
(Eingegnngen am 21. November; verlesen in der Sitzung von Hm. A. Pinner . )  

Der Eine von uus hat in  Gemeinschaft mit 8 e l l i  For einiger 
Zeit gezeigt, l )  dass A z o x y b e n z o l ,  (C,H,N)*O, bei schwachem 
Erwarmen rnit concentrirter Schwefelsaure in  eine isomere Verbin- 
dung,  C l a H l o N o O ,  iibergeht, welche mit dem gewijhnlichen O x y -  
a z o b e n z o l ,  c, H ,  N =:= N -_- c6 H , O H ,  in ihrem Verhalten die 
grijsste Aehnlichkeit hat. Da durch die betreffenden Versuche indess 
es noch nicht rnit vollkommner Sicherheit dargethan war, ob die neue 
Verbindung rnit dem bekannten Oxyazobenzol identisch oder nur 
isomer sei, so haben wir die Untersuchung noch eiiimal aufgenommen 
und wollen die erhaltenen Resultate korz mittheilen. 

Nach wiederholtem Umkrystallisiren der beiden aus verschiedenen 
Quellen stammenden Verbinduogen, C, HI,  Na 0, aus Alkohol und 
Chloroform, erhielten wir fiir beide den iibereinstimmenden Schmelz- 
punkt 152O. 

Wir haben weiter die beiden Verbindungen zu acetyliren ver- 
sucht. Zu dern Zweck wurde znnachst daa auf gewijhnlichem Wege 
gewonnene Oxyazobenzol einige Stunden mit Essigsiiureanhydrid a n  
aufsteigendem Hiihler gekocht. Nach dem Erkalten erstarrte die 
Masse zu einem gelben krystallinischen Brei. Zur Entfernung der  
iiberschiiesig vorhandenen Sgiure nnd des nicht umgewandelten Oxy- 
azobenzols wurde zuerst rnit Wasser gewaschen, schliesslich das riick- 
stHndige Produkt aus Alkoholiither umkrystallisirt. Man erhalt so 
orangefarbene, bliittrige Krystalle vom Schmp. 84- 85O, deren Boa- 
lyse zeigte, dass der gewiinschte Essiglther des Oxyazobeneols vorlag : 

Berechnet f. C, ,H,  ,N,O, Gefunden 
C 70.00 70.38 pCt. 
H 5.00 5.22 - 

Das A c e t o x y a z o b e n z o l ,  C 6 H 5 N  == N -.- C 6 H 4 0 ( C O C H , )  
siedet oberhalb 360° unter theilweiser Zersetzung. I n  Alkohol und 
Aether ist es schwieriger loslich ale Oxyazobenzol, in welches es 
durch Behandlung rnit Alkalien leicht wieder zuriickgefiihrt werden 
kann. 

Als nun in gleicher Weise die Verbindung C,aH, ,NaO aus 
Aroxybeiizol rnit Essigsiiureanhydrid gekocht wurde, reeultirte eine 
gleichfalls bei 84-85O schrnelzende Acetverbindung, die auch in allen 
iibrigen Eigenschaften der ehen beschriebenen durchans lhnlich war. 

I )  Dieee Berichte XIII, 526. 



Bei der Behandlung der beiden Oxyazobenzole verschiedenen 
Ursprungs mit Salpetersaure von 1.2 spec. Gewicht erhielten wir in  
beiden Fallen ein Binitrophenol, das bei 109-1 loo, nach dem Subli- 
miren bei 110-11 1 O schmolz. Die Eigenschaften dieses Nitropbenols 
stimmen am besten, aber doch uicht ganz mit drnen des gewiihnlichen, 
beim Nitriren von Phenol erh&ltlichen Binitrophenol iiberein. Es ist 
wohl moglich, dass wir keine ganz eiuheitliche Substanz unter Han- 
den batten: d a  fiir unsere Untersuchuog aber l e d i g l i c h  d i e  That- 
sache von Interesse war ,  dass das gewohnliche Oxyazobcnzol beim 
Behandeln mit Salpetersaure urizweifelhtrft dieselbe Verbindung liefert 
wie das  BUS Azoxybenzol dargestellte, so haben wir vorliiufig den 
Gegenstarid nicht weiter verfolgt. 

Eridlich haben wir die Produkte noch einmol eorgfiltig verglicben, 
welcbe durch Einwirkung von Phosphorpentadilorid auf die beideri 
Oxyazobenzole entstehen und fiir beide dt:n ubereinstinimenden 
Schmp. 145' gefunden, so dass wir auf Grund der angefiihrten That- 
sachen mit Bestimmtheit jetzt angeben kiirinen , dass beim Behandeln 
rnit concentrirler Schwefelsaure d a s  A z o x y b e n z y l  i n  d a s  ge- 
w o  h 11 1 i ch e , b e  k a n  n t e O x y a z o  b e n zol si c h u m war1 d e l  t. 

