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gebend sein konnen, welche in der unmittelbaren Nihe des asym-
metrischen Complexes sich befinden; alle anderen sind dagegen ohne
oder fast ohne Bedeutung. Jenseits gewisser Grenzen wird somit
weiterer Eintritt der CHz-Gruppen keine merklichen Verdnderungen in
den Werthen von [M]p verursachen kénnen. Eine andere praktische
Folgerung, welche sich ans demselben Gesetze ergiebt, besteht darin,
dass es unumgiinglich nothwendig ist, um eine vergleichbare optische
Untersuchung verschiedener inactiver Atome resp. Radicale ans-
zufiihren, dieselben mdglichst unmittelbar an den betreffenden asym-
metrischen Complex zu binden, wenn man nicht Gefahr laufen will,
die Wirkung des zu untersuchenden Substituenten mit derjenigen der:
Atomgruppen, welche ihn von dem asymmetrischen Complexe abtrennen,
zu verwechseln.

Das bisher nur in qualitativer Form aufgestellte Stellungsgesetz
zu pricisiren und dasselbe in verschiedenen Fillen zu priifen, soll
die néchste Aufgabe meiner Untersuchungen werden. Von besonderem
Interesse ist fiir mich auch das optische Studium solcher (namentlich
der metallorganischen) Verbindungen!), in welchen verschiedene Atome
unmittelbar mit dem activen Theile des Molekiils verbunden sind. In
solchen Fillen sind besonders starke, und was noch wichtiger ist,
unter einander vergleichbare Verinderungen im Drehungsvermogen zua
erwarten. Somit wird auch die Entscheidung der Frage iber den
Zusammenhang des »optischen Aequivalentesc eines chemischen Ele-
ments mit der Stellung desselben im periodischen System erméglicht.

292, J. T. Hewitt und H. E. Stevenson: Ueber einige von
Wroblewski’s Bromparatoluidin (C;H; Br(CH;).NH.,1:3:86)%)
ableitbare Azophenole.

[IV. Mittheilung von J. T. Hewitt iber Azoverbindungen.]
(Eingegangen am 25. Juni.)

Wir werden hier in aller Kiirze einige Verbindungen beschreiben,
welche wir zur Indulinbildung benutzt haben.

Bromtoluolazophenol,
CsHsBl‘(CHa) . N :N. CGH4OH (BI‘ : CH3 H N2 = 1:5: b)
60 g Bromtoluidinchlorhydrat werden in heisger verdiiunter Salz-
siiure (70 g Salesdiure von 36 pCt. und 500 cem Wasser) geldst,
schnell unter Umschwenken erkalten gelassen — man sorgt fiir még-

!) Diesbeziigliche Untersuchungen einiger Quecksilberverbindungen sind
bereits in Angriff genommen.
?) Ann. d. Chem. 168, 183.
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lichst feine Vertheilung des sich ausscheidenden Salzes —, durch Hinzu-
figen von Eisstiickchen auf — 5° abgekiihlt und durch Einfliessenlassen
einer Losung von 23 g Natriumnitrit in 60 cem Wasser diazotirt. Um
Harzausscheidung zu vermeiden, darf man die Temperatur nicht iiber
00 steigen lassen. 10 Minuten, nachdem alles Nitrit zugegeben ist,
wird die Diazolosung langsam in eine aus 27 g Phenol, 80 g Aetzkali
und 600 cem Wasser bereitete, ebenfalls auf 00 gekiiblte Losung ein-
fliessen gelassen. Ist die Kuppelung beendet, so filtrirt man vom Dis-
azokorper ab und schléigt das Azophenol im Filtrat durch Einleiten
von Kohlensdure nieder. Das Azophenol wird durch Auflésen in
Eisessig und Ausspritzen mit Wasser gereinigt; es wird so in sehr
schinen hellgelben Blittchen vom Schmp. 104°!) gewonnen. Die
Apalyse zeigte die Anwesenbeit von einem halben Molekiil Wasser.

