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360. J. T. Hewitt ,  T. S. M o o r e  und A. E. Pitt: 
Ueber die Salz- und Hydrat-Bildung der Aeophenole. 

[V. Nittheilung von J. T. H e w  i t t iiber Azokorper.] 
(Eingegangen am 8. August.) 

In  friiheren Mittheilungen ist gezeigt aorden,  dass die Chlor- 
Qiydrate der Azophenole zum grijssten Theile durch Behandeln mit 
Wasser unter Abspaltuug der Salzsaure und Aufnahme von Wasser 
in  Hydrate iibergehen. I n  zwei Molekiilen des Chlorhydrates wird 
die Salzsaure durch ein Molekiil Wasser ersetzt; diese Eigenschaft 
geht aber dem Beiizolazophenol selbst und einigen seiner parasubsti- 
tuirten Derivaten ab. Um die Bediiigungen der Btldung dieser Hy- 
drate kennen zu lernen. haben wir die Liicken in der Reihe der 
,Chlor-, Brom-, Methyl-, Aethoxyl- und Nitro-substitiiirteii Benzolazo- 
phenole ausgefiillt und die Substanzen hinsichtlich ihres Hydratbil- 
dungavermiigeiis gepriift. 

Die diei  Chlorbenzolazophenole bind schon von den1 Einen von 
uns untersucht worden I ) ,  von den entsprechenden Bromverbindiingen 
sind bisher nur das  Metabrombenzolazophetiol 2, und das Bt omtoluol- 
azophenolJ) beschrieben. 

o - B r o m b e n z o l n z o p h e n o l ,  (1 ,2)  CGHaBr. No. CsHd. OH. 
Schon \-or etwa 3 Jahren hat Hr. Orton mir mitgetheilt, dass 

er ahnliche Eigenscliaften beim Orthobrombenzolazophenol beobnchtet 
hat ,  wie ich bei der entsprechenden Chlorrerbindung. Er hat zu- 
weilen eine gelbe, ziiweilen aber eine rothe Modification der Brom- 
verbitidung erhalten. Die erste schtnolz gegen 85", die zweite jedocli 
bei 970, er hat mir ausserdem eine Probe der erRteren freundlichst 
iiberlassen. Die Uiitersuchung zeigte, dass die erste wasserhaltig 
war, durch gelindes Erhitzen ging sie leicht in  die zweite iiber. 

0.3343 g Sbst : O.OOS6 g H2O. 
0.2742 g Sbst.: 0.0072 g H,O. 

ClzHsBrNoO. ';sH*O. Ber. Hz0 3.15. Gef. HpO 2.57, 2.64. 

D e r  Mindergehalt an Wasser ist wahrscheinlich auf Verwitterung 
d e r  Substanz wahrend der Zeit von der  Darstellung bis zur Ausfihrung 
der  Analyse zuriickeufiihren. Die wasserfreie Verbindung haben wir 
nach folgender Vorschrift bereitet. 

Man 1Bst 20.2 g Orthobrornaniliu in 30 g concentrirter Salzsaure 
und 500 ccm Wasser, setzt Eisstiickchen hinzri und kiihlt von aussen 
mit Salz und Eis. WAbrend der Diazotirung mit 9 g Natriumnitrit 
sorgt iiian dafiir, dass die Temperatur nicht Gber--- 20 steigt. Die 

1) Diese Berichte 26, 2975; 28, 799; 30, 1624. 
?) Diese Berichte 28, 802. 3, Diese Beriohte 80, 1752. 
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erhaltene Liieung des Diazoniurnsalzes wird in eine gut gekiihlte Auf- 
liisung von 10 g Phenol in 1 L Wasser gegossen, die freie Salzsaure 
mit 40 g Natriumacetat abgestcimpft und iiber Nacht stehen gelassen.. 
Man entferot das  Azophenol von dem harzigen Niederschlag durch 
wiederholtes Auskochen rnit verdiinnter Ammoniakliisiing und a l l t  
durch Einleiten von Kohleneiiure wieder aus. Das so erhaltene Azo- 
phenol krystnllisirt man zweckmaseig au6 einern Gemisch von Ligroi'n 
und Toluol um. 

