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370. Heinrich Goldschmidt und Robert Brubacher:
Ueber die Oxyazokorper.

[Mitgetheilt von H. Goldschmidt.)
(Bingegangen am 15. Juli.)

Vorliegende Arbeit ist gleich einer fritheren iiber denselben Gegen-
stand ') in der Absicht unternommen worden, zu entscheiden, ob die
Oxyazokorper wirklich, wie es der Name andeutet, hydroxylirte Azo-
korper oder aber Hydrazone von Chinonen sind. Ich halte es ndmlich,
wie ich schon mehrmals zu betonen Gelegenheit hatte, fiir sehr wohl
moglich, die wahre Constitution solcher als tautomer bezeichneter
Verbindungen auf chemischem Wege zu erkennen, so gut, wie andere
Coustitutionsfragen lisbar sind. Die Ansichten, die ich friither?) iiber
die Ursache des doppelsinnigen Reagirens mancher K&rper ausge-
sprochen habe, halte ich noch -heute vollstindig aufrecht.

In der oben citirten Arbejt von Rosell und mir war die Con-
stitutionsbestimmung der Oxyazokdrper auf folgende Weise versucht.
Die p-Oxyazokérper wurden mit Phenylcyanat behandelt, wobei Ad-
ditionsproducte entstanden. Diese wurde zu reduciren versucht, um
nachzuweisen, ob der Rest C; H; NHCO an Stickstoff oder Sauer-
stoff gebunden sei. Die Reduction ergab indessen picht das gewiinschte
Resultat. Bei Anwendung von Zinnchloriir fand ein zu weit gehender
Zerfall statt, Zinkstaub und Essigsiure bewirkten Anlagerung zweier
Wasserstoffatome, aber keine Spaltung. Aus den Eigenechaften der
so gewonnenen Hydrazokdrper, ihrer Unléslichkeit in Alkalien und
ihrer leichten Verseifbarkeit, glaubten wir schliessen zu diirfen, dass
sie Phenylcarbaminsiureester von Oxyhydrazobenzolen seien, woraus
die Phenolformel der Oxyazokérper abgeleitet wurde. Die Versuche,
Phenylcyanat auf Oxyazokorper der Orthoreibe einwirken zu lassen,
schlugen febl. Wir konnten unter den von uns angewandten Bedin-
gungen keine Einwirkung erzielen.

Vor einem Jahr habe ich die Untersuchung der Oxyazokdrper
gemeinschaftlich mit Hrn. R. Brubacher wieder anfgenommen. Wir
haben uns mit der Reduction der Acetate und Benzoate der Oxyazo-
korper beschiftigt. Hierhei zeigte es sich, dass die Ester der p-Oxyazo-
korper sich genau so verhielten, wie die Einwirkunggproducte von
Phenylcyanat. Sie gingen durch Zinkstaub und Essigsiure in Hydrazo-
verbindungen iber. Bei den Orthoverbindungen hingegen liess sich,
in einigen Féllen wenigstens, durch genanntes Reductionsmittel eine
Spaltung des Molekiils in zwei Theile bewirken und damit die Stellung

1) Goldsehmidt u, Resell, diese Berichte XXIII, 487.
2) Diese Berichte XXI1I, 253.
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des Acylrestes feststellen. XEs fragt sich nun, ob man aus dieser auf
die Constitution der Oxyazok&rper selbst schliessen kann. Ich halte
dies flir berechtigt. Man hat bei der Einwirkung von Sdureanhydriden
auf Verbindungen, welche unter anderen Umstinden doppelsinnig
reagiren, stets einheitliche Substitutionsproducte erhalten. Das gleich-
zeitige Auftreten zweier structurisomerer Acetyl- oder Benzoylderivate
ist meines Wissens niemals' beobachtet worden. Fille, wie das von
Nef (Ann. Chem. Pharm. 258, 261) beobachtete Auftrefen isomerer
Benzoylderivate des Succinylobernsteinsiureesters kommen hier nicht
in Betracht; denn in allen diesen Isomeren befindet sich die Benzoyl-
gruppe an Sauerstoff gebunden. Die Isomerie beruht hier auf Ver-
schiebungen der Doppelbindungen im hydrirten Benzolkern. Auch hat
es sich ergeben, dass in allen Fillen, in welchen man tautomere Korper
mit Phenylcyanat einerseits, mit Essigsiureanhydrid andrerseits in Reac-
tion bringen konnte, analoge Derivate erzielt werden. Wie sehr die Acety-
lirang zur Constitutionsbestimmung tautomerer Verbindungen geeignet
ist, haben gerade in der letzten Zeit die Untersnchungen von Hantzsch
iber die isomeren Aldoxime?!) dargethan. Wenn es demnach ge-
lungen ist, die Stellung des Siurerestes in den Estern von Oxyazo-
kirpern festzustellen, so ist damit die Constitution dieser Korperklasse
erkannt. Unsere Versuche, deren Beschreibung nun folgt, haben fiir
die Hydrazonformel entschieden.

I. Orthooxyazokérper.

Reduction des Acetylbenzolazo-p-kresols mit Zinkstaub
und Essigséure.

Das Acetat des Benzolazo-p-kresols, dem man bisher die Formel

~CHs )
C¢H3—Nj.CsHs (3) zuertheilt hat, haben wir aus dem Benzolazo-
OCOCH; (4)

p-kresol durch Kochen mit Essigsiureanhydrid bereitet. Wir fanden
den Schmelzpunkt dieses Kérpers hoher, als angegeben ist (67—68%)7),
ndmlich bei 87—88° Um uns zu iiberzeugen, dass wirklich das
Acetat vorlag, wurde eine Analyse vorgenommen,

0.1731 g gaben 17.9 cem fouchten Stickstoff bei 21° und 721 mm Druck.

Gefunden Ber. fiir Ci3 Hiy N3 O,
N 1115 11.02 pCt.

