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gehend seiu kiinnen, welche in der unrnittelbaren NBhe des asym- 
nietrischen Complexes sich befinden ; alle anderen sind dagegen obne 
oder fast ohiie Bedeutung. Jenseits gewisser Grenzen wird somit 
weiterer Eintritt der CHr-Grnppen keine merklichen Veranderungrn in 
den wer then  ron [MID verursachen koiineii. Eine andere p r a k t i s c h e  
Folgerimg, welche sich nus dernselben Gesetze ergiebt, besteht darin, 
dass es unumgSinglich nothwendig ist. um eine vergleichbarr nptische 
Untersuchung verschiedener inactiver Atonie resp. Radical? am- 
zufiihren , dieselben miiglichst unmittelbar ail den brtrrffvndrn nsyni- 
metrischen Complex zu binden. wenn man nicht Gefahr laufrii will, 
die Wirkung des zu untersuchenden Substitueuten niit derjenigen der - 
Atomgruppen, wrlche ihn vnn dem asymmetrischen Cornplexe abtrennen, 
zu verwechseln. 

Das bisher nur in qualitativer Forin aufgestellte Stelluiigsgesetz 
zu pracisiren und dasselhe in verschiedenrn FBllrn zu priifrri. so11 
die nachste Aufgabe nieiner Untersuchungen werden. Von brsonderem 
Interesse ist fiir mich auch dns nptische Studium solcher (nanientlich 
d r r  metallorganischen) Verbindungen l), in welchen verschiedrne Atonre 
unmittelbar mit dem activen Theile des Molekiils verbundrn sind. In 
solchen Fallen sind besonders starke, und w a q  iioch wichtiger ist, 
unter einander vergleichbare Veranderungrn im Drrhungsvermijgen zu 
erwarten. Somit wird auch die Entscheidung der E’rrrge iiber den 
Zueammenhang des Boptischen Aequivalentesc eines cheniisclien Ele- 
nients rnit der stellung desselben irn periodischen System ermiiglicht. 

292. J. T. H e w i t t  und H. E. S tevenson:  Ueber einige von 
Wroblewski ’s  Bromparatoluidin (C,jHsBr(CHn).NH!, 1 :  3 : 6)9 

ableitbare Azophenole. 
[IV. Mittheilung von J. T. H e w i t t  hber Azoverbindungen.] 

(Eingegangen am 25. Juni.)  

W i r  werden hier in  aller Kiirze einige Verbindungen beschrriben, 
welche wir zur Induliubildung benutzt haben. 

B r o m t o l u o l a z o p h e n o l ,  
CgHsBr(CH3) .N:N.C6H, .OH (Br :CH3:Nz = 1:3 :b ) ,  

60 g Bromtoluidinchl?rhydrat werden in heisser verdiinnter Salz- 
siiure (70 g Salzsaure von 36 pCt. und 500 ccm Wasser) gelBst, 
schnell unter Umschwenken erkalten gelassen - man sorgt fiir mog- 

I) Dieshezugliche Untersuchungen einiger Quecksilberverbindungen sind 

z, Ann. d. Chem. 168, 163. 
bereits in Angriff genommen. 
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lichst feine Vertheilung des sich nosscheidetiden Salzes -, durch Hinzu- 
fiigen von Eisstiickchrn auf - 5 O  abgekiihlt und durch Einfliessenlassen 
einer Losung von '23 g Natriurnnitrit in 60 ccm Wasser diazotirt. Um 
Harzausscheidung zu vermeiden, darf man die Temperatur nicht iiber 
0" steigeu lassen. 10 Minuteri, riachdeln alles Nitrit zugegeben iet, 
wird die Diazolosung langsam in eine aus 27 g Phenol, SO g Aetzkali 
und 600 ccm Wasser bereitetr, ebenfalls auf O o  gekiihlte Losung ein- 
fliessen gelassen. 1st die Kuppelung beendet, so filtrirt man voni Dis- 
azokorper a b  und schlagt das hzophenol im Filtrat durch Einleiteu 
yon Kohlenskire nieder. Das Azopheuol wird durch Auflosen in  
E i s e 4 g  und Ausspritzen mit Wasser gereinigt; rs wird so in sehr 
schijnrn hellgelben Blattchen \-om Schmp. 10.1' ') gewonnen. Die 
Analyse zeigte die Anwesenbrit von eineni hslben Molekiil Wasser. 

(CL3HIIBrNg0)2H%O. Ber. C 52.00, H 4.W, N 9.33. 
Gef. 51.i0, ,) 3.93, 3 9.94. 