0.2051 g Sbst.: 18.0 ccm N (7GO mm, 240). 
C I ~ R ~ B r N ~ O .  Ber. N 10.2. Gef. N 10.1. 

Das Azophenol ist in Aceton und Nitrobenzol sehr leicht 16s- 
lich, wird auch von Aether, Alkohol, Schwefelkohlenetoff, Renzol, 
Eisessig und Anilin, schwer dagegen von Ligroi'n aufgenomnien. 

D a s  C h l o r h y d r a t ,  C l s H s B r N 2 0 .  HCI, 
wie ublich, durch Ehlei teu von Chlorwasserstoff in die benzoliache 
Losung dea Azophenols bereitet, stellt einen dunkelrothen Nieder- 
echlag dar. Die Analyse wurde in der von H e w i t t  und P o p e  I) 
beechriebenen Weise durch Versetzen mit Natriumacetatliisung, Ab- 

filtriren des Azophenols und Titrireii mit Silbernitrat uriter An-. 

wendung von Kaliumchromat, ausgefiihrt. 

03176 g Sbst.: 10 ccm AgNOs. 
10 

CiPH9BrNqO. Ber. HCL 11.64. Gef. HCL 11.49. 
Das zuriickgewonnene Azophenol ist wasserhaltig. Das Chlor- 

hydrat schmilzt zwischen 116 und 127" unter Abspaltung von Salz- 
saure. 

Das A c e t a t ,  (1,2) C c H r B r .  N : N . Ct;H*. OCOCH3, 
bildet nach dem Umkrystallisiren aus Essigester hellgelbe Krystalle 
vom Schmp. 89O. UnlGslich in Ligroi'n, liislich in den anderen iiblichen 
Liisuugsrnitteln. 

0.1'260 g Sbst.: 10.4 ccm N (feucht, 758 mm. 200). 
C ~ ~ H ~ I B ~ N ~ O ? .  Ber. N 8.78. Gef. N 9.22. 

Das  H e n z o a t ,  (1,2) CtiHqBr. N : N .  Cc;H,. OCOCsHs,  
nach dem S c h o t t e r i  - B a u m a n n ' s c h e n  Verfahren erhslten, scheidet 
eich aus Alkohol ale orange Krystalle vom Scbrnp. 122-1230 ab. 

0.1140 g Sbst.: 7.9 ccm N (feucht, 763 mm, 211'). 

Mit Ausnahme ron Amylalkohol und Ligroi'n, in den iiblichen 
CinH13BrN2Os. Ber. N 7.35. Gef. N 7.9% 

Solventien liislicb. 

I) Mese Beriehte 30, 16'23. 
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D a s  B e n z o l s u l f o n a t ,  (1,2) CsHcBr. N :  N. C&H4.OSO,C&Hs, 
scheidet sich aus einer ulkalischen Losung des Azophenols durch 
Schiitteln mit Benzolsulfochlorid hnrzig ab, wird aber bald feet durch 
Behandeln mit Ligroi’n , i n  welchein Liisungsmittei die Substanz un- 
liislich ist. 

Loslich in Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol, u. s. w. Schmelz- 
punkt 69O. 

0.0882 R Sbst.: 0.0502 g BaSOA. 
C18H13BrNgS03. Ber. S 7.67. Gef. S 7.51. 

P a r n b r o m b e n z o l a z o p h e n o l  , 
(1,4) CG Hq Br . N : N . CS H4. O H ,  

auf iibliche Weise erhalten, scheidet sich aus Toluol als braunrothe 
Nadeln vom Schmp. 157O aus, ist in Aether, Aceton und Alkohol sehr 
leicht loslich und wird auch von Schwefelkohlenstoff, Chloroform, 
Benzol und Eisessig aufgenommen. 

0.1287 g Sbst.: 11.7 ccm N (756 mm, 20°). 
CIgH9BrN20. Ber. N 10.2. Gef. N 10.5. 