(Ci3H; BrNa 0); HaO.  Ber. C 52.00, H 4.00, N 9.33.

Gef. » 51.70, » 3.93, - 9.94.

Wird die Substanz auf 70 gehalten, so geht sie in die rothe
wasserfreie Modification iiber; wegen der schon beim Orthochlorben-
zolazophenol?) gemachten Erfahrung haben wir auf eine Analyse ver-
zichtet. Die Substanz ist in Aceton, Aether, Alkohol und Eisessig
leicht 16slich, 16slich in Amylalkohol, Chloroforin, Benzol und Toluol,
wird aber nur wenig von Schwefelkohlenstoff und Ligroin auf-
genommen.

Das Acetat, CgH3Br(CH;). N: N . GsH, . OCOCH;,
wird durch einstiindiges Kochen mit dem fiinffachen Gewicht an Essig-
sdureanhydrid erhalten. Gelbe Krystalle vom Schmp. 84~85° aus
Alkohol; in den meisten organischen Solventien 16slich.
le, H[g BquOg. Ber. C 54.05, H 3.90.
Gel. » 54.05, » 3.78.
Das Benzoat, C¢H3;Br(CH;). N: N.C¢H, . OCOCsH;,
nach Schotten-Baumann hergestellt, scheidet sich aus siedendem
Alkohol in rothen Nadeln vom Schmp. 137—1399 aus.
CaoHisBrNgOa. Ber. C 60.76, H 3.80, N 7.04,
Gef. » 60.50, » 4.08, » 7.95.
Das Benzolsulfonat, CsH3Br(CH;s) . N:N.CsH,.0.80;. C;sH;,
wird durch Schiitteln der alkalischen Losung des Azophenols mit
Benzolsulfochlorid bereitet. Orange Blittchen vom Schmp. 115° aus

Alkohol.
CiyHisBrNyeSOs. Ber. S 7.42. Gef. S 7.71.

Das Bromtoluolazophenol liefert ferner ein Chlorhydrat durch
Einleiten von Chlorwasserstoff in seine benzolische Lisung; dasselbe
wird leicht durch Wasser, unter Bildung der wasserhaltigen Modi-
fication, zersetzt.

1) Uncorrigirt, wie simmtliche Schmelzpunkte in dieser Mittheilung.
7) Diese Berichte 28, 799,
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Das Baryumsalz des Azoplenols ist aus viel heissem Wasser
umkrystallisirbar.

Bromtoluolazo-w«-naphtol, CsHyBr(CH;). N:N.CjoH;.OH,
wurde durch Fingiessen einer diazotirten Losung des Bromtoluidin-
chlorhydrats in eine alkalische Liisung von «-Naphtol nur in schlechter
Ausbeute gewonnen. Aus 20g des Chlorhydrats erhielten wir nur 7 g des
reinen Azokorpers neben 18 g der Disazoverbindung. Die von letz-
terer abfiltricte Losung wurde mit Sidure versetzt, das gewaschene
und getrocknete Azophenol in Chloroform aufgenommen und mit Li-
groin als schine dunkelrothe Krystalle vom Schmp. 1600 ausgefillr,
Wabrscheinlich wiirde man nuach dem Verfahren wvon Witt und
Dedichent) eine bessere Ausbeute erzielen, die Methode hat sich
bei der Herstellung vou o-Chlorbenzolazo-«-naphtol vorziiglich be-
wihrt.
CizHisBeNgO. Ber. N 8.21. Gef. N 8.10.

Das Azonaphtol wird sehr leicht von Aceron, Aether, Benzol
und seinen Homologen, Chloroform uud Schwefelkohlenstoff auf-
genommen, wird anch von Aethylalkohol, Anilin, Eisessig und Nitro-
benzol gelst, ist aber in Ligroin nur spurenweise ldslich.

Das Acetat, CsHyBr(CH;). N: N . CyyH; . OCOCII;,
scheidet sich aus Alkohol uls kleine braune Krystalle vom Schinelz-
"punkt 1359 aus.