Wird die Substanz auf 70" grhalteo, SO geht sie in die rothe 
wassrrfreie Modification iiber ; wegen der sclion beim Ortliochlorben- 
zolazophenol*) gemachten Erfahrurig haben w i r  auf pine Analyse ver- 
zichtrt. Die Substanz ist in Aceton, Aether, Alkohol und Eisessig 
lricht liislich, 18slich in Arnylalliahol, Chloroform, Renzol und Toluol, 
wird aber nur wenig von Schwefelkohlenstoff und Ligroi'n auf- 
geno nirn en. 

I h s  A c e t a t ,  CsHsBr(CH3). N :  N . C s H l .  O C O C I ~ J ,  
wird durch einstiindiges Kochen mit dem fiinffachen Grwicht an Essig- 

' saurranliydrid erhalten. Gelbe Krystalle vorn Schrnp. 84-85" aus 
Alkohol; in den meisten orgsnischen Solventien loslich. 

ClsBlsBrNgOn. Ber. C 54.05, H 3.90. 
Gef. 54.05, T, 3.78. 

Dns B e n z o a t ,  CsHzBr(CHJ.  ;?rT : N . CcHl. OCOC6H5, 
uach S c h o t t e n - B a u i n a n n  hergestellt, scheidet sich aus siedendem 
Alkohol in rothen Nadeln vom Schmp. 137-139O aus 

CmHlsBrNaOa. Ber. C 60.76, H 3.80, h' 7.0!). 
Gef. )) GO.50, 2 4.08, i.95. 

Das B e n z o l s u l f o n a t ,  CeHSBr(CHs). N : N .  C S I I C .  0 .  S o n .  CsHS, 
wird durch Schiitteln der alkalischen Losung des Azophenols mit 
Henzolsulfochlorid berritet. Orange Blattchen vom Schmp. 1 15 nus 
A 1 kohol. 

ClvH15BrNgSOs. Ber. S 7.42. Gef. S 7.71. 
Das Bromtoluolazophenol liefert ferner ein Chlorhydrat durch 

Einleiten von Chlorwwserstoff in seine benzolieche Losung; daaeselbe 
wird leicht durch Wasser, unter Bildurig d r r  wasserhaltigen Modi- 
fication, zersetzt. 

') Uncorrigirt, wie sirnmtliclie Schmelzpnnkte i n  clieser Mittheilung. 
Diese Berichtc! 48, 799. 



Das Baryiimaalz des Azoplienols ist ails vie1 heissem Waseer 
nni k rpstal lisirbor. 
B r n m t o l u o l a z o -  u - n a p l i t o l ,  C G H ~ H ~ ( C H J ) .  N : N. ClOH,. OH, 
wurdr durcli Ringiessen einer diazotirten Losung des Brnrntolriidin- 
chlorhydrats in eine alkalische Liisiing von cl-Yaphtol niir in schlrchter 
Ausbeutr gewoiinrn. Bus 20g des Chlorhydrats rrhielteii wir xiur 7 g drs 
reillen Azokiirpers nebeii 18 g der Disazovrrbindung. Die ron I r t z -  
terer abtiltrirte Liisnng wurde niit Siiure veraetzt, das  gewascbeut? 
und  grtrnckiietl> Azophenol in Chloroform aufgenomrnen nnd niit Li- 
groi'n als schiine dunkelrothe Krystnlle voin Yrhmp. 160° ausgef:illt. 
W:il~rsclieinlich wiirde m t n  n:ich den1 1'erf:ihren von W i t  t und 
D e d i c h v i i  I)  eiiie brssert. Ausbeutr rrzielrn, die Methodr hat sich 
bei der Herstellung roil o-Chlorbenzolazo- (t - nnphtol vorziiglich be- 
wiihrt. 

Ct7111~1h-N~O. Ber. N S.21. Get'. N 8.10. 

I)as Azonaphtol wird sehr leiclrt voii Acetoil, Aether, B e i i z ~ l  
und seinen I-loniologrn. Chlorofnrm urid Schwefelkolilenstoff nuf- 
grnonimen, wird :inch voii Aethylnlknhol, Anitin, Eisrssig iind Nitro- 
benzol grlijst, ist aber in Ligroi'ii mir  spurrnwrisr Itislich. 

h s  A c e t a t ,  CsHslh(CH:,) .  N :  S .  C ~ , ~ E l ~ .  OCOCIf3, 
scheidet sich nus Alkohol als klrint: braunr Kryatallr vnm Schinrlz- 
punkt 1 . 3 0  itus. 

C&H15BrN~O~. h r .  C 59.5:3, H 3.92. 
(+,If. i m 2 2 ,  ' a  4.25. 