D a s  C h l o r h y d r a t ,  C12H9BrNzO. HCl ,  
bildet einen hellrothen Niederschlag und schmilzt zwischen 17 1 0 

und 177O. 

0.1982 g Sbst.: 6.35 ccm ft Agh’Os. 10 
CnHyBrN20, HCI. Ber. BCI 11.64. Gef. HCl 11.69. 

Der Schmelzpunkt des aus dem Chlorhydrat gewounenen Azo- 
phenols wurde bei 156 beobachtet, eine wasserhaltige Modification 
lag daher nicht vor. 

D a s  A c e t a t ,  (1,4) CeHqBr. N : N . CsHh. OCOCHa, 
scheidet sich aus Essigester in Form yon oraiigen Nadeln vom Schmp. 
153O ab. Liislich in den meisten Solventien, wird aber in der Kiilte 
sehr menig von Aethyl- und Amyl-Alkohol, Eisessig und Ligroi‘ii auf- 
genommen. 

0.2398 g Sbst.: 18.2 ccm 0 (767 mm, 230). 
ClhHllBrNgOa. Ber. N 8.78. Gef. N 8.70. 

D a s  B e n z o a t ,  (1 ,4)CsH,Br .  N : N . CeHi .  OCOCgHs. 
Man erbalt diese Verbindung sofort in schonen, hellgelben Bliitt- 

&en durch kurzes Kochen des Azophenols mit iiberschiissigem Ben- 
zoylchlorid und Eingiessen in Ligro’in. Schmp. 1660, durch Umkry- 
stallisiren aus Alkohol nicht weiter zu erhiihen. Loslich in den iib- 
lichen Solventien mit Ausnahme vou Ligroi‘n. 

0.1224g Sbst.: 8.5 ccm N (764 mm, 250). 
C19H13BrNsOP. Ber. N 7.35. Gef. N 7.81. 
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Das B e n z o l s u l f o n a t ,  
schmilzt bei 136 0 und bildet hellgelbe Krystalle. 

(1,4) CaHhBr. N : N . C G H ~ .  O S O ~ C ~ H S ,  

0.0797 g Sbst.: 0.0433 g BaSOA. 
Cl1~813BrNsSO3. Ber. S 7.67. Gef. S 7.45. 

Wie H e w i  t t  und P o p e  gezeigt haben, bildet das Orthotoluol- 
azophenol eine wasserhaltige Modification, die entsprechende Para- 
oerbindung dagegen nicht. 

Me ta to luo lazopheno l ,  (1,3) CeHq(CH3). N : N . C&&. OH, 
ist schon von Pagan iu i l ) ,  sowie von J a c o b s o n  l) beschrieben 
worden. Eine Stickstoffbestimmung unseres PrBparates wurde aus- 
gefiihrt. I 

0.1060 g Sbst.: 12.0 ccm N (766 mm, 170). 
C ~ ~ H I I N ~ O .  Ber. N 13.20. Gef. N 13.34. 

D a s  C h l o r h y d r a t ,  C1sH1sNg0. HCI, 
bildet nach D ti s t e r  be h n J, einen carmoisinrothen Niederschlag, der 
Schmelzpunkt liegt zwischen 160 und 172O. 

n 
0.1781 g Sbst.: 7.25 ccm AgNO3. 10 

C ~ ~ H I S N P O  .HCI. Ber. HC1 14.68. Gef. HCl 14.85. 

H y d r a  t i  s i r  t e M o d i f i  ca t  i o n , (Cis Hlo N2O)a HnO. 
Das aus dem Chlorhydrat dorch Versetzen mit Wasser oder 

Natriurnacetat erhaltene , hellgelbe Azophenol zeigt beim Erhitzen 
eine Vertiefung der Farbe bei 90". Das Hydrat wird auch durch 
Liisen des Azophenols in concentrirter Schwefelsaure und Versetzen 
mit Wasser in kleinen, hellgelben Blattcben gewonnen. Werden dieee 
an der Luft getrocknet, so enthalten sie noch ein halbes Molekfil 
Wasser. 

