
Wahrend die Ueberfiihrurig des m-Oxybenzaldehyds i n  ein Tri- 
brom- und Trichlor-Derivat mit Leichtigkeit grlingt, bietet die J o  d i r  u n g  
des Aldehyds Schwierigkeiten . dn je  nach den Versuclisbedingutigeri 
sehr verschiedenartige Producte entstelteit . deren Natur erst durcli 
weitrrr Ver.-uche aufgekliirt werdeu muss. 

H e i d e l b  e r g .  Univer9it~~tsl3borntoriuni. 

21. M. Krause:  Ueber einige Oxyazokorper. 

(Eingrgan,cii am 9. .Tauliar.) 

Die nachstehend bescltriebeneri Oxyazoverbindungen sind gleich- 
falls als hIaterinl fiir kryoskopischc F o r ~ c l i u n g e n ~ )  dargrstellt wordeii. 

p - h ~ e t h o s y b e n z o l a z o p h e n o l ,  OH N :  N\ 'OCH3. 

Eiii hIolekiil snlzsaut (1s p-Anisidin n urde in 1 '/? Molekiilen con- 
ceiitrii ter Snlzsiiure pliist uud  niit einern Molekiil Natriumuitrit dinzn- 
tirt. Die Verdiinnung der DinznlGsung utid der Phenolliisung wurdr 
so gpwahlt, dnss auf  j e  1 g Aiiisidin, sowie :iuf j e  1 g Phenol 2.5 ccin 
Wasser ntigewendet wrirdm. Die Dinzolosnng fropftr  unter fort- 
wahrender Kiihlung und Urnriihren in die auf -- 5 O  ahgekiihlte: nlkn- 
lische Phrnolliisung, welchr die drm nngewandtrn Anisidin aquimolr- 
kulare Menge Phenol und vier hlolekiile Aetznntron enthielt. Das 
Gemisch wurde vorn €Iarz; dns nur  in  sehr geringer Menge elitstandeli 
war, abfiltrirt ond rnit ICohlensIure :eftillt. Der  fleischfarbiqe Niedei - 
schlag wurde nbiiltrii t, grwnsclieu iind HUS verdiinnter Essigsaiire urn- 
krystallisirt. Der so ri 1i:ilterir Azokiirper krystallisirt in c:mnin- 
rothen, w h i h r n ,  glitzeriidrii Rlattchrit , die aicli bei 1 10° orangegelb 
farben und bei 14.2" schnitalneii. Der ICiirprr ist leiclrt liislich in Eis- 
essig und Benzol, wrniger i t i  Chloroform, schwer in eineni Grnrisch 
von Benzol und Ligroin, nus detii rn.iri d r i b e  Krystdlt.  erhiilt. 

, 
~ 

0.OFIi.l g Skt.:  7.4 ccui N (23". 7.j:) mm). 
C I J I I ~ ~ N ? ~ ) ? .  Brr. i\' I?.?\. C h f .  N 12.34. 

I3 e 11 z o 1 nz o - ( 2 )  - p - ni t' t h o x y b e I I  z o 1 n z o - (4) - p h e n o 1 - ( 1 ) , 
0 H 

. N : N . cs H ,  . 
C H 3 O .  CeHr.  N :  N 

10 g des eben bescliriebenen Monoazokijrpers und 7 g Aetznatroit 
wurden in ?!I0 g Wasser g e l k t  uiid :iuf - 5" abgekiihlt; hierza tropftr 

1) Vgl. A u w e r s  untl O r t o n ,  Zeitsclir. pl~y-.. Chem. '21, 395. 



unter stiindigeni Umriihren eine verdiinnte, salzsaure Losuug r011 einem 
Molekiil Diazobenzolchlorid. Das Ge,misch blirb iiber Kacht in der 
KLlteniischung. Am ;tuderen ' h g e  wurde abfiltrirt , das Filtrat \*or- 
sichtig mit Eisessig fast neutralisirt und mit KohlensLure gcfallt. 
Nach ofterem Unikryst:tllisiw.ri : IUS  verdiinnter Eysigsiiure gewann 
itinn schiine, glauzendr, chokoladenbraune Sndeln voni Schmp. 1 1 io. 

Der Korper i3t lricht loslich in Aether, Benzol und Eisessig, 
schwerer in Ligroi'ii. Sy lo l  und Chloroforrn, sehr schww in Alkohol. 

0.1429 g Shst.: ".ti ccm N (25", 754 mmj. 
C I ! ~ H I ~ N J O ? .  Ber. N lf.S7. Gef. N 17.50. 

E; e n z 01 a zo - ( i ) )  -1'- B t h o x y b e n  z 01 a z 0- (4)- p 11 e n o  1- ( I ) ,  
C,sHy(OH) (Kz . CsHS) ( 5 2 .  C6H.i. OC2€15). 