Zum Zwecke der Reduction wurde das Acetat in kaltem Alkohol

gelést; dann wurde Zinkstaub eingetragen und etwas verdiinnte Essig-

1) Diese Berichte XXIV, 13.
%) Noelting und Kohn, diese Berichte XVIII, 353.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIV. 150
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siure zugegossen. Die gelbe Farbe der Lisung verschwand sofort.
Beim Abfiltriren von iiberschiissigem Zinkstanb firbte sich die Anfangs
ganz farblose Fliissigkeit dunkel. Bei Wasserzusatz trat pur unbe-
deutende Triibung ein. Die Fliissigkeit wurde mit Salzsiure versetzt
und dann mehrmals mit Aether ausgeschiittelt. Nach dem Verdunsten
des Aecthers blieb ein krystallisirter Kérper zuriick, der durch Um-
krystallisiren aus verdiinntem Weingeist sich reinigen liess. So wurden
farblose, durchsichtige Blittchen erhalten, welche bei 1120 schmolzen.
Diese Eigenschaften sprachen dafiir, dass Acetanilid vorlag. In
der That gab sich die Substanz als solches zu erkennen. Durch
Erhitzen mit Salzsfure im Rohr wurde sie in Anilin und Essigsiure,
die durch die Kakodylreaction nachgewiesen wurde, gespalten. Die

Analyse bestitigte gleichfalls das Vorliegen von Acetanilid.
0.1671 g gaben 15.6 ccm feuchten Stickstoff bei 179 und 705 mm Druck.

Gefunden Ber. fir CsHaNO

N 10.13 10.37 pCt.

Die Ausbeunte an Acetanilid ist eine gute. Aus 3 g des Benzol-
azokresolacetats wurden bei einem Versuch 1.09 g Acetanilid gewonnen,
entsprechend 69 pCt. der Theorie.

Das zweite Reactionsproduct, das beim Ausschiitteln der ange-
siuerten Reductionsfliissigkeit in der Ldsung zuriickblieb, erwies sich

~CHz (1)
als Amido-p-kresol, CsH;—NH, (3).
NOH (4)
Ein derartiger Verlauf der Reaction ist unter Zugrundelegung der
- ) CH; : 5
iiblichen Formel CgH; . Ny . Cq H3<OCOCH3 nicht gut zu erkléren.

Als Spaltungsproducte einer solchen Verbindung hitte man einerseits
Anilin zu erwarten, andererseits etwa Aethenylamidokresol,

O
CH;C, Hs\N/C——CHa,

oder vielleicht Amidokresol und Essigsiure. Das Ergebniss des Ver-
suches driingt vielmehr dazu, anzunehmen, dass dem Acetat die Formel

C //O
H; . CeHg\N . _COCH; 0o
\CGH5
0] OH
CH3 . CGH3< /COCH3 + 4H = CH3 . CGH3<
N. N\ NH,
CGH5

CH300\
-+ /N . Ce Hs.
H
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Dann ist aber das Benzolazo-p-kresol das Phenylhydrazon des
H /O
N\
SN.NH. CH;
miissen dann alle Oxyazokdrper als Hydrazone aufgefasst werden.

Ich werde daher in dieser Abhandlung fiir diese Korperklasse die
Hydrazonformeln anwenden.

o-Toluchinons, CHj. Cg Consequenter Weise

Gegen die oben gegebene Deutung des Verlaufs der Reduction
lassen sich Einwinde erheben. Man kdénnte, was allerdings wenig
wahrscheinlich wire, annehmen, dass die bei der Reduction verwendete
Essigsiure bei der Bildung des Acetanilids betheiligt sei. Um dies
zn widerlegen, wurde das Aetat des Benzolazokresols statt mit Essig-
séare und Zinkstaub mit Ameisensiure und Zinkstaub reducirt. Die
Reactionsproducte waren dieselben: Amidokresol und Acetanilid.

Ein anderer Einwand wire der folgende: W. B&ttcher!) hat
gefunden, dass bei der Reduction des o-Nitrophenolbenzoats,

CGH4<gbCO CeHs (1) 1it Zion und Salzséure das Benzoylamido-
2

1(\;11} ((IJ)O CeH; (2 entsteht. Die Benzoylgruppe wiirde
demnach wihrend des Reductionsvorgangs vom Sanerstoff an den
Stickstoff wandern. Man konnte sich nun vorstellen, dass bei der
Reduction des Acetylbenzolazokresols eine #dhnliche Wanderung der
Acetylgruppe stattfinde. Immerhin wire es dabei sonderbar, dass sie
dag entferntere der beiden Stickstoffatome bevorzugen wiirde. Dann
hat aber Béttcher nachgewiesen, dass das Benzoylamidophenol gar
nicht das directe Reductionsproduct ist, sondern zuerst vielmehr die
/N
Aunhydrobase CgH, C . C¢H; entsteht, die unter Wasseraufnahme
N

phenol, CiHy<<

in das Benzoylamidophenol iibergeht. Wollte man bei der oben be-
schriebenen Bildung von Acetanilid ein #hnliches Zwischenproduct

N—N.CsHs
apnehmen, so kime man zun der Formel CHj. Cg,H3<O\ !

K
C.CH;
die héchst unwahrscheinlich ist.

Wir haben uns ibrigens von der Unhaltbarkeit der Annahme
einer solchen Wanderung des Acetylrestes direct iiberzeugen konnen.
Bottcher hat die von ihm beobachteten Umlagerungen bei der Re-
duction des Nitrokorpers mit Zinn und Salzsiure sowie mit Zinkstaub
erhalten. Wir haben nun versucht, ob eine #hnliche Erscheinung bei
dem von uns angewandten Reductionsverfahren wahrnehmbar sei.

) Diese Berichte XVI, 622.
150"
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o-Nitrophenolbenzoat wurde in alkoholischer Losung in der Kiilte
mit Zinkstanb und einigen Tropfen Essigsdure bebandelt. Als die
filtrirte Ldsung in Wasser gegossen wurde, schied sich reichlich
o-Amidophenol aus. Zinkstaub und verdinnte Essigsiure bewirken
demnach gar nicht die Umlagerung.

Reduction des Acetylbenzolazo-p-kresols mit Natrium-
amalgam und Essigsédure.

