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

[Mitgetheilt Von H. Goldschmidt.] 

(Eingegsngen am 15. Juli.) 

Vorliegende Arbeit ist gleich einer friiheren iiber denselben Gegen- 
stand ') in der Absicht unternommen worden, zu entscheiden, ob die 
Oxyazokorper wirklich, wie es der Name nndeutet, hydroxylirte Azo- 
kiirper oder aber Hydrazone von Chirionen sind. Ich halte es niimlich, 
wie ich schon mehrmals zu betonen Gelegenheii hatte, fiir sehr wohl 
mijglich , die wahre Constitution solcher als tautomer bezeichneter 
Verbindungen auf chemischem Wege zu erkennen, so gut, wie andere 
Constitutionsfragen liisbar sind. Die Ansichten, die ich friiher2) iiber 
die Ursache des doppelsinnigen Reagirens mancher K6rper ausge- 
sprochen habe, halte ich noch ,heUte vollstandig aufrecht. 

I n  der oben citirten Arbeit von R o s e 1 1  und niir war die Con- 
stitutionsbestimmung der Oxyazokorper auf folgende Weise versucbt. 
Die p -  Oxyazokorper wurden mit Phenylcyanat Lehandelt, wobei Ad- 
ditionsproducte entstanden. Diese wurde zu reduciren versucht, urn 
nachzuweisen, ob der Rest CS €35 N H C O  an Stickstoff oder Sauer- 
stoff gebunden sei. Die Reduction ergab indessen nicht das  gewiinschte 
Resultat. Rei Anwendung von Zinnchloriir fand ein zu weit gehender 
Zerfall statt, Zinkstauh und Essigsaure bewirkten Anlagerung zweier 
Wasserstoffatome, aber keine Spaltung. Aos den Eigenschaften der 
so gewonnenen HydrazokKrper , ihrer Unliislichkeit in Alkalien und 
ihrer leichten Verseifbarkeit, glaubten wir schliessen zu diirfen , dass 
sie Phenylcarbaminsaureester von Oxyhydrazobenzolen seien, woraus 
die  Phenolformel der Oxyazokorper abgeleitet wurde. Die Versuche, 
Phenylcyanat auf Oxyazokorper der Orthoreihe einwirken zu lassen, 
schlugen febl. Wir konnten unter den von uns angewandten Redin- 
gungen keine Einwirkung erzielen. 

Vor einem J a b r  habe ich die Untersuchung der Oxyazokorper 
gemeinschaftlich mit Him. R. B r u b a c h e r wieder aufgenommen. Wir  
haben uns mit der Reduction der Acetate und Benzoate der Oxyazo- 
kiirper beschaftigt. Hierbei zeigte es sich, dass die Ester der p-Oxyazo- 
korper sich genau so verhielten, wie die Einwirkungsproducte von 
Phenylcyanat. Sie gingen durch Zinkstaub und Essigsaure in Hydrazo- 
verbindungen iiber. Rei den Orthoverbindungen hingegen liess sich, 
in einigen Fi l len wenigstens, durch genanntes Reductionsmittel eine 
Spaltung des Molekiils in zwei Theile bewirken und damit die Stellung 

1) G o l d s c h m i d t  u. Kosell ,  diese Berichte XXIII, 4S7. 
2) Diese Berichte XXILI, 253. 
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des Acylrestes feststellen. Es fragt sich nun, ob man aus dieser auf 
die Constitution der OxyazokSrper selbst schliessen kann. Ich halte 
dies fiir berechtigt. Man hat  bei der Einwirkung von Saureanhydriden 
auf Verbindungen, welche unter anderen Umstanden doppelsinnig 
reagiren, stets einheitliche Substitutionsproducte erhalten. Das gleich- 
zeitige Auftreten zweier structurisornerer Acetyl- oder Benzoylderivate 
ist meines Wissens niemals beobachtet warden. Faille, wie das von 
N e f  (Ann. Chem. Pharm. 258, 2Cl) beobachtete Auftresn isomerer 
Benzoylderivate des Succinylobernsteinsaureesters 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 Fallen, in welchen man tautomere Kiirper 
mit Phenylcyanat einerseits, mit Essigsaureanhydrid andrerseits in Reac- 
tion bringen konnte, analoge Derivate erzielt werden. Wie sehr die Acety- 
lirung zur Constitutionsbestimmung tautomerer Verbindungen geeignet 
ist, haben gerade in der letzten Zeit die Untersuchungen von H a n  t z s c h 
uber die isomeren Aldoxime l) dargethan. Wenn es demnach ge- 
lungen ist, die Stellung des Saurerestes in den Estern von Oxyazo- 
kiirpern festzustellen, so ist damit die Constitution dieser Kiirperklasse 
erkannt. Unsere Versuche, deren Beschreibung nun folgt, haben fiir 
die Hydrazonformel entschieden. 

I. 0 r t h o o x y a z o k 6 r p e r. 

R e d u c t i o n  d e s  Acety lbenzo lazo-p lkreso l s  m i t  Z i n k s t a u b  
u n d  E s s i g s a u r e .  

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

C, H3 -Na . CS H5 (3) zuertheilt hat ,  haben wir aas dem Benzolazo- 
\OCOCH3 (4) 

p-kresol durch Kochen rnit Essigsaureanhydrid bereitet. Wir  fanden 
den Schmelzpunkt dieses Kiirpers hiiher, als angegeben ist (67-680)a), 
nlmlich bei 87-88O. Um uns zu uberzeugen, dass wirklich das 
Acetat vorlag, wurde eine Analyse vorgenommen. 

0.1731 g gaben 17.9 ccm fenchten Stickstoff bai 21O und 721 mm Druck. 

/CH3 (1) 

Gefunden Bar. fur CljHt4Na02 

N 11.15 1 1.02 pct .  
Zum Zwecke der Reduction wurde das  Acetat in  kaltem Alkohol 

gelijst j dann wurde Zinkstaub eingetragen und etwas verdiinnte Essig- 

1) Diese Berichte XXIV, 13. 
9, Noel t ing  und K o h n ,  diese Berichte XVIII, 353. 