Das H e n z o a t ,  C6HsRr(CH:4). N :  N .  C I O H S .  OCOCsHS, 
wurde in schlechter Auabrute nach drin S c h  o t  t e n - B a n  man 11' schrii 
Verfrthren erlinltm. Dunkle gliinzende Kryatalle ;tiis Alkohol, Schrnclz- 
punkt 150°. 

CZ,Hl;BrNa01. Eer. C (4 .72 ,  N 3.82. 
Gcf. * 1;4.94, ') 4.01. 

B r o  rn t n 1 ii o l a  z o s n I i c y  I s G u r (L, 
CeHS Br(CH.,) .  N : N . Cc H1 (OH) . COOH, 

wird durch Eingiessen voii iliazotirteni Bromtoluidin in pine alkalische 
Salicylsaurelosuug in einer Busbeute von rtwn 70 pCt. erhalten. Nach 
dem Umkrystallisireri aus Alkohnl zrigte (lie SLure dell Schrnp. 228 ". 

C I J H ~ ~  BrXQ03. Ber. 9 8.36. Gef. N 9.00, 5.69. 
Die neutrnle Losung der Skure gieht init Metallsalzen folgende 

Niederschlage : init Silbernitrat einrn braungellwn, mit Hleinitrat cinen 
blassgelben, krystallinischrn, mit Mercuronitrnt einrn blassgelben, rnit 
Mercurichlorid eineu gelben, init Ihpfeisulfat  eineii Lraungc~lben, mit 
Ferrichlorid eiirtw scliwarzen nnd mit Magiiesiunisulfat, Chlnrcalciuirr 
und Chlorbaryum hellgelbe, krystallinische Xirdersch1i.p. 

I) Diese Berichte 30, 2li.55. 
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Drr M e t h y l e s t e r ,  CsH3Br(CI-Ia). N :  N .  C~H:~(OH).COOCI~,I .  
wurde durcti fiinfstiindiges Kochen ron 1 g Saure. 10 ccm hletliyl- 
alkohol und 1 g concentrirter Schwefelsiiure unter Riicktluss erhalten. 
Der  ant' iiblicbe Weise gereinigtr Ester schmilzt hei 13-40 und ist in 
den nwiaten organischeii Losungsmitteln liislicti. 

CisI&:~BrN%On. Brr. C 51.55, H 3 . 2 .  
Gcf. n .52.04. ') 3.19. 

Drr . % e t h y l e s t e r ,  CgH3Br(CH,). N : S .  CsH:I(OH).COOC.rH:,. 
auf enisprechende Weisr liergestellt. schmilat bci 1 und bestelit 
B U S  1;tugeri gelbrn Kadrln, welche ehenfalls in den meisten Solrrntien 
liislich Eind. 

East Imidoti Technical Collrgr. 

293. J. T. H e w i t t  und H. E. S t e v e n s o n :  
Die Einwirkung von ( L  - N a p h t y l a m i n  a u f  Bromtoluolazosal icyl-  

shure. 
(Eingegangen am 25. Juni . )  

Xi1 riner vor zwei Jabren in der englischen Chemical Society') 
rnitgetheilten Abhandlung haben wir gezrigt , dass diirch Einwirkuiig 
von Aniliir auf o-Chloi benzolazosalicylshur~ beim Siedepunkte des 
ersteren rin Korper eutsteht. welchem wir, seiner Zusammensetzung 
und Uiiliislichkeit in Al kalien uach, die Constitution eines Aposafranon- 
carboiisknreanilids ziiertheilt Iiaben. Da wir keirir dern Azophenin 
entsprcchendr Substanz beohacbtrn konnten iind Chloramniouium 
untcr den Reactiousproducten in reichlicher Meuge fauden, so glaubten 
wir die Entstehung des Anilids durch folgendes Formelbild, i n  wel- 
chem wir die Azosaure iiach der tautomereri Cbinonhydrazonforiiiel 
schriebeu, veranschdichen  zu diirfen: 

. 

NH- N= -COnH + Cs Hg . EH2 
C T C l  HB H ,,,'=O 

s 
c, 

"--N=,"-CO.NH. CbH5 

= Ha0 + N €14 GI -+ -.. I , ' 1-fJ-L J=o 
c6 H5 

Wird indessen eine dem Azophenin eiitsprechende, aher nicht isolir- 
'bare Substanz gebildet, so kanii man die Reaction ohne eine Ver- 
i n d e r u u g  der von F i s c l i e r  und H e p p  dem Azophenin zuertheilten 

1) Joorn. chem. SOC. 69 (18N), 1257. 