0.1518 g Sbst.: 0.0052 g H20. 
CL~HI.INSO. ~ / s H . ~ O .  Ber. HIO 4.07. Gef. H20 3.44. 

O r t h o p h e n e t o l a z o p h e r i o l ,  (1,2) Cg&(OC4Hs). N :  N. CsH,. OH, 
wurde nach der Vorschrift von J a c o b s o n  hergestellt und zeigte den 
.Schrnelzpunkt bei 129-130°. (Nach J a c o b s o n  und Fr. M e y e r  
131"').) 

0.2410 g Shst.: 24.2 ccm N (755 mm, 22"). 
ClrHlrN20,. Ber. N 11.57. Gef. N 11.40. 

1) Diese Berichte 24, 368. 
3, Dissertation, Heidelberg 1893, S. 10. 
4) Ann. d. Chem. 287, 213. 

9 Ann. d. Chem. 287, 161. 
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D ~ L S  C h l o r h y d r a t ,  ClcHlcNzOi. HCI, 
bildet einen dunkelrothen, fast schwarzeu Niederschlag und schmilzt 
bei 1 5 - 1 3  1 ' I .  

0.2217 g Sbst.: i .9  ccrn AgNOs. 10 
C I ~ H I I N I ~ O ? .  HCI. Ber. HCI 13.11. Gef. HCl 13.01. 

Der Schmelzpunkt des zuriickgewonnenen Azophenols liegt be i  
127 - 128", Wasser wird daher  nicht aufgenommen. Gewohnlich 
gehen die orthosubstituirteri Benzolazophenole leicht in Hydrate fiber, 
diese Substauz stellt eine Ausnahme dar. Wir haben ausserdem dieses 
Azophenol durch Ueberfijhrung in Benzoyl- und Benzolsulfonyl- 
Derivate weiter charakterisirt. Versuche, ein Acetylderivat durcb 
Kochen mit Eseigsaureanhydrid oder durch Auf losen des Azophenols 
in Acetylchlorid in der KLlte zu bereiten, schlugeii immer fehl. Es 
wurde in jedem Falle nnch der Reaction, beim Eingiessen in Wasser, 
nur eine theerige Masse erhalten, aus welcher man nichts Krystalli- 
sirtes bekommen konnte. 

Das B e n z o a t ,  (1,2) CsHs(OCzH5j .  N :  N .  CsHb. OCOCgH5, 
nach S c h o t t e n - B a u m a n n  erhalten, scheidet sich aus Alkohol in 
rotlien Pu'adeln ab, welche bei 99" schnielzen. Wird von den meisten 
Liisuiigsmitteln nufgenommen. 

0.1187 g Sbst.: 0.3182 g COI. 0.0561 g HaO. 

C ~ I H M N Z O ~ .  Ber. C 72.83, H 5.21. 
Gef. '> 73.13, n 5.23. 

Dns B e n z o l s u l f o n a t ,  
(1 ,3)CgHt(OC2H,) .N : N . C ~ H I .  0 5 0 2 C s H 5 ,  

auf ihnliche Weise erhalten , scheidet sich aus kochendem AlkohoE 
in grossen rothen Nadeln aus, welche bei 84" schmelzen. 

0.1809 g Sbst.: 0.1062 g BaSOj. 
C2"HI~N2SO,. Bor. S 5.38. Gef. S 8.0i. 

M e t a p h e n e t o l a z o p h e n o l ,  (1,s) CsHq(OC2H5). N : N . C s H d . O H ,  
nach den Angaben von J a c o b s o n ' )  bereitet, schmolz nach zwei- 
maligem Uuikrystallisiren aus Benzol bei 107". 

0.3538 g Sbst.: 36.2 ccm N (750 mm, 11"). 
CldHl4Ng02. Ber. N ll.5-i. Gef. B 12.1. 