Berichte d. D. ohem. Gesellschaft. Jahrg. XXIV. 150 
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saure zugegossen. Die gelbe Farbe  der LGsung verschwand sofort. 
Beim Abfiltriren von iiberschiissigem Zinkstaub farbte sich die Anfangs 
ganz farblose Fliissigkeit dunkel. Bei Wasserzusatz trat nur unbe- 
deutende Triibung ein. Die Flussigkeit wurde mit Salzsaure versetzt 
und dann mehrmals mit Aether ausgeschuttelt. Nach dern Verdunsten 
des Aethers blieb ein krystallisirter Kijrper zuriick, der durch Um- 
krystallisiren aus verdiinntem Weingeist sich reinigen liess. So wurden 
farblose, durchsichtige Blattchen erhalten, welche . bei 112 O schmolzen. 
Diese Eigenschaften sprachen dafiir, dass A c e t a n i l i d  vorlag. I n  
der That  gab sich die Substxnz als solches zu erkennen. Durch 
Erhitzen mit Salzsaure i m  Rohr wurde sie in  Anilin und Essigsaure, 
die durch die Kakodylreaction nachgewiesen wurde, gespalten. Die 
Analyse bestatigte gleichfalls das Vorliegen von Acetanilid. 

0.1671 g gaben 15.6 ccm feuchten Stickstoff bei 17O und 705 mm Druck. 
Gefunden Ber. fur CsHgNO 

N 10.13 10.37 pCt. 
Die Ausbeute 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- 
sauerten Reductionsfliissigkeit in der LGsung zuriickblieb, erwies sich 

als A m i d o - p - k r e s o l ,  CsH+NHz (3). 
\OH (4) 

/CH3 (1) 

Ein derartiger Verlauf der Reaction ist unter Zugrundelegung der 

ublichen Formel CsHg . Nz . C6H3<gE'jc,, nicht gut zu erkllren. 

Als Spaltungsproducte einer sotchen Verbindung hatte man einerseits 
Anilin zu erwarten, andererseits etwa Aethenylamidokresol, 

oder vielleicht Amidokresot und Essigsaure. Das Ergebniss des F'er- 
suches drangt vielmehr d a m ,  anzunehmen, dass dem Acetat die Formel 

/o 
\ N .  N, CH3 . CsH3 /'OCH3 zukomme: 
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Dann ist aber das Benzolazo - p  - kresol das Phenylhydrazon des 

o-Toluchinons, CHg . c6 H3 No Consequenter Weise 

miissen dann alle Oxyazokorper als Hydrazone aufgefasst werdea. 
lcli werde daher in dieser Abhandlung fiir diese Kiirperklasse die 
Hydrazonformeln anwenden. 

Gegen die oben gegebene Deutung des Verlaufs der Reduction 
lassen sich Einwsnde erheben. Man kiinnte, was allerdings wenig 
wahrscheinlich ware, annehmen, dass die bei der Reduction verwendete 
Essigsiiure bei der Bildung des Acetanilids betheiligt sei. Um dies 
BII  widerlegen, wurde das Aetat des Benzolazokresols statt mit Essig- 
saure und Zinkstaub mit Ameisenslure und Zinkstaub reducirt. Die 
Reactionsproducte waren dieselben : Amidokresol und Acetanilid. 

Ein anderer Einwand wLre der folgende: W. B i i t t c h e r  ’) hat 
gefunden, dass bei der Reduction des o - Nitrophenolbenzoats, 

4=6H4<~& ‘OCgH5 (l) mit Zinn und Salzslure das Benzoylamido- 

phenol, C6H4<OH ( I )  entsteht. Die Benzoylgruppe wiirde 

demnach wahrend des Reductionsvorgangs vom Sauerstoff a n  den 
Stickstoff wandern. Man kiinnte sich nun vorstrllen, dass bei der 
Reduction des Acetylbenzolazokresols eine ahnliche Wandernng der 
Acetylgruppe stattfinde. Immerhin ware es dabei sonderbar, dass sie 
das  entferntere der beiden Stickstoffatome bevorzugen wiirde. Dann 
ha t  aber B 6 t t  c h e r  nachgewiesen, dass das Benzoylanridophenol gar 
oicht das directe Reductionsproduct ist , sondern zuerst vielmehr die ’ ‘C . CbH, entsteht, die unter Wasseraufnahme Anhydrobase C g  H4 

i n  da3 Henzoylarnidoptienol iibergeht. Wollte m3ri bei der oben be- 
schriehenen Bildung ron Acetanilid ein lhnliches Zwischenproduct 

aonehmen, so kiime man zti der  Formel CH3. C~HB’’ ‘\ 1 
‘0-C. CH3 ’ 

d i e  hiichst unwahrscheinlich ist. 
F i r  haben uns iibrigens von der Unhaltbarkeit der Annahme 

einer solchen Wanderung des Acetylrestes direct iiberzeugen kijnnen. 
R i i t t c h e r  hat  die von ihm beobachteten Umlagerungen bei der Re- 
duction des Nitrokorpers mit Zinn und Salzsaure sowie mit Zinkstaub 
erhalten. Wir  haben nun versucht, ob eine ahnliche Erscheinung bei 
dem von uns angewandten Reductionsverfahren wahrnehmbar sei. 

h. N H .  C ~ H ~  

N H .  COCsH5 (2)’ 

0 

\” 

N - N .  CsHj 

1) Diese Berichte XTI, 622. 
I50 * 



o-Nitrophenolbenzoat wurde in alkoholischer Liisung in der Kal  te 
mit Zinkstaub und einigen Tropfen Essigsaure bchandelt. Als die 
filtrirte Liisung in Wasser gegossen wurde, schied sich reichlich 
o-Amidophenol aus. Zinkstaub und verdiinnte Essigsaure bewirken 
demnach gar  nicht die Umlagerung. 

R e d u c t i o n  d e s  A c e t y l b e n z o l a z o - p - k r e s o l s  rni t  N a t r i u r n -  
a m a l g a m  u n d  E s s i g s a u r e .  

Wir  haben beobachtet, dass bei der oben beschriebenen Reduction 
der dcetylverbindung mitunter, wenn nur sehr wenig Essigsaure an- 
gewendet worden war, beim Fallen mit Wasser sich ein sehr zersetz- 
licher weisser KBrper ausschied. Der  Gedanke lag nahe, dass a l s  
erstes Reactionsproduct ein Hydrazoktirper entstehe, der bei weiterer 
Reduction in Amidokresol und Acetanilid zerfallt. Urn diesen 
Zwischenkarper zu isoliren, wurde in  der Weise verfabren, dass in 
die mit Essigsaure versetzte alkoholische Liisung des Acetylbenzol- 
azokresols 2'faprocentiges Natriumamalgam eingetragen wurde. Die 
Reduction ging sehr langsam vor sich und benijthigte vie1 mehr Amnl- 
gam, als der Theorie entspricht. Die Reactionsmasse wurde immer 
sauer gehalten. Um die Oxydation des Reactionsproductes zu ver- 
hindern, wurde die Reduction in einer Rohlensaureatmosphare vorge- 
nommen, wie auch die Weiterverarbeitung in mit Kohlenslure ge- 
fiillten Gefassen stattand. Als die alkoholische Lijsung entfarbt war, 
wurde sie rnit Wasser versetzt. Hierbei schied sich ein weisser 
Niederschlag aus, der aus mikroskopischen langlichen Blattchen bestand. 
Die trockene Substanz schmolz bei 124-125O. Sie war von sehr  
veranderlicher Natur. Schon beim Liegen an der Luft farbte sie 
sich gelb. Reim Umkrystallisiren trat Zersetzung ein. Aus diesem 
Grond wurde der KBrper in dem Zustand, wie e r  durch das Aus- 
fallen aus der Liisung erhalten wurde, analysirt. Zwei vollstLndigs 
Analysen , die rnit Praparaten von zwei Darstellungen ausgefiihrt 
wurden, ergaben , dass die neue Verbindung aus dem AcetylkBrper 
durch Aufnahme von zwei Wasserstoffatomen entstanden war. S i e  
ist demnach A c e t y l b e n z o l h y d r a z o - p - k r e s o l ,  