Wir haben beobachtet, dass bei der oben beschriebenen Reduction
der Acetylverbindung mitunter, wenn nur sebr wenig Essigsiure an-
gewendet worden war, beim Fillen mit Wasser sich ein sehr zersetz-
licher weisser Korper ausschied. Der Gedanke lag vahe, dass als
erstes Reactionsproduct ein Hydrazokérper entstehe, der bei weiterer
Reduction in Amidokresol und Acetanilid zerfillt, Um diesen
Zwischenkdrper zu isoliren, wurde in der Weise verfahren, dass in
die mit Essigsiiure versetzte alkoholische Losung des Acetylbenzol-
azokresols 21/aprocentiges Natriumamalgam eingetragen wurde. Die
Reduction ging sehr langsam vor gich und bendthigte viel mehr Amal-
gam, als der Theorie entspricht. Die Reactionsmasse wurde immer
sauer gehalten. Um die Oxydation des Reactionsproductes zu ver-
hindern, wurde die Reduction in einer Kohlensiureatmosphire vorge-
nommen, wie auch die Weiterverarbeitung in mit Kohlensiure ge-
fiilllten Gefiissen stattand. Als die alkoholische Losung entfirbt war,
wurde sie mit Wasser versetzt. Hierbei schied sich ein weisser
Niederschlag aus, der aus mikroskopischen linglichen Blittchen bestand.
Die trockene Substanz schmolz bei 124—1259% Sie war von sehr
verinderlicher Natur. Schon beim Liegen an der Luft firbte sie
sich gelb. © Beim Umkrystallisiren trat Zersetzung ein. Aus diesem
Grund wurde der Korper in dem Zustand, wie er durch das Aus-
fillen ans der Losung erhalten wurde, analysirt, Zwei vollstindige
Analysen, die mit Priparaten von zwei Darstellungen ausgefiihrt
wurden, ergaben, dass die neue Verbindung aus dem Acetylkdrper
durch Aufpahme von zwei Wasserstoffatomen entstanden war. Sie
ist demnach Acetylbenzolhydrazo-p-kresol,

~0H

H,
NN.N.CeHs.
oy

CH; . G

I
COCH;

1. 0.1648 g gaben 0.4271 g Kohlensiure und 0.093 g Wasser.

II. 0.1925 g gaben 0.5002 g Kohlensiure und 0.1106 g Wasser.
1. 0.1405 g gaben 14 cem feuchten Stickstoff bei 17.59 und 726 mm Druck.
IV. 0.1542 g gaben 15.2 ccm feuchten Stickstoff, bei 17° und 732mm Druck.
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Gefunden Berechnet

I. II. 111. IV, fir Ci5Hig N2 Oz

C 70.68 70.75 — — 70.31 pCt.
H 6.27 6.38 —_ — 6.25 »
N — — 10,95  10.99 10.94 »

Wird der Hydrazokérper mit Natronlauge iibergossen, so lést er
sich sofort mit rothgelber Farbe auf. In dieser Lisung ist er nicht
mehr im unverinderten Zustand enthalten. Wird die alkokolische
Losung mit Zinkstaub und Essigsiure behandelt, so tritt Zerfall in
Amidokresol und Acetanilid ein.

Reduction des Benzoylbenzolazo-p-Kresols.
Diese Verbindung, der die Formel

/O
CH;. CGH3\N  N--COG:Hy
CeH;
zuzutheilen ist, wurde aus dem Benzolazokresol sowohl mittelst
Benzoylchlorid, als auch mittelst Benzoésdureanhydrid bereitet und mit
allen von Noelting und Kohn angegebenen Eigenschaften erhalten.
Die Reduction wurde in alkoholischer Ldsung mit Zinkstaub und
Essigsiure vorgenommen. Sie ging nicht so weit, wie bei der Acetyl-
verbindung, sondern fiihrte nur zu einem Hydrazokdrper. Dieser
wurde aus der weingeistigen Loésung mit Wasser ausgefillt. Zuor
Reinigung wurde er in Benzol geldst und daraus durch Ligroin wieder
ausgeschieden. So wurden weisse Niadelchen vom Schmelzpunkt 151
bis 1520 erhalten. Die Analyse ergab, dass ein

Benzoylbenzolhydrazo-p-kresol,

~/OH
CHa.CsHa\ 9
N.N—C¢H;

H |
COC; H;

vorlag.
1. 0.1555 g gaben 0.4282 g Kohlensiure und 0.083 g Wasser.
II. 0.1715 g gaben 13.9 cem feuchten Stickstoff bei 220 und 722 mm

Druck.
Gefunden Berechnet
. fiar CooH s N2 02
C 75.09 — 75.47 pCt.
H 5.93 — 566 »
N — 8.71 8.80 »

Wird der Koérper mit Alkali behandelt, so bleibt er Anfangs un-
gelost. Bald aber geht er mit gelber Farbe in Losung, wobei er aber
Zersetzung erleidet. Die Unlgslichkeit in Alkalien stimmt mit der
oben angefiihrten Formel nicht gut {iberein. Auch bei den iibrigen,
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von uns dargesteliten Hydrazokdrpern fiel diese Eigenthiimlichkeit
anf. Trotzdem scheint mir dieses Zuriicktreten des Phenolcharakters
bei den Hydrazokdrpern nicht in Betracht zu kommen gegeniiber
Thatsachen, wie die oben mitgetheilte Bildung von Acetanilid.

Reduction der Acetyl- und der Benzoylverbindung

des Benzolazo-f-naphtols.

Beziiglich des Acetylbenzolazo-§-naphtols finden sich in der Lite-
ratur zwei Angaben. Denaro?!) will diesen Kérper durch Erhitzen
des Oxyazokdrpers mit Essigsfureanhydrid auf 2000 erhaiten haben
und beschreibt ihn als braanrothe Krystalle vom Schmelzpunkt 95°.
Andererseits haben Meldola und East?) die Acetylirung mit Essig-
siiureanhydrid und Natriumacetat vorgenommen und ein bei 1179
schmelzendes Prodact erhalten. Wir haben zunichst Benzolazo-§-
naphtol einige Stunden mit Essigsiureanhydrid unter Riickfiuss ge-
kocht. - So erhielten wir ein scheinbar einheitliches Product, das bet
94° schmolz und offenbar die von Denaro beschriebene Substanz
war. Bei der Apalyse ergab es sich aber, dass ein Gemenge von
Acetylbenzolazo-fS-naphtol mit nicht acetylirtem Oxyazokorper vorlag
(N gef. 10.28 pCt., ber. fiir das Acetat 9.65 pCt.). Auch das Ver-
halten bei der Reduction sprach fiir diese Annahme.