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

Wir miichten bei der Gelegenbeit noch die Mittheilung einiger 
Beobachtungen iiber den letzterwahnten, durcb Einwirkung des ]?hoe- 
phorpentachlorids auf Oxyazobenzol entstehenden Korper anschliessen. 

Die Angaben von K e k u l 6  und H i d e g h ,  dam man bei Behand- 
lung des Oxyazobenzols mit Phosphorpentachlorid zu einer Verbin- 
dung von der Formel C ,  H, N, 0, gelangt, kiinnen wir vollstandig 
bestatigen. Wir  erhielten: 

Berechnet f. C, ,H, ,N90, Gefunden 
C 67.29 67.10 67.52 67.08 67.23 pCt. 
H 4.67 4.94 4.96 4.76 4.92 - 
N 13.08 13.29 12.90 -- - -  

Die Auebeute an dem reinen, in orangegelben Nadeln kryetalli- 
sirenden, in Wasser unliislichen, in Alkohol schwer liisiichen Kiirper 
ist eine sehr mangelbafte. Sie wird beeintrilchtigt durch gleichzeitig 
entstehende Schmieren, die hartnackig von dem gelben Kiirper zuriick- 
gehalten werden. Wir fanden, dass sich die Auebeute verbessert, 
wenn man das robe Reaktionsprodukt statt rnit Wasser mit wiisseri- 
gem Ammoniak behandelt. 

Tragt man in die alkobolische Liisung der gelbeu Verbindung 
metallisches Natrium ein, so schlagt die gelbe Farbe der Losung a h -  
bald in ein tiefes rothbrauu um und in der alkalischen Fliissigkeit 
befindet sich nun Oxyazobenzol, das auch abgcschieden und analysirt 
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wurde. Diese Riickverwandlung des Kiirpers durch Natrium i n  dae 
um ein Atom Sauerstoff armere Ausgangsgrodukt, wiirde eine starke 
Stiitze f i r  die von K e k n l d  1) friiher ausgesprochene Vermuthung sein, 
dass die Verbindung ein Oxyazoxybenzol, 

(26 H, N--N -.- C6 H, OH, 
\ I  

\, 

0 
sei, wenn andere Thatsachen dieser Auffassung nicht im Wege sttin- 
den. Gegen dieselbe spricht, dass das Produkt unloslich in Alkalien 
ist. Ferner haben wir vergeblich versucht es  durch Kochen mit Essig- 
saureanhydrid, ja selbst durch E r w k m e u  damit auf 180-200° in 
eine Acetverbindong iiberzufihren. Diese Thatsachen machen aber 
das Vorhandensein einer an Kohlenstoff gebundenen Hydroxylgruppe un- 
wahrscheinlich. Eine genaue Reobachtung des Reaktionsverlaufs ewi- 
schen Phosphorpentachlorid und Oxyazobenzol lehrt nun weiter, dass 
bei der Reaktion wabrscheinlich zungchst ein pbosphorhaltiges Zwi- 
schenprodukt entsteht, welches eret beim Hehandeln mit Wasser oder 
Alkalien die Verbindung C, , H ,, N, 0, liefert. Durch diese Beob- 
achtung wird man der Erkenntniss der Coristitution der gelben Sub- 
stanz naher gefiihrt. Diesbeziiglicbe Schliisse machten wir aber zu- 
riickhalten, bis noch weitere Versuche vorliegen. 

484. a. Onstavson: Zersplitterang der Kohlenwaaaerstoffe des 
amerikanischen und kaukasischen Petroleums bei niedrigen Tern- 

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

Die Koblenwasseretolfe des amerikaniechen und kaukasiechen Pe- 
troleums verhalten sich zu Alominiumbromid und Bromwasserstoff ganz 
andercr, als aromatische Kohlenwasserstoffe. Sie gehen onmittelbar 
keine direkte Verbindung mit Aluminiumbromid ein, wie Benzol und 
dessen Homologe, sondern werden zersplittert. Untersucht worden 
sind verschiedeue Fraktionen des amerikanischen Pctroleumatbers 
(Ligroin) (hauptsachlich das  bei 67-700 constant siedende Hexan), 
das  durch sterkee Abkiihlen aus amerikanischem Kerosin abgeschiedeoe 
Paraffin und verschiedene Fraktionen des ksukasischen, durch Schwe- 
felsHure und Natronlauge gereinigten Kerosins. Lost man in diesen 
Kohlenwasseretoffen (im Paraffin bei einer den Schmelzpunkt etwas 
iibcrsteigenden Temperatur) Aluminiumbromid auf und leitat alsdanu 

1) Diem Berichte 111, 236. 