CiHisBeNaOs. Ber. € 59.53, H 5.92.
Gefl » 60.22, » 4,25,

Das Benzoat, CsH; Br(CHy). N: N . C)oHg . OCOC4H;,,
warde in schlechter Ausbeute nach dem Schotten-Baumann'schen
Verfahren erhalten. Dunkle glinzende Krystalle aus Alkohol, Schmelz-
punkt 1509, )

CoyHizBrN20;  Ber. C 64.72, N 3.82.

Gef, » 64.94, » 402,

Bromtoluolazosalicylsiuare,

CeH3Br(CH;). N: N. C;H;(OH) . COOH,
wird durch Eingiessen von diazotirtem Bromtoluidin in eine alkalische
Salicylsdurelosung in einer Ausbeute von etwa 70 pCt. erhalten. Nach
dem Umkrystallisiren aus Alkohol zeigte die Siure den Schmp. 2287,
Can BI‘N‘_)O,;. Ber. N 8.36. Gef N 9.00, 8.69.

Die neutrale Liosung der Siure giebt mit Metallsalzen folgende
Niederschlige: mit Silberaitrat einen braungelben, mit Bleinitrat einen
blassgelben, krystallinischen, mit Mercuronitrat einen blassgelben, mit
Mercurichlorid einen gelben, mit Kupfersulfat einen bLraungelben, mit
Ferrichlorid einen schwarzen und mit Magnesiumsulfat, Chlorcalcium
und Chlorbaryam hellgelbe, krystallinische Niedersehlige.

1) Diese Berichte 30, 2655.
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Der Methylester, CgH3Br(CH;). N: N . C¢ H;(OH).COOCH;.
wurde durch finfstiindiges Kochen von 1 g Sidure. 10 cem Methyl-
alkohol und 1 g concentrirter Schwefelsiure unter Riickfluss erhalten.
Der anf iibliche Weise gereinigte Ester schmilzt bei 134° und ist in
den meisten organischen Loésungsmitteln lslich.

CisHi2BrNaOy. Ber. C 51.58, H 3.72.
Gef. » 52,04, » 3.10.

Der Aethylester, CiH;Br(CH;y). N: N. CH; (OH).COOC:H
auf entsprechende Weise hergestellt. bchmlllt bei 116°% und besteht
aus langen gelben Nadeln, welche ebenfalls in den meisten Solventien
16slich sind.

Euast London Technical College.

293. J. T. Hewitt und H. E. Stevenson:
Die Einwirkung von «-Naphtylamin auf Bromtoluolazosalicyl-
sdure.
(Eingegangen am 25. Juni.)

In einer vor zwei Jahren in der englischen Chemical Society?!)
mitgetheilten Abhandlung haben wir gezeigt, dass durch Einwirkung
von Anilin auf o-Chlorbenzolazosalicylsiure beim Siedepunkte des
ersteren ein Koérper euntsteht, welchem wir, seiner Zusammensetzung
und Unloslichkeit in Alkalien nach, die Constitution e¢ines Aposafranon-
carbonsiureanilids zuertheilt haben. Da wir keine dem Azophenin
entsprechende Substanz beobachten konnten und Chlorammonium
unter den Reactionsproducten in reichlicher Meuge fanden, so glaubten
wir die Entstehung des Anilids durch folgendes Formelbild, in wel-
chem wir die Azosdure nach der tautomeren Chinonhydrazonformel
schrieben, veranschuaulichen zu diirfen:

— NH— N=-" ——002H ,
L —Cl H, H . —O + CgHs.NH2
x
Gy H;

- ~—N="~—C0.NH.CH
= H,0 + NH,Cl t-| ju N—L \_0 e

C5 Hs

Wird indessen eine dem Azophenin entsprechende, aber nicht isolir-
‘bare Substanz gebildet, so kaun man die Reaction ohne eine Ver-
dinderung der von Fischer und Hepp dem Azophenin zuertheilten

5 Journ. chem. Soc. 69 (189G), 1257.