Wurde das Erbitzen wmit Essigsiureanhydrid lingere Zeit fortge-
setzt, 8o entstand das von Meldola und East beschriebene Acetat vom
Schmelzpunkt 117°% Dieses wurde der Reduction unterworfen.

Die Redaction wurde in der Weise vorgenommen, dass in die
alkoholische Ligsung der Acetylverbindung Zinkstaub eingetragen wurde,
worauf wir solange Essigsiure zufiigten, bis die rothe Farbe ver-
schwunden war. Dann wurde die filtrirte Fliissigkeit, die sich bald
dunkel firbte, mit Wasser verdiinnt, wobei fast gar keine Triibung
eintrat. Die mit Salzsiure angesiiuerte Losung wurde mit Aether
extrahirt. Der #therische Auszug hinterliess beim Eindampfen reich-
liche Mengen von Acetanilid, das durch seine charakteristischen
Eigenschaften (Schmelzpunkt, Krystallform) identificirt wurde. In
der wisserigen Flissigkeit war Amido-f-naphtol enthalten, das sich
durch die Ueberfihrung in §-Naphtochinon zu erkennen gab. Die
Reduction ist demnach nach folgender Gleichung verlaufen:

/N.N<8OHCH3 «
CmHe 6145 + 4H
AN 8
NH2 o
= CiHel + CsH;NH.COCH;.
NOH ¢

) Gazzetta chimica 15, 407.
%) Journ. of the chem, soe. 55, 117.
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Das Benzoylbenzolazo-8-naphtol, das von Meldola und
Morgan!) beschrieben ist, gewannen wir durch lidngeres Kochen
einer Benzollosung von Benzolazo-S-naphtol mit der berechneten
Menge Benzoylehlorid. Die Reduction nahmen wir in gleicher Weise
vor, wie diejenige des Acetats. Beim Kingiessen der vom Zinkstaub
abfiltrirten Losung in salzsiurehaltiges Wasser schied sich ein reich-
licher weisser Niederschlag aus. Aus verdiinntem heissem Weingeist
umkrystallisirt wurde das Reactionsproduct in glinzenden durchsich-
tigen Bléittchen vom Schmelzpunkt 160° erhalten. Es erwies sich als
Benzapilid. Beim Erhitzen mit Salzsiure anf 2000 zerfiel es in
Anilin und Benzoésiure. Die Analyse gab ein auf Benzanilid stimmen-
des Resultat.

0.1652 g gaben 10.9 ccm feuchten Stickstoff bei 21° und 718 mm Druck,

Gefunden Ber. fiir C;3Hy1 NO
N 708 7.11 pCt.

Aus 1.14 g Benzoylbenzolazo - 8- naphtel wurden 0.3825 g Benz-
anilid erhalten. Dies sind 60 pCt. der Theorie.

Neben Benzanilid war, wie leicht nachgewiesen werden konnte,
Amido-B-naphtol entstanden. Die Reduction war demnach in
diesem Fall nach der Gleichung

5 NS0
ClOHG\ 635 +4H
O
/NH2 [24
= C]oHs\ —+ C(;H5 .NH. COCsHs
OH 8
verlaunfen.

Wihrend also beim Benzolazo- p-kresol Acetat und Benzoat bei
der Reduction ein ungleiches Verhalten zeigen, reagiren die ent-
sprechenden Derivate des Benzolazo-8-naphtols gleichartig.

Reduction des Acetylbenzolazo-y-cumenols.
Diese Verbindung, die nach unserer Ansicht
(0)

cocHy

N:N<CSH5 8
zu formuliren ist, wurde durch anhaltendes Kochen des Benzolazo-
Y-cumenols mit Essigsiureanhydrid bereitet. Das aus Alkohol um-
krystallisirte Acetat bildete rothgelbe Nadeln vom Schmelzpunkt
73—149,

0.1519 g gaben 14.2 cem fenchten Stickstoff bei 220 und 728 mm Druck.

Gefunden Ber. fiir 017 ngNg 02
N 10.03 9.93 pCt.

C.H(C H3)3<

5 Journ. of the chem. soc. 55, 115.
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Als die alkoholische Ldsung des Acetylderivats mit Zinkstaub
und wenig Essigsiure unter Kiihlung reducirt wurde, schied sich bei
Zusatz von Wasser ein weisser Korper aus, der aus Benzol und
Ligroin umkrystallisirt, weisse Blittchen bildete. Diese schmolzen
bei 123° unter Rothfirbung. Der Analyse zufolge war ein Hydrazo-
koérper entstanden.

0.151 g gaben 14.4 ccm feuchten Stickstoff bei 23° und 709 mm Druck.

Gefunden Ber. far Cl7 HQ()NQ 02
N 10.02 9.85 pCit.

Der Kérper ist demnach Acetylbenzolhydrazo-y-camenol,

CeH; N.NH.CGH(CH:;);OH
COCH;

Wird die Reduaction bei Anwesenheit von viel Essigsiure und
ohne zu kiihlen vorgenommen, so geht sie weiter. Offenbar findet
Zerfall in Amido-w-cumenol und Acetanilid statt. Mangel an Sub-
stanz verhinderte die nihere Untersuchung des Vorganges.

Wir versuchten auch, die Benzoylverbindung des Benzolazo-
w-cumenols darzastellen, um dessen Verhalten bei der Reduction zu
studiren. Es gelang uns aber nicht, auch wenn noch so lange mit
Benzoylehlorid gekocht wurde, eine Einwirkung zu erzielen. Ebenso
blieb auch Benzoésiureanhydrid wirkungslos.

o-Nitrobenzolazo-p-kresol und sein Acetat.

Diese Verbindung, nach der bisherigen Formulirung
NO; (1)
CeH(

\N=N.CH<gH @,

/
v

\N.NH.CeH.NO;
durch Einwirkung von o-Nitrodiazobenzolchlorid auf eine alkalische
Loésung von p-Kresol bereitet. Die Ausbeute war eine ziemlich
geringe. Der aus Alkohol umkrystallisirte Korper bildet rothe Nadeln
vom Schmelzpunkt 118°

0.1215 g gaben 18.6 cem feuchten Stickstoff bei 18.5¢ und 709 mm Druck.

nach unserer Schreibweise CsHs(CHs) warde

Gefunden Ber. fiir C13H11 N3 03
N 1645 16.34 pCt.
/°
Das Acetylderivat, Gg H3(CH3)\ COCH; »wirddurch
NN. N< 3
C¢H,.NO:

anhaltendes Kochen des Oxyazokdrpers mit Essigsiureanhydrid be-
reitet. Aus Alkohol umkrystallisirt, stellt es gelbe prismatische
Nadeln vor, welche bei 39-—100° schmelzen.
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0.1536 g gaben 20.1 cem feuchten Stickstoff bei 23.5° und 717 mm Druck.
Gefunden Ber. fiir Cy5H;3N30;3
N 13.88 14.05 pCt.

