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461. R. C. Farmer und A. Hentseoh: Die Constitution der 
eogen. Oxyesokbrper. 

(Eingeg. am 6. Novbr.; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.) 
Die zahlreichen Versuche zur Auf kliirung der Constitution der 

Oxyazokbrper haben, eoweit sie rein chemischer Natur waren, eine 
Entecheidung dieser Frage nicht bringen kiinnen, sondern nuc in 
immer neuen Formen die Tautomerie derselben gembs den beiden 
folgenden bekannten Formeln dargethan. 

1 .  CcHs. N :N. C R H ~ .  OH. 2. CsHs. N H . N :  CeHd: 0. 
%tee Oxpezobenrol. Chinon-Phen ylhydrazon. 

So  beschriinken wir uns au dieser Stelle auf den Hinweis, dass 
gegeniiber der iilteren echten Azoformel zunhhst Zinc ke') durch seine 
wichtige Synthese des eog. Benzolazo-a-Naphtols aus a-Naphtochinon 
and Phenylhydrnzin zueret die Hydrazonformel befiirwortete, und 
dass spaiter H. Goldschmidt*)  diesen chinolden Typue f ir  die sog. 
Orthooxynzokiirper wahrscheinlich gemocht hat, wiihreod er fiir die 
Paraoxyazokbrper die Azoformel beibehalten hat, die such durch Mac 
Phe reon*)  und Auwers') gestiitzt zu sein schien. 

Durch die folgenden Versuche haben wir nach unserer Ansicht 
dieee Frage endgiiltig folgendermaaesen entachieden : 

A l l e  sog. O x y a z o k B r p e r  d e r  O r t h o -  und d e r  P a r a - R e i h e  
s i n d  i n  f r e i em Zue tande  thateaichl ich C h i n o n h y d r a z o n e ,  
e n t s p r e c h e n  a l s o  den  beiden e in fachs t en  T y p e n :  

o : (7) -- .- : N . NH . QH, and (12. NH . GH,. 
S i e  sincl a b e r  P s e u d o s l u r e n .  d. i., d i e  ( ~ u s  i h n e n  ab le i t -  

b a r e n  S a l z e  s i n d  e c h t e  O x y s z o b e n z o l s a l z e  von der Formel 
NaO.  CsHb. N :  N . CSHS. 

Dies ergiebt sich aus den folgenden allgemeinen Versuchsresultate~i. 
Das sogen. freie Oxyazobenzol ist indifferent gegen Indicatoren 

and iet ein Nichtelektrolyt ; en bildet aach bei Auaechlusa ioniairend 
r i rkender  Lbeungsmittel kein Ammoniumealz. Wffre die Verbindung 
rirklich Oxyazobenzol, HO . Cs Hb. Nr . CS Ha, 80 miieste aie bei dem 
stark negativen Charakter der Azogruppe sicher stiirker ale Phenol 
sein, also nach der varhergehenden Abhandlnng eine zwar kleine, 
aber doch bestimmbare Affinitfftsconstante beeitzen, und direct ein 
Ammoniumealz bilden k6nnen. Umgekehrt entspricht daeNatriumeala in  
jeder Weiee einem negativ substituirten Phenolsalz; es ist zwar von alka- 

3 Diese Berichta 17, 3026. 
3 Dim Berichta 88, 2414. 

2) Diese Beriehte 28, 487; 24, 2300. 
4) Zeiteohr. phye. Chm. 81, 355. 
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lischer Reaction und etwae hydrolyeirt, aber doch aueeerordentlicb 
vie1 weniger als Natriumphenolat; seine Hydrolyee, die wir beetimmt 
baben, ist nur etwa 80 etark, wie die dee Trichlorphenol- oder Nitro- 
phenol - Natriums; cs iet also das echte Oxyazobenzol - Natrinm, 
NaO. CaH4. No. C6 HA. 

Es exietirt uleo folgender scheinbarer Widerspruch : die indiKe- 
rcnte Wasserstoff\.erbinduug, (CtiHr .Nz .CeHc.O)H, rniisste, wenn sie 
iiber haupt Salze bilden konnte, ein aueeeret stark hydrolyeirtes Na- 
triumsalz liefern. Dae wirkliche Natriumealz iet dagegen ein wenig 
hydrolysirtes Phenolsalz , dessen zugehorige freie Saure also eiis 
etark snuree Phenol sein rniieste. Die Liisung diesea Widereprocbeo 
iet die , dme Wasseretoff- und Natrium-Verbindung constitutiv rer- 
schieden sind; der letztereii kommt der Phenoltypus zu, die erstere 
ist die diirch Verscliiebung des Wasaerstoffs aus dem echten, abtr 
nicht in freiem Zuetande existenzfiihigen Oxyazobenzol hervorgegangeiie 
Pseudosgure, das Chinonhydrazon. Letzteres muss sich natiirlicb als 
Pseudosiure bei der Salzbildung constitutiv vernndern. Dieee indirects 
Salebildnng liisst eich in einfacher Weise nur glatt formnliren durch 
Anlagerung von Natronlauge und nachherige Abspaltung von Waeser ; 
iibnlich liisst sich auch die umgekehrte Riickbildung de8 Chinon- 
hydrazone a118 dem Oxyazobenzolnatrium daretellen und zwar nnter 
Vermittelung einee hydratischen Zwiechenproductee: 