,/ 0 H 

\N  , N . c ~ H ~ .  
C H 3 .  CsHa 

H I  
CO C H3 

I. 0.164s g gaben 0.4271 g Kohlensiure und 0.093 g Wasser. 
11. 0.1925 g gaben 0.5002 g Kohlensiiure und 0.1106 g Wasser. 
111. 0.1405 g gaben 14 ccm feuchten Stickstoff hei 17 5 O und 726 mm Druck. 
IV. 0.1542 g gaben 15.2 ccm feuchten Stickstoff, bei 1 7 O  und 732inm Drnck. 
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Gefunden Berechnet 
I. 11. 111. IV. fur C15H16 NZ 02 

70.31 pCt. G 70.68 70.75 - - 
6.25 B H 6.27 6.38 - - 

N -  - 10.95 10.99 10.94 )) 

Wird der Hydrazokiirper mit Natronlauge iibergossen, so 16st e r  
sich sofort rnit rothgelber Farbe auf. In dieser Liisung ist e r  nicht 
mehr im unveranderten Zustand enthalten. Wird die alkokolische 
Losung rnit Zinkstaub und Essigsaure behandelt, so tritt Zerfall in 
Amidokresol und Acetanilid ein. 

R e d u c t i o n d e s B e nz o y 1 b e n  z o l  a z o  - p  - R r e  s o 1s. 
Diese Verbindung, der die Formel 

suzutheilen ist,  wurde aus dem Benzolazokresol sowohl mittelst 
Benzoylchlorid, als auch mittelst Benzoesaureanhydrid bereitet und rnit 
allen von N o e l t i n g  und K o h n  angegebenen Eigenscbaften erhalten. 
Die Reduction wurde in alkoholischer Liisung rnit Zinkstaub und 
Essigsaure vorgenommen. Sie ging nicht so weit, wie bei der Acetyl- 
verbindung, sondern fiihrte nur zu einem Hydrazokiirper. Dieser 
wurde aus der weingeistigen Liisung mit Wasser ausgefallt. Zur 
Reinigung wurde er in Benzol geliist und daraus durch Ligroi’n wieder 
ausgeschieden. So wurden weisse Nadelchen vom Schmelzpunkt 151 
bis 152O erhalten. Die Analyse ergab, dass ein 

B e n z  o y 1 b e n  z o 1 h y d r  a z  0 - p  - k r e s o 1, 

vorlag. 
I. 0.1555 g gaben 0.4’25’2 g Kohlensaure und 0.083 g Wasser. 

Druck. 
11. 0.1715 g gaben 13.9 ccm feuchten Stickstoff bei 22O und 722 mm 

Gefunden Berechnet 
I. 11. fur CZO HIS Nz 0 2  

C 75.09 - 75.47 pct. 
H 5.93 - 5.66 B 

N -  8.7 1 8.80 a 

Wird der Kiirper niit Alkali behandelt, so bleibt e r  Anfangs un- 
geliist. Bald aber geht e r  rnit gelber Farbe in Liisung, wobei er aber 
Zersetzung erleidet. Die Unliislichkeit in Alkalien stimmt mit der 
oben angefuhrten Formel nicht gut uberein. Auch bei den iibrigen, 



von u n s  dargestellten Hydrazokiirpern fie1 diese Eigenthumlichkeit 
auf. Trotzdem scheint mir dieses Zurticktreten des Phenolchnrakters 
bei den Hydrazokijrpern nicht in Betracht zu kommen gegenuber 
Thatsachen, wie die oben mitgetheilte Bildung von Acetanilid. 

R e d u c t i o n  d e r  A c e t y l -  u n d  d e r  B e n z o y l v e r b i n d u n g  
d e s  B e n  z o 1 a z  o - 6 -  n a p  h t o  1s. 

Beziiglich des Acetylbenzolazo-P(-naphtols finden sich in d r r  Lite- 
ratur zwei Angaben. D e n a r o  ') will diesen Kiirper durch Erhitzen 
des Oxyazokarpers mit Essigsaureanhydrid auf 2000 erhalten haben 
und beschreibt ibi i  als braunrothe Krystalle vom Schrnelzpunkt 950. 
hndererseits haben M e l d o l a  und E a s t  2, die Acetylirung mit Essig- 
slureanhydrid und Natriumacetat vorgenommen und ein bei 1170 
schmelzendes Product erlialten. Wir  haben zunacbst Benzolazo-/3- 
naphtol einige Stunden mit Essigsaureanhydrid unter RiickAass ge- 
kocht. So erhielten mir ein scht=inhar einheitliches Product, das bei 
94O schrnolz und offenbar die von D e n a r o  beschriebene Substanz 
war. Bei der Analyse ergab es sich aber ,  dass ein Gemenge von 
Acetylbenzolazo-P(-naphtol rnit nicht acetylirtem Oxyazokiirper vorlag 
(N gef. 10.28 pCt., ber. fiir das Acetat 9.65 pct.). Auch das Ver- 
halten bei der Reduction sprach fur diese Annahme. 

Wurde das Erhitzeu mit Essigsaureanhydrid langere Zeit fortge- 
setzf, so entstand das von M e l d o l a  und E a s t  beschriebene Acetat vom 
Schmplzpunbt 117O. 