Die Reduction des Korpers wurde in der Absicht unternommen,
hierbei zu Anhydrobasen zu gelangen. Indessen war das mitteist
Zinkstaub und Essigsiure erbaltene Reductionsproduet nicht zum Kry-
stallisiren zu bringen. Die geringe, uns zur Verfigung stehende
Menge der Acetylverbindung gestattete nicht, die Untersuchung in
dieser Richtung weiter zu fiihren.

II. Paraoxyazokorper.

Wie schon oben erwihnt, geben die Acetyl- und Benzoylderivate
der p-Oxyazokdrper bei der Reduction mit Zinkstaub und Essigsiure
nur Hydrazoverbindungen. Diese sind simmtlich in Alkalien unléslich,
was nicht fir die Hydrazonformel zu sprechen scheint. Trotzdem
kann man einen Unterschied in der Constitution der Oxyazokdrper
der Ortho- und der Parareihe nicht annehmen, da ja auch das Ben-
zoylbenzolhydrazo-p-kresol diese Unléslichkeit zeigt. Dann ist aber
noch eine weitere Thatsache gefunden worden, welche fiir die Hydra-
zonnatur der Paraverbindungen spricht. Wie weiter unten gezeigt
wird, liefert das Acetylderivat des p-Toluolazophenols bei der Re-
duction mit Zinkstaub und Schwefelsiure eine offenbar der Diphenyl-
reihe angehérige Verbindung, welche Phenolcharakter zeigt, was mit

der Formel des Acetylderivats, Cq H4<§ES§H306 H..CHy nicht im

Einklang steht.

Reduction des Acetyloxyazobenzols.

Das bei 84—859 schmelzende Acetylderivat wurde in iblicher
Weise in alkoholischer Lisung mit Zinkstaub und etwas Essigsiure
reducirt. Die Entfirbung trat momentan ein, Die vom Zinkstaub
abfiltrirte Flissigkeit gab auf Wasserzusatz einen weissen Nieder-
schlag. Dieser wurde durch L&sen in Benzol und Ausfillen mit
Ligroin gereinigt. So wuarden weisse, flache Nadeln erhalten, welche
bei 114—1159 unter Rothfirbung schmolzen. In Alkohol ist der
Korper leicht ldslich, ebenso in Benzol, wenig in Ligroin. Die
Losungen firben sich an der Luft bald gelb. Die Analyse stimmte
auf ein Hydrazoproduect.

I. 0.1774 g gaben 0.4506 g Kohlensgure und 0.0957 g Wasser.

1. 0.2186 g gaben 23.6 cem feuchten Stickstoff bei 23” und 722 mm Druck.

Gefunden Berechnet

I. 1L, fiir C14H1a N O
C 69.28 — 69.42 pCt.
H 5.99 — 578 »

N — 11.54 11.57 »
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Der Koérper muss seiner Entstehungsweise nach als Acetyl-

oxyhydrazobenzol, CGH3<gg.N.CgH5 (nach der bisherigen

|
COCH;

Auffagsung CGH4<L3%9%%‘ CeHs,) betrachtet werden.

Reduction des Benzoyloxyazobenzols.

Die in genau derselben Weise, wie beim Acetat ausgefiihrte
Reduction ergab ein Product, das, aus Benzol und Ligroin umkry-
stallisirt, weisse, drusenformig angeordnete Prismen ergab. Der Kérper
ist in Alkohol, Benzol und Aether leicht léslich und schmilzt bei
173° unter Rothfirbung. Er ist Benzoyloxyhydrazobenzol,

OH
C“h< CO C4H,
‘6
N N<EOF

(CGH4<§SI(.)%§5_ CeH, nach der alten Schreibweise).

0.2755 g gaben 22.6 ccm fenchten Stickstoff bei 13% und 725 mm Druck.

Gefunden Ber. fir Ci9Hi6N:0o
N 9.4 9.21 pCt.

Reduction des Acetyl-p-toluolazophenols mit Zinkstaub
und Essigsiure.

Das noch nicht beschriebene Acetylderivat des p-Toluolazophenols
entsteht aus demselben durch kurzes Kochen mit Essigsdureanhydrid.
Der aus Alkohol umkrystallisirte Kérper bildet orangegelbe, durch-
sichtige Nadeln vom Schmelzpunkt 95° Die Analyse ergab, dass wirk-

lich Acetyl-p-toluolazophenol CGH4/ COCH, entstanden war.
\N. N<c g o
6 X
0.1779 g gaben 19 ccm feuchten Stickstoff bei 23° und 715 mm Druck.
Gefunden Ber. fir Ci4HisN2Oo
N 11.30 11.02 pCt.

Dag in iblicher Weise gewonnene Reductionsproduct war nack
dem Umkrystallisiren aus Benzol und Ligroin ein in kleinen, weissen
Prismen krystallisirenden Kérper vom Schmelzpunkt 106°. Die Ana-
lyse ergab, dass ein Acetyl-p-toluolhydrazophenol,

OH

Cs Hy CO CH;

s
\NH : N<CGH4 . CH3 P

vorlag.
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I. 0.1752 g gaben 0.4508 g Kohlensiiure und 0.101 g Wasser.

TL 0.1534g gaben 15.9 cem feuchten Stickstoff bei 230 und 721 mm
Druck.

Gefunden Berechnet

. 1I. fiir Cy3 His N2 Oq
C 70.18 — 70.31 pCt.
H 6.30 — 6.25 »
N — 11.06 10,94 »

Gleich allen iibrigen Hydrazokdrpern firbt sich auch dieser beim
Liegen an der Luft bald gelb. Seine Lisungen werden noch schneller
oxydirt.