Chinon-Pheglhydruon. 
Q H s .  NH. N:  GH, : 0 

b 
ONa HCI OH &€IS. NH . N : C~BI<OR 

130H 
+ NaOH / 

&€Is. RH . N : QH4<,, -p 
(s.12 in wamrigor L68ungd 

-sfon. 
Abnormea H y h t .  

Y 

Fmtm Oxpzobenmlnatrinm. 
Hs .N: N .&Ht 0 NL 

Eine wichtige Stttze fiir die Richtigkeit dieser Formuhung liegt 
darin, daea derartige, von uns als sabnorme Hydratea beteichnete 
Zwiechenproducte nach H e  w i t  t und Pope')  wirklich existireii nud 
aus mancben Oxynzobenzolsa~ten beirn Aneiiuern niederfallen, sicb 
aber nicht aus den feeten sogen. Oxyazokiirpern durch Beriihrung 
mit Waseer bilden, was bei der Annahme bloesen Krystallwaseem 
anzunehmen w h .  Ale sabnormc sind dieee Hydrate such deebdb 
zu bezeichnen, weil dre ecbte Benzolanophenol, HO . Ca H4. N : N .Q %, 
weder ale Phenol- noch ale Azo-Kijrper ein Hydrat bildea eollte; 

1) Diese Berichte 28, 799. 



d e w  weder echte Pbenole noch echte Azokiirper hydratisiren sich 
mter iihnlichen Bedingungen. Die Bildnng dieser Hydrate wird nur  
gemdss dem obigen Schema verst&ndlich, wonach sie geradezu als 
Verbindungaglieder zwiechen den freien sogen. Oxyazokorpern , den 
Chiaonbydrnzonen, und ihren constitutiv verschiedenen Metallsalzen, 
d e n  echten Oxyazobenzolderiraten, erscheinen; denn je nach der  Ar t  
der Waaserabspaltung kann ein solches Hydrat entweder Cbinonhydra- 
zoa oder Oxyazobenzol (als Natriumealz) liefern: 

C6 H5. N H .  N: Ce H,(OH)m 

d ‘A 
C I H ~ .  NH . N: Cs HI : 0 c6 H5.N: N . C6H4 .O Na. 

Daae diem Hydrate nicht sogen. molekulare Additionsproducte 
sein kbnnen, folgt nuch darrus, dass einige sogar in indifferenten 
fisungamitteln , wie Benzol, zu Folge unserer kryoskopischen Be- 
stimmungen nls einheitliche, urigeepaltene Molekiile exietiren. 

Dumb den Nacbweis, daea die freien sogen. Oxyazokikper Pseudo- 
siiiiren mit indirecter Salzbildung sind, erkl i ren sich auch einige an- 
dere, ohnedem unversttindliche Eracheinungen; vor Allem die geringere 
Neigung der sogen. Orthooxyazokbrper, Alkaliaalze zu bilden. Liigen 
echte  Oxyazokorper vor, so sollten, bei dem negativen Charskter der  
Azogruppe, die Orthoverbindungen eigentlich s t i rker  sauer aein, also 
leichter Salze bilden, nls die Paraverbindungen. Wenn aber dss  Um- 
gekehrte der Fal l  ist, so ist dies nur so zu erkllren: Orthochinon- 
hydrazone sind stabilere Pseudoshuren als Parachinonhydrazone ; des- 
brlb werden letztere durch Alkalien leichter isomerisirt und bilden 
beatjindigere Alkalisalze , als die Orthoverbindungen. So findet die 
Urolageruiip; und Salzbildung am leichtesteu bei deu Paradenvaten 
der Benzolreihe etatt; denn die Salze dieser Reihe sind ganz atabil; 
schwieriger bei den isomeren Orthokiirpern , dereu Salze sehr unbe- 
stiiridig sind; a m  scliwersten bei den sogen. Azonaphtolen, und zwar 
nicht nur bei dem bekannten sogen. #-Naphtol- Azobenzol, sondern 
sogar bei dessen Chlor- und Nitro-Derivaten, die trotz der negativen 
Sabstituenten nur unter groaetem Zwange iiuseerat zersetzliche Selze 
vom wirklichen Phenoltypus bilden. 