') J a c o b s o n ,  Ann. d. Chem. 2b7, 215. Derselbe giebt den Schmelz- 
punkt 105-106" an. 
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Dae C h l o r h y d r a t ,  C I ~ H ~ ~ N ~ O , ,  HCl, 
iet eine tiefrosa gefarbte Verbindung, welche bei 140-150° echmilzt. 

AgN03. 

C ~ ~ H I ~ N ~ O ~ , H C I .  Ber. HCl 13.11. Gef. HCI 13.85. 

H y d r a t  is ir t e M o difi  c a t i o n  , (CU Hi4 Na O& Ha0. 

0.3413 g Sbst.: 12.95 ccm 
10 

Das zuriickgewonnene Azophenol zeigte nun den Schmelzpunh 
89-91'. 

0.2940 g Sbst.: 0.0113 g HsO. 
G4H14&O2,'/aH20. Ber. Ha0 3.59. Gef. Ha0 3.84. 

Dse B e n z o l s u l f o n a t ,  (1,3)C6H4(OGHb). N : N .  C~H~.OSOI.C& 
wurde zur weiteren Cbarakterieirung bereitet und fie1 aue verdiinntem 
Alkohol in hellrothen Nadelaggregatan aus. Schmp. 7 7 O .  Mit Auenahme 
von Amylalkohol und Ligroi'n wird es von den organiechen L6sungk 
mitteln leicht aufgenommen. 

0.1685 g Sbet.: 0.1065 g BaSOI. 
CWHWN~SO~.  Ber. S 8.38. Gef. S 8.6. 

P a r a p h e n e t o l a z o p h e n o l ,  (1,4)C& ( O & H ~ ) . N : N . C ~ H I . O H ,  
zeigte nach dem Umkrystallisiren den Schmelzpunkt 126O (125-126O 
oach J a c o b  son ). 

0.2075 g Sbet.: 20.6 ccm N (760 mm, 2W). 
C14HiANg09. Ber. N 11.57. Gef. N 11.36. 

DRS C h l o r h y d r a t ,  C I , H ~ ~ N ~ & ,  HCI, 
fringt echon bei 132" an sich zu zereetzen, die Zereetzung iet aber 
vor 160" keine volletandige. Die Fsrbe de6 Salzee ist carmoisinroth. 

0.3574 g Sbst.: 13.3 ccm 5 AgNOa. 10 
C I ~ H ~ , N ? O ~ , H C ~ .  Ber. HCl 13.11. Gef. HCI 13.58. 

H y d r a t i e i r t e  Modif icat ion,  Cl4HuN,O,, HaO. 
Das aus dem Chlorhydrat durch Behandeln mit Waeser erhaltene 

lufttrockne Azophenol zeigte nun den Scbmelzpunkt 105- l l O o ,  
welcher mit der Angabe von Riedel ')  iibereinstimmt, welcher den 
Schmelzpunkt bei 104.5O beobachtet hat. Die beiden Autoren, 
J a c o b s o n  und R i e d e l ,  haben daher richtige Schmelzpnnkte g s  
geben, der des ersteren ist aber fiir die waseerfreie Modification 
richtig, wiihrend der des letzteren das Hydrat betrifft. Die Analysen 

I) D. R.-P. 48543. 
Wcbu d. D. cbem. Gedbcbaft.  Jahrg. XXXL 136 
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von drei versctiedenen Praparaten dee Hydrate zeigten nun, dass dae 
Hydrat aus je einem Molekiil Waeser und Azophenol besteht. 

0.1246 g Sbst.: 0.2971 g CO,. 0.0725 g HaO. 
0.1157 g Sbst.: 0.3736 g CO,, O.Ofi55 g H10. 
0.0997 g Sbst.: 0.2354 g COz, 0.0334 g BIO. 

C ~ ~ H I ~ N S O S ,  HaO. Ber. C 64.62, H 6.15. 
Gef. ,) 65.10, 64.49, 64.39, 6-40, 6.29, 5.95. 