Reduction des Acetyl-p-toluolazophenols mit Zinkstaub
und Schwefelsiure.

Die Reduction mit Schwefelsiure ging auffallender Weise lang-
samer vor sich, als die mit Essigsiure. Wéihrend letztere momentan
verliduft, musste die mit Zinkstanb und verdiinnter Schwefelsiiure ver-
getzte alkoholische Lésung ziemlich lange auf dem Wasserbad er-
wirmt werden, bis vollige Entfirbung eintrat. Als eine Probe der
Fliissigkeit alkalisch gemacht und mit Aether ausgeschiittelt wurde, ging
viel p-Toluidin in Losung, ein Beweis, dass ein Theil der Substanz
vollstindig gespalten war. Gleichzeitig firbte sich aber die alkalische
Flissigkeit intensiv blau, was fiir das Vorhandensein einer neuen
Verbindung sprach. Um diese zu isoliren, wurde die stark saure
Reactionsfliissigkeit mit Wasser versetzt und mehrmals mit Aether
ausgezogen. Nach dem Verdunsten des Aethers blieb eine weisse
Krystallmasse zurtick, die durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus
‘Weingeist gereinigt warde. Wir erhielten so weisse, sternférmig an-
geordnete Blittchen, welche bei 141¢ schmolzen. Die Analyse ergab,
dass ein Isomeres des oben beschriebenen Hydrazokorpers vorlag.

1. 0.1555 g gaben 0.3999 g Kohlensiure und 0.0952 g Wasser.

I 0.184 g gaben 13.8 cem feuchten Stickstoff bei 210 und 718 mm

Druck.
Gefunden Berechnet
1. 1. fiir Cys His N2 O2
C 70.14 — 70.31 pCt.
H 6.80 — 6.2 »
N —_ 11.07 10,94 »

Die Verbindung ist in Sduren 1dslich, doch kann sie solchen
Losungen durech Aether entzogen werden. In starker Natronlauge
16st sie sich ebenfalls. Diese Lisung firbt sich beim Stehen ap der
Luft intensiv blau. Aus diesem Verhalten folgt, dass sie ein Amidophenol
sein muss. Offenbar ist durch die Einwirkung der Schwefelsiure eine
Umlagerung des bei der Reduction zuerst entstehenden Hydrazokdrpers
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in ein Derivat des Diphenyls vor sich gegangen. Da in dem Hydrazo-
kirper beide Parastellen besetzt sind, so muss die Verkniipfung der
beiden Benzolkerne in der Orthostellung zum Stickstoff erfolgt sein.
Die Constitution der bei 1419 schmelzenden Verbindung ist wohl
durch folgendes Schema auszudriicken:

(\)H C‘)H3
TN
N NS

hLHQ }IIHCOCH3

Dass eine phenolartige Verbindung entsteht, beweist deutlich, dass
im Ausgangskérper, dem Acetyl-p-toluolazophenol, die Acetylgruppe
nicht an den Sauerstoff, sondern vielmebr an Stickstoff gebunden ist.
Die Hydrazonformel ist demnach auch fiir die Paraoxyazokorper be-
rechtigt.

Noch sei eine Farbenreaction des Acetyldiamidooxyphenyl-
tolyls erwihnt. Wird zu der sauren L&sung desselben ein Tropfen
Eisenchlorid zuagefiigt, so tritt eine dunkelrothe Firbung ein, wihrend
sich ein dunkelgefirbter Korper abscheidet. Die Verbindung soll
iibrigens, wie auch die Einwirkungsproducte stark saurer Reductions-
mittel auf andere Acylverbindungen von Oxyazokdrpern, noch ein-
gehender untersucht werden.

Bei der Reduction des Benzoylbenzolazo-8-paphtols haben Mel-
dola und Morgan!) ein analoges Derivat des Phenylnaphtyls ge-
funden, das Benzoyldiamidooxynayhtylphenyl, dem sie die Formel

OH

Cyo HséNH . COC¢H; zuertheilen,
\CsHyNHj

w-Cumolazophenol und seine Derivate.

/O
Das y-Cumolazophenol, CSH4\ , das unseres
\N.NH. Cs Hy(CHj)s

Wissens noch nicht beschrieben ist, haben wir durch Einwirkung von

1 2 5

Diazo-y-cumolchlorid, CgHyCH; CH;CH;N;Ol, (1 Mol.) aof in Natron
gelostes Phenol (1 Mol.) dargestellt. Aus der alkalischen Ldsung
wird der Oxyazokérper am besten durch Kohlensiure ausgefillt, da
er durch starke Siuren verharzt wird. Zur Reinigung wird der
Niederschlag in starker Ammoniakflissigkeit geldst und daraus durch
Kohlensinre wieder abgeschieden. So wird das w-Cumolazophenol
in reinem Zustand gewonnen.

1) Journ. of the chem., soc. 55, 125.
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0.1595 g gaben 17.6 ccm feuchten Stickstoff bei 21° und 721 mm Druck.
Gefunden Ber. fiir CisHigNa O
N 11.89 11.87 pCt.
Die Verbindung bildet kleine, gelbe Blittchen vom Schmelz-
punkt 949; sie ist leicht ldslich in Alkohol und Benzol, schwer 13s-
lick in Ligroin. Alkalien 16sen sie mit rothgelber Farbe.

40
Die Acetylverbindung, CGH// COCH; , wird da-
AN
~Cs Hz (CHs)s

raus durch kurzes Kochen mit Essigsiureanhydrid gewonpen. Aus
Alkohol krystallisirt sie in langen, orangerothen Nadeln vom Schmelz-

punkt 1050
0.1906 g gaben 17.8 cem feuchten Stickstoff bei 230 und 718 mm Druck.
Gefunden Ber. fiir Cy7HigN3 O3
N 9.92 9.93 pCt.

Durch Einwirkung von Zinkstaub und Essigsiiure anf die wein-
geistige Losung obiger Verbindung wird leicht ein Hydrazokdrper
erzeugt. Dieser, das Acetyl-y-camolhydrazophenol,

/OH
Ce H4\ ~COCH;3 »
NH. N{

G Ha (CHy)s
bildet nach dem Umkrystallisiren aus Benzol und Ligroin lange, farblose,
biischelfdrmig angeordnete Nadeln, welche bei 102—1039 unter Roth-
firbung schmelzen.
0.141 gaben 13.1 cem feuchten Stickstoff bei 249 und 719 mm Druck.
Gefunden Ber. fir 017 HzoNg 02
N 9.84 9.85 pCit.