Zur Gewinnung dieses K6rpers wurde ziinschst dns bekannte. ron  
J a c o b s o n  und F. M r y e r ' )  beschrirbene p-Aethoxybriizolazophenol 
ails p-Phenetidin auf dieselbe Weise, wie der p-MethosykBrper dar- 
gestellt. Nach mehrmsligem Umkrystallisiren aus verdiinntrr Essig- 
ssure wurde der Monoazokiirprr i n  analoger Weise durch Verkuppe- 
lung mit Diszobenzolchlorid in den gewiiuschten Disazoliorper iimge- 
waiidelt. Die Fliissiglieit wurde am anderen Tage von Vrrunreinigungen 
abfiltrirt, neutralisirt, mit Kohlensiiure gefallt und der Niederschlag 
iius vrrdlnnter Essigsiiure umkrystallisirt. Der Kijrper bildet braun- 
gelbe Kryst,alle, die bri 142 O schnielzen. Seine Lijslicblreitsverhalt- 
nisse sind ahnlich, wie die der Methoxyrerbiodung. 

0.1S27 g Sbst.: 2ci.l ccm N (14'1, i 5 2  mm). 
C ~ ~ H I B N ~ O ? .  Ber. N 11;.1>. Gef. N Iti.62. 

OCHs 

o - M e t h o x y b e n z o l  a z o p h e n o l ,  O H '  :', . N :  N .  /--\ ',,, . 
. _  - . /  

D e r  Kiirprr wurde auf  anrtloge Weise, wie die rorher beschriebene 
p-Verbiudung gewonnen. Das Cornbinationsgemisch wurde nnch einigen 
Stunden filtrirt, und nus den1 Filtrat durch Kohlensaure der gelbe 
AzokBrper ausgefallt. Bus verdunnter Essigsaure schieden sich pracht- 
volle, braungelbe, diamantglitzernde Krystalle voxn Schrnp. 146--14T0 
ab. Der  Korper ist leicht liislich in Arther, Alkohol, Eisessig, Benzol, 
Sylol, Chloroform und Ligroin. 

0.2748 g Sbst.: 30 ccm N (lli..-+', 75.2 mm). 
ClaHlsNzO?. Her. N 12.28. Gef. N 12.58. 

Verschiedene Versuche, aus diesrrn o-Methoxybenzolazophenol den 
Disazokorper auf analoge W-eise, wie die erwahiiten p -DisazokGrper 
herzustellen. blieben rrfolglos. Ebenso gelakig es nicht, nus dem 
o-Aethoxybenzolazophenol durch Combination niit Diazobenzolchlorid 

1) Ann. d. Chem. 287, 215. 



den entsprechendeu Diazokorper herzustellen; denn obwohl in starker 
Verdiinnung uud unter guter Kiihlung gearbeitet wurde, verharzte dn: 
Renctionsgemisch regelmiissig in  kurzer Zeit. 

OH 
, 

p - C  h l o r - o - b e n z o l a z o p h e n o  I ,  ' . S : K . ,  ,. 
/ , 

c1 
Vier Molekiile Aetznatron wurdrii init rineln Molekiil p-Clilor- 

phenol in der 50-fachen Menge Wasser geloat. . Zn dieser stark alka- 
lischen, gut gekiihltrn Lijsung tropfte untrr Umriihren eine Losuug 
von eiuem Molekiil Diazobeuzolchlorid. Dim Gemisch blieb mitidestelis 
zwei Stundeu iii der Kiilteniischung. Darauf warde rom Harz a\)- 
filtrirt und der rothliche Azokorper mit verdiiiinter Essigsiiure gefiillt. 
Aus heisser, verdiiunter E;ssigsiiure erhirlt man schiine, rothgelbr Nn- 
deln vom Schrnp. l lO-- l l lO.  

D e r  Kiirper ist lriclit loslich in Apther, Alkohol, Eisessig, Hrn- 
201, Xylol. Chloroform iind Ligroi'n. 

I. 0.1144 g Shst.: ll3.25 ccm N (21?), 751) inm). 
11. O.otiT5 g Shst.: 0.0412 g hgCI. 

Cl?IIgClN:!O. Ker. N 12.04, C1 15.38. 
Gef. n 12.70, B l:).lo. 

0. T r i p  h rii d i o x :tz i i i  , Cd H4 ...',:> C, H P ~ ~ . , . .  CS HI. 

W e  von A u w r r s  und Rii h r i g ' )  niitgethrilt warden iJt, rntsteheu 
durcti Conibiriation YOII r\'itrosobrnzol mit 0 -  Amidophenolrn nrbrii 
o-Oxyazokiirper Deriratv des Triphendioxazins. 