Ein abnliches Verhalten eines Azophenols, in Verbindung mit 
einem genzen Molekiil Wasser zu treten, ist schon vor mehreren 
Jahren von B o h n  und Heumann ' )  bei dem entsprechenden p-Dioxy- 
azobenzol beobachtet worden. Werden die Verbindungen mit dnem 
halben Molekiil Wasser als die den Chlorhydraten entsprechenden 
Oxyde betrachtet, so kann man wohl diese Verbindungen mit einem 
Molekiil Waaser als Hydroxyd auffassen, und die Reaction zwischen 
dem Chlorhydrat und Wasser durch die Gleichung 

ansdriick en. 

Acetyl-, Benzoyl- und Benzolsulfonyl-Derivate bereitet. 

(ClrH14NsQs, H)CI + HnO = HCI + (Ci4H14 N209, H)OH 

Zur weiteren Charakterisirung dieses Azophenols haben wir aeine 

Das A c e t a t ,  (1,4) C ~ H ~ ( O C B H ~ ) - N : N  . C ~ & . O C O C H I ,  
scheidet sich in Form von schijrien gelben Blattchen ans Weingeist 
ab. Schmp. 119". Liislich in den meisten Liisungemitteln, wird a b w  
nur wenig von Ligroi'n und Amylalkohol aufgenomrnea. 

0.2083 g Sbst.: 18.2 ccm N (740 mm, 15"). 
C16H16N203. Ber. N 9.85. Gef. N 9.99. 

Das B e n z o e t ,  (1,4) Cs H4(OC2Hs). N :  N .  CeH4 .OCOCeHg, 
nach S c h o t t e n - B a u m a n n  hergestellt, scheidet sich aus Alkohol in 
braunrothen Kryatallen ab, welche bei 1 275 echmelren. 

0.1037 g Sbst.: 0.2769 g Cog, 0.0447 g BsO. 
CplHl~NaOs.  Ber. C 72.83, H 5.21. 

Gef. * 72.82, * 5.11. 

Das B en  z o 1 e u 1 f o nat , 
(1,4) C6H4 (OCaHg). N :  N . C s H 4 . 0 .  SOa . C6&, 

auf entsprecbende Weise erhalten, scheidet sich aus koehendern Alkcr 
hol in grossen braunen Blgttern ab, welche bei 1050 sehmelzen. 

0.2180 g Sbst.: 0.1340 g BaSOA. 
L H ~ B N ~ S O ~ .  Ber. S 8.37. Gef. S 8.44. 

D i e  N i t r o  b e nzo 1 a z  o p h e n 01 e , C ~ H ~ ( N O I )  - N : N . csH4.  OH, 
Rind achon von mehreren Forschern untersucht worden. Wir habeo 
die drei Isomeren dargestellt und hinsichtlich ihrer Salabildungsfahig 
keit untersucht. 

1) Diem Berichte 16, 3037. 
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Die Orthoverbindung ist schon von No e l t i n g  bescbrieben wor- 
den'), wir fanden den Schmelzpunkt bei 1570, was mit seiner An- 
gabe (155-1570) iibereinatimmt. Wird das Azophenol in wasser- 
freiem Aether geliist und Chlorwasserstoff in die Liisung eingeleitet, 
so fsllt ein Niederschlag aus. Wird derselbe abfiltrirt und i n  v a c u o  
iiber Natron und Erdwachs getrocknet, so iindet man, daas die Sub- 
stanz in Beuzol viillig lijslich ist und keine Salzsiiure enthiilt. Ent- 
weder wird kein Cblorhydrat gebildet oder das Chlorhydrat ist so 
leicht zersetzlich, dass beim Trocknen die gesammte SBure abgegebeo 
wird. Hier sehen wir zum ersten Male, dass eine orthostiindige 
Gruppe die Bildung eines Chlorhydrats verhindert, und zwar wahr- 
scheinlich nicht durch einen hemmenden Eintluss wie bei der Esterifi- 
cirung der diorthosubstituirten Benzozsauren, da  der Substituent im 
Falle dieses Korpers nur auf der einen Seite der Azogruppe liegt. 
Entweder kann die stark negativ wirkende Nitrogruppe die Basicitst 
der Azogrnppe so schwiichen, dass letztere nicht mehr im Stande 
ist, sich mit SBuren zu vereinigen oder die Gruppe stosst durch ihre 
Griisse die SBure ab. Die letztere Pnnahme scheint um so wahr- 
scheinlicher, wenn man die Thatsache beriicksichtigt, dass in jedem 
Falle die Salzsinresalze der 0 -  substituirten Azophenole ihre Sgiure 
bei niedrigerer Temperatur abgeben, ale die m- und p-Isomeren. Dieses 
Verhalten erinnert an die in der letzten Zeit von J a c o b s o n  bei den 
Aethyliithern des Benzolazo-u-naphtols und dessen Tetrahydroderi- 
vats'), nnd Ton H e w i t t  und D i x o n  bei der Diorcylessig~iiure~) g+ 
machten Beobachtungen. 