Die Reduction wurde in der Weise vorgenommen, dass in die 
alkoholische LGsung der Acetylverbindung Ziiikstaub eingetragen wurde, 
worauf wir solange Essigsaare zufiigten, bis die rotfie Farbe Fer- 
schwunden war. Dann wurde die Bltrirte Fliissigkeit, die sich bald 
dunkel farhte, rnit Wasser verdiinnt, wobei fast gar keine Triibung 
eintrat. Die mit Salzsaure angesauerte LGsung wurde mit hether  
extrahirt. Der  atherische Auszug hinterliess beim Eindampfen reich- 
liche Mengen von A c e  t a n  i l i d ,  das durch seine charakteristischen 
Eigenschaften (Schrnelzpunkt , Krystallform) identificirt wurde. In 
der wasserigen Flussigkeit war Amido-p-naphtol enthalten , das sich 
durch die Ueberfiihrung in 8-Naphtochinon zu erkennen gab. D i e  
Reduction ist demnach nach folgender Gleichung verlaufen : 

Dieses wurde der Reduction unterworfen. 

/"HZ (Y 

= CioHs + C s H g N H .  COCHa,  
\ O H  $ 

I) Gazzetta chiniica 15, 407. 
2, Journ. of the chem. SOC. 55, 117. 



Das Benzoylbenzolazo-6-naphtol, das von h f e l d o l a  und 
M o r g a n  I) beschrieben ist,  gewannen wir durch langeres Kochen 
einer BenzollBsung von Benzolazo - /I-naphtol mit der berechneten 
Menge Benzoylchlorid. Die Reduction nahmen wir in gleicher Weise 
vor, wie diejenige des Acetats. Beim Eingiessen der vom Zinkstaub 
nbfiltrirten LBsung in salzsaurehaltiges Wasser schied sich ein reich- 
licher weisser Niederschlag aus. Aus verdunntem heissem Weingeist 
umkrystallisirt wurde das Reactionsproduct in glanzenden durchsich- 
tigen Blattchen vom Schmelzpunkt 160O erhalten. Es erwies sich als 
B e n z a n i l i d .  Beim Erhitzen mit Salzsaure auf ZOOo zerfiel es in  
Anilin und Benzozsaure. Die Analyse gab ein auf Benzanilid stimmen- 
des Resultat. 

0.1652 g gaben 10.9 ccm feuchten Stickstoff bei 210 und 718 mm Druck. 
Gefunden Ber. fiir C I ~ H I I N O  

N 7.05 7.11 pCt. 

Dies sind 60 pCt. der Theorie. 
Aus 1.14 g Benzoylbenzolazo-p-naphtol wurden 0.3825 g Benz- 

anilid erhalten. 
Neben Benzanilid war ,  wie leicht nachgewiesen werden konnte, 

A r n i d o - 8 - n a p h  t o 1  entstanden. Die Reduction war  demnach in 
diesem Fall nach der Glaichung 

COCsH5 u. 
CLOH6(<N * N<CcH5 + 4 H  

/ N H ,  a 

O H  B 

O P  

= ClOH6\ + CgH5. N H .  COCsHs 

verlaufen. 
Wahrend also beini Benzolazo-p - kresol Acetat und Benzoat bei 

der Reduction ein ungleiches Verhalten zeigen , reagiren die ent- 
sprechenden Derivate des Benzolazo-P-naphtols gleichartig. 

R e d  u c t i o  n d e  s A c e  t y 1 b e n  z 01 a z o -  y - c u m  e n  01s. 
Diese Verbindung, die nach unserer Ansicht 

, O  

zu forrnuliren ist , wurde durch anhaltendes Kochen des Benzolazo- 
v-cumenols mit Essigsaureanhydrid bereitet. Das aus Alkohol um- 
krystallisirte Acetat bildete rothgelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 
73-740. 

0.1519 g gaben 14.2 ccm feuchten Stickstoff bei 22O und 733 mm Druck. 
Gefunden Ber. fur C17HlS&Oz 

N 10.03 9.93 pCt. 

1) Journ. of the chem. SOC. 55, 115. 
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Als die alkoholische Losung des Acetylderivats mit Zinkstaub 
und wenig Essigsaure unter Kiihlung reducirt wurde , schied sich bei 
Zusatz von Wasser ein weisser K6rper aus, der aus Benzol und 
Ligroi‘n umkrystailisirt , weisse Blattchen bildete. Diese schmolzen 
bei 1230 unter Rothfarbung. D e r  Analyse zufolge war  ein Hydrazo- 
korper entstanden. 

0.151 g gaben 14.4 ccm feuchten Stickstoff bei 23O und 709 mm Druck. 
Gefunden Bcr. fur C17HpoNz02 

N 10.02 9.s5 pc t .  
Der  Korper ist demnach Ace ty 1 b e n z o l  h y d r a z  0-q - c  urn e no  1, 

C6H5 .N .NH.CsH(CH3)3OH 
COCH3 

Wird die Reduction bei Anwesenheit von vie1 Essigsaure und 
ohne zu kiihlen vorgenommen, so geht sie weiter. Offenbar findet 
Zerfall in Amido-v-cumenol und Acetanilid statt. Mange1 an Sub- 
stanz verhinderte die nahere Untersuchung des Vorganges. 

Wir  versuchten auch , die Benzoylverbiudung des Benzolazo- 
q-cumenols darzustellen, um dessen Verhalten bei der Reduction zu 
studiren. Es gelang uns aber nicht, auch wenn noeh so lange niit 
Benzoylchlorid gekocht wurde, eine Einwirkung zu erzielen. Ebenso 
blieb auch BenzoEsaureanhydrid wirkungslos. 

o-Ni trobenzo lazo-p-kreso l  u n d  s e i n  A c e t a t .  

Diese Verbindung, nach der bisherigen Formulirung 

0 /” 
XPT. XH . CcHq. NO2 

nach anserer Schreibweise C6H3(C H3j wurde 

durch Einwirkung von o-Nitrodiazobenzolchlorid auf eine alkalische 
Liisung von p-Rresol  bereitet. Die Ausbeute war  eine ziemlich 
geringe. Der  aus Alkohol umkrystallisirte Korper bildet rothe Nadeln 
vom Schmelzpunkt 11 8O. 

0.1215 g gaben 1S.6 ccm feuchten Stickstoff bei 18.50 und 709 mm Druck. 
Gefunden Ber. fur C I ~ H I I N ~ O ~  

N 16.45 16.34 pCt. 
LO 

co C H ~  ,wird durch Das A c e t y l d e r i v a t ,  C G H ~ ( C H ~ ) ~ ~ .  // Nc 

C6H4. NO2 
anhaltendes Kochen des Oxyazokiirpers mit Essigsaureanhydrid be- 
reitet. Aus Alkohol umkrystallisirt , stellt es gelbe prismatischc 
Nadeln vor, welche bei 99-looo schmelzen. 