Als ich nach d r r  Gleichung: 

;. NH? + ON ., 
, I  

- - /, . s : x . c  , , + H , O ,  I ,  
I 

~.. \ I ,  ~~ /I 

01-1 OH 
das o-Oxyszobe~tzol darxustelleii versuchte, erhielt ich ausschliesslich 
Triphendioraziu. 

Der Versuclr wurdr folgendrrmaasseii angestellt: 5 g Nit,rosobenzol 
wurden in Eisessig gelost und hierzu eine ziemlich conceutrirte Losung 
von 5 g o-Atnidophruol hinziigeschuttet. J e  nach der 'Temperatur der 
Losungen fir1 nach ritiiger Zeit eine grossere odrr  kleiiiere Mengr 
eiues duiikelvioletbraun~~~i Korprrs aus. Der  Korprr wurdr au drr 
Saugpumpe abfiltrirt unrl rnit Arther nac,hgewaschrn. 

Die Aiialyse sowohl 31s auch die Eigenschatteu des Korpers er- 
gabell! d:tss r s  nicht d;is gewiinschtr -0xynzobrnzol war ,  sonderr~~ 

1) Dic.se Bericlitc. 30,  9%. Siehe iwch 0. Piscl ier  und H e p p ,  die>(. 
Berichb 23! 27% und 0. Fiscl ier  untl J u n e s ,  dirse Bericlitr 27, 5785. 



das  zuerst von 0. F i s c h e r  und P. S e i d e l  dargeatellte Triphen- 
dioxazin. 

Dieselbrri erhieltrii deii Kiirper dadurch , dass sie durch eine 
concentrirte Losung von o-Amidophenol wiihrend des Erwiirrneiis m i  

Riickflusskuhler Luft durchlriteten. 
Die VOII rnir erhaltenr Aiisbeute betrug ca. 65-M) pCt. der 

Theorie und diirfte dir S r i  d e  I'schr Ausbeute rrheblich fibertreffen. 
Aus Sylo l  erhielt ich den Kiirper iii priiclitig stahlblauen bis dunkel- 
violetten Nadelchrn, die sich in concentrirtrr Gchwefelsiiure iiiit korii- 
blumriiblauer Farbr  liisten. 

0.2214 g Sbst.: 1S.S ccm N (22'1, 766  mm;. 

Der  abgrschiedene Borper  wurdr abfiltrirt, uiid das Piltrat, dim 
moglicherweise den gewunschtrn o-Osyazoktirprr rnthalten konutr, 
weiter vrrnrleitrt.  Die stark essigsaurr Losuirg wiirde iibrr Natron- 
kalk in einrri 1':icuumessiccator yestrllt. Nach uiigrfshr vier Wochen 
hatteii sicb am oberrii Rande des Brchrrglases griinliche . metallisch 
glanzrride Nadeln abgeschirden. Dieselberi waren sehr leicht liislich 
in .\ether, I3eiizol: Alkohol rind leic-ht lijslich in Eisessig. Di r  
geriiigen Mengen gestattetm jedoch wedrr deii Korper iirnzukrystalli- 
siren, nocli ihn zii :~nalysirrn. 

( '1sHloN~O.r. Bey. N 9.88. Gef. N 9.69. 

H e i  d e l b e r g .  Univrrsi~ts1;iboratoriuin. 

22. Eduard Buchner  und R u d o l f  R a p p :  Alkoholische 
Gahrung ohne Hefdzellen. 

[S. Mitthrilur~g~) , 
(\cirgetrascii i n  dw bitzung v(ui H i u .  Ir 

1)ie Thatsactie der zrllenfreien Giihruiiq wird jetzt, zumal wiedri 
besthtigende Mittheilungrn voii anderrr Seite rorliegen') , wohl all- 
gernein a~ierkannt. Dagegrn ist von Neuem Streit rntstanden. ob in drni 
giihrkraftigen Hefeprrbssaft als Triiger der GBhrwirkung anLusprrcheii 

Jchner.) 

I )  Die fdgentlen Untersitclluogeii sind iia hygienischen Imtitut der Cni- 
versitiit Miincliun ausgefiihrt. 

a)  H. W i l l ,  Zeitschr. ges. Brauwasrn 21 (189S): H. Lauge ,  Woclischr. 
f. Rrauerei 18 (1898), 37;: i\. k\~roblewr l i i ,  Anzcipei Alratl. \Vissen.sch. 
in lirakau, Nov. 189s. - Beziiglich d1.r letvterwiibntrii Mittheilung, voii 
welcher RfAferate dirse Bericlite 21 ,  3218 und im Ctrlbl. physiol. Chrm. 12, 
No. 41, erschienen sind, iniisb IBemerkt werden, dass Hr. Wro1)lewski  
rich nicht niit &nrr  Nacbprifaog dcr Angaben uber zellenfreie Gihrung 
begniigt, soiideui tints ausfiilirliclie chernische Untersuchung des Hefe- 