(Man rergleiche hiermit die ~JXI Ende dieser Mittheilung gegebene 
Tabelle.) 

m - N i t r o b e n z o l a z o p h e n o l ,  (ly3)CbH4(N09). N : N .  CsH4. OH, 
schmilzt bei 14704), und geht durch Behandeln seiner benzoliscben 
Liisong mit Chlorwasserstoff in das Chlorhydrat iiber. Dss letztere 
achmilzt nicht ganz scharf zwischen 167 und 1710 nnd stellt das nor- 
male Salz dar. 

0.3706 g Sbst: 13.0 ccm nAgN03. 
10 

ClgH9N303,  HCI. Ber. HCI 13.06. Gef. HCl 12.80. 

Daa zuriickgewonnene Azophenol schmolz nach dem Trocknen 
an der Luft bei 1460, was gegen die Bildung eines Hydrate spricht; 
die Verbrennung der Substanz zeigte unzweideutig, dass das wasser- 
freie Azophenol vorlag. 

9 Dime Berichte 20, 2998. 
3 Journal of the Chemical Society 78, 399. 
4) Nach Noel t ing  146-1470. 

9 Dime Berichta 31, 892. 

Diese Berichte 20, 2998. 
136. 
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0.1091 g Sbst.: 0.2400 g CO9, 0.0386 g BO. 
ClsHgN303. Ber. C 59.25, H 3.70. 

Gef. n 59.99, )) 3.98. 

p - N i t r o b e n z o l a z o p h e n o l ,  (1,4)CeNI(N02). R: N. CsH4 .OH, 
schmilzt nacb unserer Erfahrung bei 2100. Der Schmelzpunkt 211° 
wird von N o e l t i n g  angegeben'), wahrend nach M e l d o l a  derselbe 
bei 183-1840 liegt'). Schliesslich fand B a m b e r g e r  den Schmelz- 
punkt 212-2130 *). 

Das Cblorhydrat stellt eine dunkelrothe Substanz dar, welche 
sich zwischen 158 und 167.50 langsam zersetzt. 

0.3845 g Sbst.: 13.9 ccm AAgNOz. 10 
CirrHgN303, HCI. Ber. HCl 13.06. Gef. BC1 18.00. 

Der Schmelepunkt des zuriickgewonnenen Azophenols lag auch 
bei 210°; da die Substanz sich gegen 170@ verdunkelt, hielten wir es 
fiir nicht unwahrscheinlich, dass Me 1 d o  1 a eine wasserhaltige Modifi- 
cation in den Hiinden gehabt 'batte. Die Analyse zeigte jedoch die 
Unrichtigkeit dieser Annahme. 

0.1147 g Sbst.: 0.2493 g COs, 0.0398 g HzO. 
CtsHgN303. Ber. C 59.25, B 3.70. 