0.1536 g gaben 20.1 ccm feuchten Stickstoff bei 23.50 und 717 mm Druck. 
Gefunden Ber. fiir C I S H ~ ~ N ~ O ~  

N 13.88 14.05 pCt. 
Die Reduction dea Korpers wurde in der Absicht unternommen, 

hierbei zu Anhydrobasen zu gelangen. Indessen war das  mitteist 
Zinkstaub und Essigsaure erhaltene Reductionsproduct nicht zum Kry- 
stallisiren zu bringen. Die geringe, uns zur Verfiigung stehende 
blenge der Acetylverbindung gestattete nicht, die Untersachung in 
dieser Richtung weiter zu fiihren. 

11. P a r a o x y a z o k o r p e r .  
Wie schon oben erwahnt, geben die Acetyl- und Benzoylderivate 

der p-Oxyazokorper bei der Reduction mit Zinkstaub und Essigsaure 
nur Hydrazoverbindungen. Diese sind sammtlich in Alkalien unloslich, 
was nicht fiir die Hydrazonformel zu sprechen scheint. Trotzdem 
kann man einen Unterschied in  der Constitution der Oxyazokorper 
der Ortho- und der Parareihe nicht annehmen, da j a  auch das Ben- 
zoylbenzolhydrazo - p -  kresol diese Unliislichkeit zeigt. Dann ist aber 
noch eine meitere 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 Schwefelsaure eine offenbar der Diphenyl- 
reihe angehijrige Verbindung, welche Phenolcharakter zeigt, was mit 

OCOCHB 
der  Formel des Acetylderivats, c6 H4<N = N .  C6H4. CH37 Ilicht im 
Eiuklang steht. 

R e d u c t i o n  d e s A c e  t y l  ox  y azo  b e n z o l s .  
Das bei 84-850 schmelzende Acetylderivat wurde in tiblicher 

Weise in alkoholischer Liisung mit Zinkstaub und etwas Essigsaure 
reducirt. Die Entfarbung t ra t  momentau ein. Die vom Zinkstaub 
abfiltrirte Flussigkeit gab auf Wasserzusatz einen weissen Nieder- 
schlag. Dieser wurde durch Losen in Renzol und Ausfallen mit 
Ligroi'n gereinigt. So wurden weisse, flache Nadeln erhalten, welche 
bei 114-115" unter Rothfarbung schmolzen. In Alkohol is2 der 
Korper leicht lijslich, ebenso in Benzol, wenig in Ligroi'n. Die 
Lijsungen farben sich an der Luft bald gelb. Die Analyse stimmte 
auf ein Hydrazoproduct. 

I. 0.1774 g gaben 0.4506 g fcohlensaure und 0.0957 g Wasser. 
11. 0.2186 g gaben 23.6 ccni feuchten Stickstoff bei 23'' und 722 mm Druck. 

Gefundeu Berechnet 

C 69.28 - 69.42 pCt. 
H 5.99 - 5.78 s 
N -  11.54 11.57 8 

I. 11. fiir ClrH14Na02 
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D e r  Karper  muss seiner Entstehungsweise nach als A c e t y l -  

bisherigen OH o x y h y d r a z o b e n z o l ,  C ~ H ~ < N H .  N .  C6HS (nach der 

I 
COCH3 

OCOCH? Auffassung C,H4<NH. N H .  C6H5) betrachtet werden. 

R e d u  c t i o n  d e s B e n z  o y l o  x y a z  o b e n  z o l  s. 
Die in genau derselben Weise, wie beim hcetat  aasgefiihrte 

Reduction ergab ein Product, das, aus Benzol und Ligroi’n umkry- 
stallisirt, weisse, drusenformig angeordnete Prismen ergab. D e r  Harper  
ist in Alkohol, Benzol und Aether leicht liislich und schmilzt bei 
173O unter Rothfiirbnng. Er ist B e n z  o y  l o x  y h y dr az  o b e n  z 01, 

,OH 

OCOCcHj ( C ~ H J < N ~ ~ ,  N H .  cSw5 nach der alten Schreibweise). 

0.2755 g gaben 22.6 ccm feuchten Stickstoff bei 1 3 O  und 725 mm Druck. 
Gefunden Ber. fdr  C13816N~02 

N 9.24 9.21 pCt. 

R e d  11 c t i o n d e s A c e t y 1 - p  - t o 1 u o 1 a zo p h e n o  1 s 
n n d  E s s i g s a u r e .  

Das noch nicht beschriebene Acetylderivat des p-Toluolazophenols 
entsteht aus demselben diirch kurzes Kochen mit Essigsliureanhydrid. 
Der  aus Alkohol umlirystallisirte KGrper bildet orangegelbe, durch- 
sichtige Nadeln voni Schmelzpunkt 95O. Die Analyse ergab, dass wirk- 

m i  t Z i n ks ta  u b 

lich Acetyl-p- toluolazophenol CsH4 Yo co CB3 entstanden war. 
\Pu’.N<C&& , 

- .  

0.1779 g gaben 19 ccm feuchten Stickstoff bei 23O nnd 715 mm Druck. 
Gefunden Ber. fur C I ~ H I ~ N ~ O ~  

N 11.30 11.02 pCt. 
Das in iiblieher Weise gewonnene Reductionsproduct war nach, 

dem Umkrystallisiren aus Benzol und Ligroi’n ein in kleinen, weissen 
Prismen krystallisirenden Korper Tom Schmelzp unkt 106O. Die Rna- 
lyse ergab, dass ein A c e  t y l - p  - t o l u o l  h y d r  a z  o p h e n  o 1, 

vorlag. 



I. 0.1752g gaben 0.4508 g Kohlensaurc und 0.101 g Wasser. 

Druck. 
11. 0.1534 g gaben 15.9 ccm feuchten Stickstoff bei 23O und 731 mm 

Gefunden Berechnet 

c 50.18 - 70.31 pCt. 
6.25 H 6.30 - 

N -  11.06 10.94 

I. 11. fiir CljB~t;NaOa 

Gleich allen iibrigen Hydrazokiirpern f i r b t  sicb aucb dieser beim 
Seine Lasungen werden noch schneller Liegen an der Luft bald gelb. 

oxydirt. 

R e d u c t i o n  d e s  A c e t y l - p - t o l u o l a z o p h e n o l s  m i t  Z i n k s t a u b  
u n d S c h w e f e 1 s ii u re .  

