
448. K. Auwers:  Ueber die Constitution der Oxyesok6rper. 
(Bingegangen am 6. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. S. Gabriel.) 

Ueber die Con stitution der OxyazokBrper bestehen noch Meinungs- 
verschiedenheiten. Eine Reihe von Forschern halt an der urspriing- 
liahen Ansicbt fest, dass sammtliche Oxyazoverbindungen, ibrem Namen 
entsprechend, Phenole von Azok Brpern sind. Demgegeniiber fasst eie 
H. O o l d s c  h m i d t  1) ohne Unterschied ale Chinonhydrazone auf. In 
jiingster Zeit endlich hat  Mc. P h e r s o n s )  auf Grund neuer Versuche 
die Meinung ausgesprochen , dass die Paraverbindungen Phenole, die 
Orthoderivate aber Hydrazone seien . 

In Qemeinschaft mit Hrn. I(. O r t o n ,  dem ich f ir  seine ebenso 
eifrige, wie werthvolle Mitarbeit meinen besten Dank ausspreche, 
habe ich versucht, durcb kryoskopische Untersuchung einer grBsseren 
Zahl von Oxyazokorpern in Naphtalin eineo Beitrag zur LBsnng dieser 
Streitfrage zu liefern. Die Arbeit wird ausfahrlich an anderer Stelle 
veraffentlicht werden ; hier mBge nur kurz das  Resultat mitgetheilt 
werden. 

Zur Untersuchung kamen 20 ParaoxyazokBrper und 12 Ortho- 
derivate. Slirnmtliche P a r a v e r b i n  d u n g  e n  waren kryoskopisch mehr 
oder weniger abnorm. Zum Vergleich wurden einige unzweifelhafte 
Hydrazone in derselben Weise gepriift. Dieee verhielten sich, wie zu 
erwarten war, kryoskopisch normal. Auf Grund der friiher von mir? 
aufgefundenen gesetzmiissigen Beziehungen zwischen dem kryoskopischen 
Verhalten von Phenolen und ihrer Constitution ergiebt sich aus dieeem 
Befnnd mit Sicherheit, d a s s  d i e  P a r a o x y a z o k o r p e r  H y d r o x y l -  
v e r  b i n  d u n ge n si n d. 

Im Oegensatz dezu erwiesen sich alle untersuchten O r t h o o x y -  
a z o k c r p e r  als kryoskopisch normal. Daraus darf mit grosser 
Wahrscheinlichkeit gefolgert werden, dass diese Substanzen k e i n e  
P h e n o l e ,  s o n d e r n  H y d r a z o n e  v o n  O r t h o c h i n o n e n  s i n d .  

Die kryoskopische Forschung fiihrt also zu dem gleicben Ergeb- 
niase wie Mc. P h e r s o n ' s  cbemiscbe Untersuchung. Bemerkt eei noch, 
dass urspriinglich auch G o  I d s c  h m i d  t 4) aus Versuchen fiber d i e  
Einwirkung von Phenylcyanat auf OxyazokBrper iihnliche Schliisse 
gezogen hat. 

Der mitgetheilte Constitutionsnacbweis gilt, wie herrorgehoben 
werden miige, nur fur die f r e i e n  Oxyazoverbindungen. S a l z e  und 
A e t h e r  der Orthoderivate kiinnen im Gegensatz zu den Stammsub- 
etanzen der Phenolform angehoren, was in ainzelnen FIllen bereita 

. 

1) Dime Berichte 24, 2300; 26, 1324. 
J) Dime Berichte 28, 2875; Zeitschr. f. pbysik. Chem. 18, 595. 
9 Diese Berichte 23, 487. 

al Diem Berichte 28, 2414. 
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rnit Sicherheit bewiesen worden ist.') Es bestehen somit bei den 
Orthooxyazokorpern ganz abnliche Verhaltnisse wie bei zablreichen 
anderen desmotropen Verbindungen. 

H e i  d e l b  e r g ,  Universitatslaboratoriurn. 

444. F. K e h r m e n n  und Eduard Bauer: Ueber die Ein- 
wirkung von Schwefe lna t r ium auf 1.4-Nitroohlorbeneol ~. 

(Eingegangen am 6.October; mitgeth. in der Sitzung von Hm. W.Marckwald.) 
Die nacbstebend beschriebenen Versuche sind nusgefiibrt wordeo, 

urn iiber die Natur einiger Substanzen ins Klare zu kommen, welche 
der  Eine von uns gelegentlich einer bisher nicht veroffentlichten 
Arbeit iiber das  Tbiophenacetin beobachtet hat. 

Die zur Darstellung von p-Nitrothiophenetol nothige Losung von 
p-Nitrothiophenolnatrium wurde in der Weise erhalten, dass ein 
Mo1.-Gew. Nitrochlorbenzol portionsweise mit einer alkoholischen Losung 
von 11/~ Mol.-Gew. Schwefelnatrium versetzt, und die dabei auftretende 
Erwarmung durch Kiihlen mit kaltem Wasser gernassigt wurde. 

Die dunkelrothbraune Fliissigkeit wurde dann rnit soviel Waseer 
versetzt, dass ein erneuter Zusatz keine krystallinische Ausscbeidung 
mehr hervorbrachte. Das gelbrothe, waasrig-alkoholische Filtrat ent- 
hielt das Natriurnsalz des Nitrothiophenols und lieferte durch Er- 
warmen rnit Bromathyl am Riicktlusskiihler das  entsprechende Phenetol, 
wabrend Krystallisations~ersucbe des hellgelben krystallinischen Nieder- 
schlages bald ergaben, dass ein Gemisch verschiedener Kiirper vorlag, 
Bber deren Natur die folgcnden Versuche Aufschlu~s gegeben baben. 

A. U n t e r s u c h u n g  d e s  i n  S a l z s a u r e  l i j s l i c h e n  A n t h e i l s .  
Durcb wiederboltes Auskochen rnit verdiinnter Salzsaure ging 

ein Theil Init Lellgelber Farbe in Losung. Ammoniak fallte daraus 
eine citronengelbe flockige Base, welche sich nacb dem Trocknen und 
wiederholten Umkrystallisiren aus Benzol in centimeterlange, orange- 
farbene Prismen rnit blaulicbem Flachenschimmer verwandelte. Die 
qualitative Untersuchung derselben ergab die Abwesenheit von Chlor, 
dagegen die Anwesenheit van Schwefel und Stickstoff. 

Analyse: Ber. fur Cia Ello Na S 0 2 .  

Procente: C 58.59, H 4.06, N 11.38, S 13.01. 
Gef. )) 55.61, 58.69, )) 4.39, 4.36, n 11.52, 11.44, 13.13. 

1) Vgl. z. B. J a c o b s o n  uod P i e p e n b r i n k ,  diese Berichte 27, 2712. 
9, Die Einwirkung von Schwefelkalium auf y-Nitrochlorbenzol ist von 

Derselbe entdcckte das p-Nitrothiophenol C. W i l l g e r o d t  studirt worden. 
und das zugehcrige Disulfid (diese Berichte 18, 331). 