Gef. n 59.27, 3.85. 
Aus den vorliegenden Versiichen sind somit die Schliisse zu  

ziehen, dass 
I. Mit Ausnahme von o-Nitrobenzolazophenol die p-oxyazo- 

kiirper im Stande sind, Salze mit einem Molekiil Chlorwasserstoff eu 
bilden. Von diesen Salzen zeigen jene, welche sich von m- und p -  
substituirten Benzolaxophenolen ableiten, ungefahr dieselbe Stabilitgt 
wie jene des Chlorhydrate des Benzolazophenols selbst. Tritt aber 
der  Substituent in die o-Stellung zur Azogruppe, so wird ihre Stabi- 
Wit geschwiicht, indem sie gewohnlich schon gegen 1300 Salzsliure 
abgeben. 

11. Die Salze der 0- und m-substituirten Benzolazophenole liefern 
.gewiihnlich durch Versetzen mit Wasser Hydrate, welche aus einem 
Molekiil Wasser und zwei Molekiilen des Azophenols bestehen. Die 
p-substituirten Benzolazophenole liefern gewijhnlich keine Hydrate; 
Ausnahmen sind aber das p-Aethoxybenzolazophenol und das ent- 
sprechende Di-p-bydroxyarobenzol , welche irn Stande sind, sich mit 
einem ganzen Molekiil Waaser zu verbinden. 

l) Diese Berichte 20, 2997. 
3 Journal of the Chemical Society 47, 658. 
3, Diese Berichte 28, 845. 
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T a b e l l e  d e r  u n t e r s u c h t e n  p - O x y a z o k c r p e r  d e r  a l l g e m e i n e n  
F o r m  e l  R . N : N . f& HI .OH. 

157 

-. 

R= 

kein Cblorhydrat 

c6&. . . . . o-csH.,ci . . . . 
m-C&JLCl . . . . 
o-C,&Br . . . . 
m-Cs&Br . . . . 
P-CsHdCl . . . . 

p-Cs&Br . . . . 
I I - & H ~ . C H ~  . . . 
v ~ . - G H ~ . C H ~ .  . . 
p-&Ha.CHs . . . 
O-CsH4. OCpHs . . 
m-CsH4.OClHs. . 
l~-CS&. OGB5 . . 
O-GE.NOS . . . 
9n-CsH4. NO2 . . . 
p-GHr.NO2 . . . 

Schmp. des 
Azop henols 

1540 
96 

135 
154 
97 

136 
157 

102-103'' 
144-145 

1480 
130 
107 
126 

ichmp. bezw.Zemtzungs- 
punkt dea Chlorhydrats 

1690 
135 

162-1640 
1760 

116-127° 
150-152 
171-177 

141O 
160-1720 

125-1310 
140- 150 

169" 

1600 

East London Technical College. 

Liefert ein 
3ydrat mit 

361. H. v. P e o h m s n n :  Diaoetyl &us Acetaldehyd. 
[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitst Tbbingen.] 

(Eingegangen am 9. August.) 
Vor einiger Zeit wurde rnitgetheilt l), dass aus Formaldehyd durch 

Einwirkung von Phenylhydrazin in verdiinnter, stark essigsaurer Liieung 
Glyoxaloeazon entsteht. Sollte sich die Reaction auf andere Aldehyde 
iibertragen lassen, so wiirde man z. B. aue Acetaldebyd Diacetyloeazon, 
aus Propionaldehyd Dipropionyloeazon erhalten und, da aue diesen 
Osazonen leicht die betreffenden Diketolie zu gewinnen eind, zu einer 
neuen Darstellungernethode der letzteren gelangen, wodurch die bieher 
nicht bekannten symmetrischen Homologen des Diacetyls zugainglich 
gemacht wiirden. 

Vorlliufig ist ee uns gelungen , aus Acetaldehyd Diacetylosazon 
herzuetellen, doch sind die Ausbeuten nicht befriedigend und Ver- 
besserungsversuche bisher reaultatlos geblieben. Andere Aldehyde 
lieferten faat gar keine Oeazone, eodass es scheint, als ob mit wach- 
eendem Molekulargewicht die Reaction immer mehr zuriicktritt. 

Die Bildung von Glyoxaloeazon aus Formaldebyd wurde durch 
die Annahme erkliirt, dase der Aldehyd die Aldolcondensation zu 

.- 

I) D ese Berichte 30, 2459. 