Die Reduction mit Schwefelsaure ging auffallender Weise lang- 
samer vor sich, a19 die rnit Essigsaure. Wahrend letztere momentan 
verlauft, musste die rnit Zinkstaub und verdiinnter Schwefelslure ver- 
setzte alkaholische Liisiing ziemlich lange auf dem Wasserbad er- 
warrnt werden, bis vollige Entfiirbung eintrat. Als eine Probe der  
Fliissigkeit alkalisch gemacht und rnit Aether ausgeschuttelt wurde , ging 
vie1 p-Toluidin in LBsung, ein Beweis, dass ein Theil der  Substanz 
vollstandig gespalten war. Gleichzeitig farbte sich aber die alkaliscbe 
Fliissigkeit intensiv blau, was fiir das Vorhandensein einer neuen 
Verbindung sprach. Um diese zu isoliren, wurde die stark saure 
Reactionsfliissigkeil rnit Wasser versetzt und mehrmals mit Aether 
ausgezogen. Nach dem Verdunsten des Aethers blieb eine weisse 
Krystallmasse zririick, die durch mehrmaliges Urnlirystallisiren aus 
Weingeist gereinigt wurde. Wir  erhielten so weisse, sternfijrmig an- 
geordnete Blattchen, welche bei 1410 schmolzen. Die Analyse ergab, 
dass ein Isomeres des oben beschriebenen Hydrazokarpers vorlag. 

11. 0.134 g gaben 13.5 ccm feucbten Stickstoff bei 210 und 718 mm 
I. 0.1555 g gaben 0.3999 g Kohlensaure und 0 0952 g Wasser. 

Druck. 
Gefunden Berechnet 

I. TI. fiir C15H16N202 

C 70.14 - 70 31 pCt. 
H 6.80 - 6.2.5 p 

N - 11.07 10.94 

Die Verbindung ist in Sauren liislich, doch kann sie solchen 
Losungen durch Aether entzogen werden. In  starker Natronlauge 
lijst sie sich ebenfalls. Diese Liisung farbt sich beim Stehen an der  
Luft intensiv blau. Aus diesem Verhalten folgt, dass sie ein Amidopheiiol 
sein muss. Offenbar ist durch die Einwirkung der Schwefelsaure eine 
Umlagerung des bei der Reduction zuerst entstehenden HydrazokBrpers 
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i n  ein Derivat des Diphenyls For sich gegangen. Da in dem Hydrazo- 
kiirper beide Parastellen besetzt sind , so muss die Verknupfung der 
beiden Benzolkerne in der Orthostellung zum Stickstoff erfolgt sein. 
Die Constitution der bei 141 O schmelzenden Verbindung ist wohl 
durch folgendes Schema auszudrucken: 

OH CH3 
I I 

Dass eine phenolartige Verbindung entsteht, beweist deutlich, dass 
in] Ausgangskarper , dem Acetyl-p-toluolazophenol, die Acetylgruppe 
nicht an den Sauerstoff, sondern rielmehr an Stickstoff gebunden ist. 
Die Hydrazonformel ist demnach auch fur die Paraoxyazokiirper be- 
rechtigt. 

Noch sei eine Farbenreaction des A c e t y l d i a m i d o o x y p h e n y l -  
t o l y  1s erwahnt. Wird zu der sauren Liisung desselben ein Tropfen 
Eisenchlorid zugefugt, so tritt eine dunkelrothe Farbung ein, wahrend 
sich ein dunkelgefarbter Eorper abscheidet. Die Verbindung sol1 
tibrigens, wie auch die Einwirkungsproducte stark saurer Reductions- 
mittel auf andere Acylverbindungen von Oxyazokiirpern , noch ein- 
gehender untersucht werden. 

Bei der Reduction des Benzoylbenzolazo-p-naphtols haben M e l -  
d o l a  und Morgan') ein analoges Derivat des Phenylnaphtyls ge- 
funden, das Benzoyldiamidooxynayhtylphenyl, dem sie die Formel 

CloH5-NH. COC6H5 zuertheilen. /OH 
\cS H~ N H ~  

v - C u m o l a z o p h e n o l  und  s e i n e  D e r i v a t e .  

, das onseres No 
~ N . N H . C ~ H ~ ( C H J ~  

Das - Cumolazophenol, CS Ha 

Wissens noch nicht beschrieben ist, haben wir durch Einwirkung von 

Diazo-v-cumolchlorid, Cs Hz CH3 CHQ CHs Nz C1, (1 Mol.) auf in Natron 
geliistes Phenol (1 Mol.) dargestellt. Aus der alkalischen LBsung 
wird der Oxyazokorper am besten durch Kohlensiiure ausgefiillt , da 
er durch starke Sauren verharzt wird. Zur Reinigung wird der 
Niederschlag in starker Ammoniakfliissigkeit geliist und daraus durch 
Kohlensaure wieder abgeschieden. So wird das v-Cumolazophenol 
in reinem Zustand gewonnen. 

1 2 4 5  

1) Journ. of the chem., SOC. 55, 125. 
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0.1695 g gaben 17.6 ccm feuchten Stickstoff bei 21° und 721 mm Druck. 
Gefunden Ber. fiir ClsHxNaO 

N 11.89 11.67 pCt. 
Die Verbindung bildet kleine, gelbe Blattchen vom Schmelz- 

punkt 940; sie ist leicht loslich in Alkohol und Benzol, schwer 16s- 
lich in Ligroi’n. Alkalien losen sie mit rothgelber Farbe. - 

,A) 
\N. N, 

Die A c e t y l v e r b i n d u n g ,  C6H4’’ /COCHz , wird da- 

‘‘Cs Hz (C&)J 
Taus durch kurzes Kochen mit Essigsaureanhydrid gewonnen. Aus 
Alkohol krystallisirt sie in langen, orangerothen Nadeln vom Schmelz- 
punkt 1050. 

0.1906 g gaben 17.8 ccm feuchten Stickstoff bei 230 und 718 mm Druck. 
Gefunden Ber. fur C I ~ H I ~ N ~ O B  

N 9.92 9.93 pc t .  
Durch Einwirkung von Zinkstaub und Essigsaure auf die wein- 

geistige Lijsung obiger Verbindung wird leicht ein HydrazokGrper 
erzeugt. Dieser, das A c e  tyl-Ip-  c u m  o 1 h y d r  a z o p  h e n o l ,  

/COCH3 , 
cc, Ha (CH313 

/OH 
\NH.  N< 

c6 H4 

bildet nach dem Umkrystallisiren aus Benzol und Ligroi’n lange, farblose, 
biischelfGrrnig angeordnete Nadeln, welche bei 102-1 03 0 unter Roth- 
farbung schmelzen. 

0.141 gaben 13.1 ccm feuchten Stickstoff bei 24” und 719 mm Druck. 