Reduction des Acetats und Benzoats von Benzolazo-
a-naphtol.
Das schon bekannte Acetylbenzolazo-u-naphtol ¥) giebt bei der
Reduction mit Zinkstaub und Essigsiure einen Hydrazokdrper, das
/OH

Acetylbenzolhydrazo-e-naphtol CyyHs COCH;, wel-
y P . /

NH.N
NG Hj
cher aus Benzol und Ligroin umkrystallisirt, weisse Blittchen vom
Schmelzpunkt 1579 bildet.
0.1209 g gaben 11.2 cem feuchten Stickstoff bei 18.50 und 714 mm Druck.
Gefunden Ber. fiir C1sH316N2 O
N 10.01 9.59 pCt.

) Zincke und Bindewald, diese Berichte XVII, 3026,
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Der Korper ist fusserst oxydabel. Scbon nach kurzem Liegen
an der Luft ist er stark gefirbt.

D /O
as Benzoylbenzolazo-a-naphtol, CmHG\ /COCGH5,

N o,
haben wir durch anbaltendes Kochen einer Benzollgsung des Benzol-
azo-e¢-naphtols mit der berechneten Menge Benzoylchlorid bereitet.
Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol erhielten wir es in
rothgelben Krystallen vom Schmelzpunkt 118°,

02474 g gaben 18.4 com feuchten Stickstoff bei 189 und 707 mm Druck.
Gefunden Ber. fiir Co3Hig N2 O2
N 786 7.96 pCt.
Durch Reduction mit Zinkstaub und Essigsiiure entsteht daraus
das Benzoylbenzolhydrazo-e-naphtol,

OH
CoHe<\p N COCeH:.
Cel

5
Aus Benzol und Ligroin umkrystallisirt, bildet es kleine Prismen,
welche bei 162° unter Rothfirbung schmelzen. BEs ist in Alkohol,
Aether und Benzol leicht léslich.

0.1582 g gaben 12.1 cem feuchten Stickstoff bei 19.3° und 715 mm Druck.

Gefunden Ber. fiir Cos HgNo 04
N 8.23 7.91 pCt.

Versuche zur Reduction des Acetyl-o-nitrooxyazobenzols.

Das schon von Noelting und Strickerl) beschricbene o-Nitro-

H /O

4
\N.NH.CsHNO,
benzolchlorid und einer alkalischen Phenollésung dargestellt. Die
Acetylirung geht beim Kochen mit Essigsiureanhydrid sehr leicht vor

6]
gich. Das Acetylderivat, C, H4<N N COCH,; , das durch mehr-

CeHyNOg
maliges Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt war, bildete gelbe
Krystalle vom Schmelzpunkt 1099,

0.1519 g gaben 20.7 ccm feuchten Stickstoff bei 170 und 730 mm Druck.

oxyazobenzol, Cq , wurde aus o - Nitrodiazo-

Gefunden Ber. fir Ci4 Hyy N3 Oy
N 1514 14.73 pCt.
Die Reduction dieser Verbindung bot darum Interesse dar, weil

OH
hierbei eine Anhydrobase, CSH4< /O CH;, entstehen konnte,
NH. N

5H4N
was ein neuer Beweis fiir die Auffassung der Oxyazokérper als Hy-

1y Diese Berichte XX, 2998,
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drazone gewesen wire. Auch war es mdglich, durch weitere Spal-
tung zum Aethenylphenylendiamin zu gelangen. Indessen wurden bei
der Reduction mit Zinkstaub und Essigsiiare nur schlecht krystallisirende
Producte erhalten, so dass bei der Kostspieligkeit des Ausgangsmaterials
von einem eingehenderen Studium dieses Vorgangs abgesehen werden
musste. Beim Kochen des Acetylnitrooxyazobenzols mit Zinn und
Salzséiure trat vollstindiger Zerfall ein. Aus der Reactionsfliissigkeit
konnte o-Phenylendiamin isolirt werden, das durch Schmelzpunkt und
Reactionen leicht zu erkennen war.

Die Aunsicht, dass die Oxyazokdrper Hydrazone von Chinonen
sind, findet in der hier mitgetheilten Arbeit eine neue Bestitigung.
Wenn man die Griinde iiberblickt, welche hierfiir aufgefiihrt werden
konnen, so kommt man zu der Ueberzeugung, dass die Hydrazon-
formel die richtige sein muss. Die leichte Ueberfithrbarkeit der Chinon-
oxime durch Anilin und Phenylhydrazin in Oxyazokdrper und vor Allem
Zincke’s Synthese des Benzolazo-o-naphtols aus @-Naphtochinon und
Phenylhydrazin sprechen wohl deutlich dafiir. Dazu kommt die Analogie,
die namentlich zwischen den Isonitrosoketonen und den gemischten
Azokidrpern, wie z. B. Benzolazoaceton, nachgewiesen ist. Fiir die
alte Ansicht werden namentlich zwei Argumente angefiihrt. Das eine
ist das Verhalten der Oxyazokdrper bei der Alkylirung. Dass Oxy-
azobenzol bei der Einwirkung von Alkali und Halogenalkylen eine
Verbindung CgHs; . Ng. CsH,OR liefert, ist unzweifelbaft. Hieraus
kann aber kein Schluss auf die Formel des Oxyazobenzols gezogen
werden. Gerade in der letzten Zeit hat es sich ja gezeigt, wie un-
sichere Resultate mittelst der Alkylirungsmethode erhalten werden.
Den Salzen des Oxyazobenzols kemmt gewiss die Formel C;H, .
N . CsH,OX zu, und bei der Alkylirung entstehen daher Sauerstoff-
dther. Die Verhiltnisse liegen hier ebenso, wie etwa beim Thiacet-
anilid. Diesem Korper wird die Formel CgH; . NH.CS.CH; zuge-
schrieben, seine Salze aber besitzen nach ihrem ganzen Verhalten

die Formel (]6[‘15,N=C<(S]}IEI3 Dass bei der analogen Atomver-

verschiebung bei den Oxyazokdrpern gleichzeitig der Chinonring in
den Benzolring iibergeht, hat bei der Leichtigkeit, mit der nachge-
wiesenermassen solche Uebergiéinge sich abspielen, nichts Auffilliges
an sich.