N 9.84 9.85 pCt. 

R e d u c t i o n  d e s  A c e t a t s  u n d  B e n z o a t s  v o n  B e n z o l a z o -  
a- n a p  h t  o 1. 

Das schon bekannte Acetylbenzolazo-a-naphtol ’) giebt bei der  
Reduction mit Zinkstaub und Essigsaure einen HydrazokGrper, d a s  

Gefunden Ber. fur C17HaoNzOa 

A c e t y 1 ben  z o 1 h y d r  a z  0- a - n a p  h t o l  C10 Hs /OH ,COCH3, wel- 
\NH . N 

‘C6HS 
cher aus Benzol und Ligroi‘n umkrystallisirt , weisse Blattchkn vom 
Schmelzpunkt 157 0 bildet. 

0.1209 g gaben 11.2 ccm feuchten Stickstoff bei 1S.50 und 714mm Druck. 
Gefunden Ber. fiir C I ~ H I ~ N Z O ~  

N 10.01 9.59 p c t .  

1) Zincke und B i n d e w s l d ,  diese Berichte XVII, 3026. 
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Der Kiirper ist ausserst oxydabel. Schon nach kurzem Liegen 
a n  der Luft ist er stark gefarbt. 

Das B e n z o y l b e n z o l a z o - a - n a p h t o l ,  C I O H ~ ~  //O /COC6HJ, 
N . N  

'C, H5 
haben wir durch anhaltendes Kochen einer Benzolliisang des Benzol- 
azo-a-naphtols mit der berechneten Menge Benzoylchlorid bereitet. 
Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol erhielten wir es in 
rothgelben Krystallen vom Schmelzpunkt 1 1 S 0. 

0.2474 g gaben 1S.4 ccin fcucbten Stickstoff bei IS0 und 707 mm Drnck. 
Gefunden Ber. fur C23H16N202 

N 7.86 7.96 pCt. 
Durch Reduction mit Zinkstaub und Essigdure entsteht daraus 

das B en  z o yl  b en  zo l  h y d r a z  0- a - n  a p  h t 01, 

Aus Benzol 
welche bei 
Aether und 

0.1582 g 

V e r  s u c h  e 

und Ligroi'n umkrystallisirt, bildet es kleine Prismen, 
162@ unter Rothfarbung schmelzen. Es ist in Alkohol, 
Benzol leicht loslich. 
gahen 12.1 CCDI feuchten Stickstoff bei 19.5" und 715 mm Druck. 

Gefunden Bcr. fiir C23 IIlsNz 0-2 
N 8.23 7.91 pCt. 

z u r  R e d  u c t i  on  d e s  A c e  t y 1- o - n i t r  o o x y a z  ob  en  z o 1 s. 
Das schon \-on N o e l t i n g  und S t r i c k e r l )  beschriebene o-Nitro- 

, wurde aus o-Nitrodiazo- 

benzolchlorid und einer alkalischen Phenolliisung dargestellt. Die 
Acetylirung geht beim Kochen mit Essigsiiureanhydrid sehr leicht Tor 

oxyazobenzol, CsH4 Yo 
k N . N H . C g H i h r 0 2  

LO 
sick Das Acetylderivat, Cc Hey COCH3 , das durch mehr- 

'N ' N<CcH4S' 0 2  

maliges Umkrystallisiren a m  Alkohol gereinigt war, bildete gelbe 
Rrystalle vom Schmelzpunkt logo. 

0.1519 g gaben 20.7 ccm feuchten Stickstoff bei 17O und 730 mm Druck. 
Gefuunden Ber. fur C14Hll N3 0 4  

N 15.14 14.73 pCt. 
DG Reduction dieser Verbindung Lot darum Interesse dar, weil 

c-cH3 ) entstehen konnte, 

cs Hi N 

/OH hierbei eine Anhydrobase, C6Hc 
'NH.N( \\ 

was ein neuer Beweis fur die Auffassung der Oxyazokiirper als Hy- 

I) Diese Berichte XX, 2995. 



drazone gewesen ware. Auch war  es moglich, durch weitere Spal- 
tung zum Aethenylphenylendiamin zu gelangea. Indessen wurden bei 
der  Reduction mit Zinkstaub und Essigsaure nur schlecbt krystalliairende 
Producte erhalten, so dass bei der Kostspieligkeit des Ausgangsmaterials 
yon eineffi eingehenderen Studium dieses Vorgangs abgesehen werden 
musste. Beim Kochen des Acetylnitrooxyazobenzols mit Zinn und 
Salzsaure trat vollstandiger Zerfall ein. Aus der Reachonsfliissigkeit 
konnte o-Phenylendiamin isolirt werden, das durch Schmelzpunkt und 
Reactionen leicht zu erkennen war. 

Die Ansicht, dass die Oxyazokorper Hydrazone von Chinonen 
sind, findet in der hier mitgetheilten Arbeit eine neue Bestatiguug. 
Wenn man die Griinde iiberblickt, welche hierfur aufgefiihrt werden 
konnen, so kommt man zu der Ueberzeugung, dass die Hydrazon- 
formel die richtige sein muss. Die leichte Ueberfuhrbarkeit der Chinon- 
oxime durch Anilin und Phenylhydrazin in Oxyazokorper und vor Allem 
Z i n c k  e's Gynthese des Benzolazo-a-naphtols am a-Naphtochinon und 
Phenylhydrazin sprechen wohl deutlich dafur. Dam kommt die Analogie, 
die namentlich zwischen den Isonitrosoketonen und den geniischten 
Azokijrpern, wie z. B. Benzolazoaceton, nachgewiesen ist. Fiir die 
alte Ansicht werden namentlich zwei Argumente angefuhrt. Das eine 
ist das Verhalten der Oxyazokorper bei der Alkylirung. Dass Oxy- 
azobenzol bei der Einwirkung von Alkali und Halogenalkylen eine 
Verbindung Cs& . Na . CS Ha 0 R liefert, Hieraus 
kann aber kein Schluss auf die Formel des Oxyazobenzols gezogen 
werden. Gerade in der letzten Zeit ha t  es sich j a  gezeigt, wie un- 
sichere Resultate mittelst der Alkylirungsmethode erhalten werden. 
Den S a l z e n  des Oxyazobenzols kommt gewiss die Formel CG Hs . 
Nz . CsH4OX zu, und bei der Alkylirung entstehen daher Sauerstoff- 
ather. Die Verhsltnisse liegen hier ebenso, wie etwa beim Thiacet- 
anilid. Diesem KGrper wird die Formel CsHS . NH . CS . CHs zuge- 
schrieben, seine Salze aber besitzen nach ihrem ganzen Verhalten 

ist unzweifelhaft. 

sx 
CH3. Dass bei der analogen Atomver- die Formel CsHs. N=C< 

verschiebung bei den Oxyazokorpern gleichzeitig der Chinonring in  
den Benzolring iibergeht, hat bei der Leichtigkeit, mit der nachge- 
wiesenermassen solche Uebergange sich abspielen, nichts Auffiilliges 
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- 

l) Diese Berichte XXIII, 3220. 
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sociirtem Zustand zur Reaction, und auch das Phenol ist nicht a ls  
solches vorhanden, sondern in alkalischer Liisung, und in einer 
solchen ist es nach Versuchen, die ich in der letzten Zeit ausgefuhrt 
habe, zum grossen Theil wenigstens dissociirt in CgH5O und Na. 
Man hat es also gar nicht rnit einer hydroxylhaltigen Verbindung 
zu thun, und es ist daher auch nicht nothwendig, dass das Endproduct 
der Reaction ein HydroxylkGrper ist. Dass Phenol iibrigens bei Ab- 
wesenheit von Alkali ganz anders rnit Diazosalzen reagirt , hat  erst 
kiirzlich R. H i r s c  h l )  gezeigt. 

In  der letztenzeit haben No e l  t i n g  und G r  a n  drn o u g i n  2, eine Arbeit 
vertjffentlicht, in welcher sie fiir die Phenolformel der Oxyazokorper ein- 
treten. Sie heben gefunden, dass das Einwirkuugsproduct von Phenyl- 

hydrazin auf /3-Naphtochinon, die Verbindung CloH6 
\N.NH.C6H5?, 

in alkalischer Liisung rnit Diazobenzolchlorid reagirt und hierbei in 
das schon bekannte a-Naphtoldisazobenzol, dem man gew6bnlich die 

//O a 

/OH 
zuzuertheilen pflegt, iibergeht. Daraus folgern / Formel C10HSN 

“(Nz *CSH5)!2 

N o e l t i n g  u n d G r a n d m o u g i n ,  dass ihrAusgangskiirper kein Hydrazon, 
/OHa 

sondern ein Renzolazonaphtol, C1”HS’ , sei. Dieser Constitu- 
“2 . c6 H5 B 

tionsbeweis hat nur dann Gultigkeit, wenn fiir das a-Naphtoldisazobenzol 
wirklich die oben gegebene Formel hewiesen ware. Dies ist aber 
durchaus nicht der Fall. Man muss vielmehr derartige Disazokorper 
gleichfalls als Hydrazone auffassen, den hier erwahnten z. B. als 

LO 
Benzolazonaphtochinonphenylhydrazon Cs H5. Nz . C ~ O  Hsy 

\N .NH . c ~ H ~ .  
Dafiir sprechen Versuche, die ich rnit den Disazoderivaten des Phenols 
habe ausfiihren lassen. Ob nian es hier rnit einem Derivat des a- 
oder des 6-Chinons zu tbun hat ,  lasse ich noch dahingestellt. Die 
Frage wird sich aber unschwer losen lassen, wie sie fiir das Phenol- 
disazobenzol thatsachlich schon gelijst ist. Die Verschiebungen der 
Bindungen, welche bei einer der beiden Bildungsweisen des a-Naph- 
toldisazobenzols vor sich gehen miissen, bieten nicbts Befremdendes 
dar. Sie sind analog denjenigen, die man bei den verschiedenen 
Bildungen und Reactionen des Oxynaphtochinons anzunehmen hat. 

Ausser den in dieser Arbeit mitgetheilten Thatsachen haben sich 
bei einer weiteren Untersuchung von Oxyazokiirpern, die ich in Ge- 

l) Diese Berichte XXIII, 3705. 
2, Dime Berichte XXIV, 1592. 
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meinsohaft mit Hrn. stud. Alfred P o l l  a k  ausfiihre, Beobachtungen 
ergeben, die in bester Uebereinstimmung mit der von rnir vertretenen 
Ansicbt stehen. Neu untersucht wurden, ausser den schon erwahnteu 
Disazoderivaten des Phenols, die vom Resorcin derivirenden Azover- 
bindungen, sowie auch Benzolazokorper, welche sich von Fettkorpern 
ableiten. Ich hoffe, es  wird mir gelingen, die Hydrazonforrnel der 
Oxyazoverbindungen ebenso an Stelle der bisherigen Formel zu setzen, 
wie es mit der ganz analogen Chinonoximformel der Nitrosophenole 
der Fall war. Schou jetzt scheint es  mir, dass der Hauptgrund, der 
die Chemiker noch a n  der alteren Ansicht festhalteii lasst, die Ge- 
wohnheit ist. 

Z i i r i c h ,  Chem.-analyt. Laboratorium des Polytechnikums. 

371. Heinr ic h Q o 1 ds c hm i dt: Kryoskopische Versucbe. 
(Eingegangen am 15. Juli.) 

Bekanntlich geht die Umlagerung von Diazoamidokorpern in  
Amidoazokorper durch die Salze von aromatischen Aminen besonders 
glatt und schnell vor sich, we'nn man als Liisungsmittel ein aro- 
matisches Amin anwendet. So wird z. B. nach den Versuchen ron  
N G l t i n g  und W i t  t 1) das p-Diazoamidotoluol durch salzsaures p-To- 
luidin leicht in Amidoazotoluol verwandelt, wenn man die Reaction 
in p-Toluidinliisung verlaufeii lasst , wahrend sie in alkoholischer 
Liisung nicht vor sich geht. Dieses besondere Verhalten brachte 
mich auf die Vermuthung, ob sich nicht vielleicht die salzsauren Salze 
der Anilinbasen, die ja in wasseriger Liisung Elektrolyte sind, in Amin- 
lijsungen gleichfalls in  dissociirtem Zustand befinden. Dies konnte sich. 
leicht nachweisen lassen, wenn man die Gefrierpnnktserniedrigungen 
bestirnmte, welche derartige Salze einerseits, Nichtelektrolyte anderer- 
seits in eiiiem aromatischen Amin gelost hervorrufen. Zu derartigen 
Versuchen schien am Besten das p - Toluidin geeignet , mit welchem 
bereits E y  k m a n  2, gearbeitet hat. Die Moleculardepressionsconstante 
fur p-Toluidin ist nach E y k m a n  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 
narnedich  bei Wasser und einigen aromatischen Sauren. 

1) Diese Berichte XVII, 77. 
Zeitschr. Wr phps. Chem. 4, 497. 

Berichte d. D. ohem. Gesellschaft. Jahrg. XXIV. 151 