Das zweite Argument, das die alte Formel zu stiitzen scheint,
ist die Bildung der Oxyazokorper aus Diazosalzen und Phenolen.
Aber die Diazosalze kommen hierbei, wie ich gezeigt habe?!), in dis-

1y Diese Berichte XXIII, 3220.



2316

sociirtem Zustand zur Reaction, und auch das Phenol ist nicht als
solches vorhanden, sondern in alkalischer L&sung, und in einer
solchen ist es nach Versuchen, die ich in der letzten Zeit ausgefiihrt
habe, zum grossen Theil wenigstens dissociirt in C4H; O und Na.
Man hat es also gar nicht mit einer hydroxylhaltigen Verbindung
zu thun, und es ist daher auch nicht nothwendig, dass das Endproduct
der Reaction ein Hydroxylkdrper ist. Dass Phenol iibrigens bei Ab-
wesenheit von Alkali ganz anders mit Diazosalzen reagirt, hat erst
kiirzlich R. Hirsch?!) gezeigt.

Inder letztenZeit haben Noelting undGrandmougin?) eine Arbeit
verdffentlicht, in welcher sie fiir die Phenolformel der Oxyazokérper ein-
treten. Sie haben gefunden, dass das Einwirkungsproduct von Phenyl-

/Oa
\N.NH. CsH; 8,
in alkalischer Lésung mit Diazobenzolchlorid reagirt und hierbei in

das schon bekannte «-Naphtoldisazobenzol, dem man gewdhnlich die
/OH )

Formel CloHﬁ\ zuzuertheilen pflegt, ibergeht. Daraus folgern
Y(N2.CsHs)2

Noelting undGrandmougin, dass ihr Ausgangskdrper kein Hydrazon,

OHe
sondern ein Benzolazonaphtol, CyyHe , sei. Dieser Constitu-
N, . CsHy 8

tionsbeweis hat nur dann Giltigkeit, wenn fiir das e-Naphtoldisazobenzol

wirklich die oben gegebene Formel bewiesen wire. Dies ist aber

durchaus nicht der Fall. Man muss vielmehr derartige Disazokérper

gleichfalls als Hydrazone auffassen, den hier erwihnten z. B. als

hydrazin auf B-Naphtochinon, die Verbindung CyoHg

Benzolazonaphtochinonphenylhydrazon CsHs. N3, Cyo H5<
N.NH.CeHs.
Dafiir sprechen Versuche, die ich mit den Disazoderivaten des Phenols
habe ausfilhren lassen. Ob man es hier mit einem Derivat des a-
oder des -Chinons zu thun hat, lasse ich noch dahingestelit. Die
Frage wird sich aber unschwer lGsen lassen, wie sie fiir das Phenol-
disazobenzol thatsiichlich schon gelst ist. Die Verschiebungen der
Bindungen, welche bei einer der beiden Bildungsweisen des «-Naph-
toldisazobenzols vor sich gehen miissen, bieten nichts Befremdendes
dar. Sie sind analog denjenigen, die man bei den verschiedenen
Bildungen und Reactionen des Oxynaphtochinons anzanehmen hat.
Ausser den in dieser Arbeit mitgetheilten Thatsachen haben sich
bei einer weiteren Untersuchung von Oxyazokdrpern, die ich in Ge-

1) Diese Berichte XXIIT, 3705.
2) Diese Berichte XXIV, 1592,
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meinschaft mit Hrn. stud. Alfred Pollak ausfiihre, Beobachtungen
ergeben, die in bester Uebereinstimmung mit der von mir vertretenen
Ansicht stehen. Neu untersucht wurden, ausser den schon erwihnten
Disazoderivaten des Phenols, die vom Resorcin derivirenden Azover-
bindungen, sowie auch Benzolazokdrper, welche sich von Fettkdrpern
ableiten. Ich hoffe, es wird mir gelingen, die Hydrazonformel der
Oxyazoverbindungen ebenso an Stelle der bisherigen Formel zu setzen,
wie es mit der ganz analogen Chinonoximformel der Nitrosophenole
der Fall war. Schon jetzt scheint es mir, dass der Hauptgrund, der
die Chemiker noch an der ilteren Ansicht festhalten ldsst, die Ge-
wohnbeit ist.
Zirich, Chem.-analyt. Laboratorium des Polytechnikums.

371. Heinrich Goldschmidt: EKryoskopische Versuche.
(Eingegangen am 13. Juli.)

Bekanntlich geht die Umlagerung von Diazoamidokdrpern in
Amidoazokérper durch die Salze von aromatischen Aminen besonders
glatt und schnell vor sich, wenn man als Losungsmittel ein aro-
matisches Amin anwendet. So wird z. B. nach den Versuchen von
N§lting und Witt?!) das p-Diazoamidotoluol durch salzsaures p-To-
luidin leicht in Amidoazotoluol verwandelt, wenn man die Reaction
in p-Toluidinldsung verlaufen lisst, wihrend sie in alkoholischer
Ldsung nicht vor sich geht. Dieses besondere Verhalten brachte
mich auf dje Vermuthung, ob sich nicht vielleicht die salzsauren Salze
der Anilinbasen, die ja in wisseriger Losung Elektrolyte sind, in Amin-
16sungen gleichfalls in dissociirtem Zustand befinden. Dies konnte sich.
leicht nachweisen lassen, wenn man die Gefrierpunktserniedrigungen
bestimmte, welche derartige Salze einerseits, Nichtelektrolyte anderer-
seits in einem aromatischen Amin geldst hervorrufen. Zu derartigen
Versuchen schien am Besten das p-Toluidin geeignet, mit welchem
bereits Eykman ?) gearbeitet hat. Die Moleculardepressionsconstante
fiir p-Toluidin- ist nach Eykman 51.1. Die bei den Gliedern ver-
schiedener Korperklassen von ihm gefundenen Werthe stimmen zum
Theil gut damit iiberein, zum Theil sind sie erheblich niedriger, so
namentlich bei Wasser und einigen aromatischen Siuren.

1) Diese Berichte XVII, 77.
?) Zeitschr, fiir phys, Chem. 4, 497,

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXIV, 151