Auch die C o n s t i t u t i o n  d e r  C h l o r h y d r a t e  d e r  s o g e n .  O x y -  
s z o k i i r p e r  wird aus ahnlichen Griinden so gut wie sicher nicht 
dem Oxyazotypus (Formel l), sondern dem Chinon-Hydrazontypus 
(Formel 3) entsprechen: 

Fiir letztere Formel  epricbt, dass ahdann die Selzsffure an der 
wnsaerotoffreichaten, also an der  stgrkst basinchen Stelle im Molekiil 
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sich anlagert, und ferner, in Uebereinatimmiing damit, die griissere 
Bestandigkeit dieser Cblorwassersto5additionsproducte; denn es ist nicbt 
einzusehen, dass echte Oxyazobenzole a t i rkere  Basen wiiren, ale Aro- 
benzol selbst; sher  ware das Gegentheil zu erwarten. 

Verauche, das sogen. Oxyazobenzol als Chinonphenylhydrazon 
durch Einwirkung yon Phenylhydrazin auf Chinon darzustellen, rer- 
liefen immer auf andere Weise, indem das  Chinon zu Hydrochinon 
reducirt wurde und Oxydatioosproducte der Hydrazine (Tetrazone u. 8.w.) 
ent st anden. 

Aber nuch Versuche zur Daratellung nnderer Derivate vom Hy- 
drazontypus waren erfolglos; es gelaug weder durch direete Blky- 
lirung, noch durch Synthese BUB Xitrosobeuzolen und Alkylanilinen 
ausser den langst bekannten, echten Sauerstoffiithern, 2. B. 
CHs O.C.&.N:N. c6 Hs, auch noch die isorneren Stickstoffiither, z. B. 
0:CsHd:N.  N(CHs).CGHs, zu gewinnen. 

Schliesslich werde noch aiif die Parallele zwischen Oxyazobenzol- 
salzen und Antidiazosalren einerseits, sowie den ziigehiirigen Pseudo- 
sauren andererseits, den Chinoil hydrazonen und primiiren Nitroearninen 
uufmerksani gemacht. Die constitutive Verachiedenheit zwischen den 
Wasserstoffverbindniigen und den Alkaliverbindungen wird in  beiden Fhl- 
len dadurch bedingt, dass sich dns Alkalimetall an den Saueratoff, d e r  
Wawerstoff an den Stickstoff bindet : 
Prim. Nitrosamin Chinonhydrazon Antidiaxotat Oryazobenzolsalz 

C,: H5. N .  H CsHg.N€I CsH5.N CsH5.N 
N : O  N : C ~ H I : O  N . O N a  N . C ~ H ~ . O S I  

PaeudosHuren. Al kaliaalze. 

Ex p e ri m e 11 t e l  1 e s. 

Chin on - P h e n  y 1 h y d r a z o 11 p -  0 x j  a z o b e n  z o 1 n a t r i  o m  
0 : CGH, : N .  K H .  CsH5 'lnd N P O .  GHa . N : N .  CsH5 
Dass das  sogeuannte Oxyazobenzol kein echtes Phenol ,  sondem 

ein ,Pseudophenol# ist, wird schon dadurch angedeutet, dnss es io 
wiissrig - alkoholischer Losung neutral auf Lakmus reagirt , wiihrend 
die Phenole bekanntlicli Lakmus deutlich riithen. 

Die Bestimmungen der Leitfiihigkeit werden durch die geringe 
Liislichkeit des Kiirpers i n  Wasser erschwert urid etwas ungenru, 
denn die Versuchsfehler werden bei hohen Verdiinnungen durch un- 
vermeidliche Veruoreinigungen und die Undeutlichkeit des Minimums 
(nach dem Telephon -Verfahren) sehr gross. Wegen der Schner -  
liislichkeit der  Substanz war ee nicht moglich, die Bestimmungen bei 
250 auszufiihren, d a  sie sich erst bei etwa v~,,,,~ aufloste. Sie wnrde 
daher mehrmale mit Wabser nusgekocht, urn Verunreinigungen zn 



entfernen, und dann eine Liiaung bei 50° hergestellt. Die Stiirke der 
Liisung wurde nachher colorimetriech beatimmt - niimlich durch 
Ueberfiihrung in das Natriumsalz und Vergleich mit einer Liisung von 
bekannter Concentration. Die Verdiinnung wurde so zu ca. v ~ , ~  
gefunden. Das Verdiinnnngawaaser wurde aucb auf Leitfiihigkeit ge- 
mesaen, nnd sein Werth abgezogen. Folgende Werthe sind (cum 
Vergleich) auf 25O reducirt: 

Gef. v , , ~  = 0.9, 1.3, 1.0. 
Das freie sogenannte Oxyazobencol ist also selbet bei dieser 

hohen Verdannnng nur eu einem minimalen Grade ionisirt. Daa 
Natriumsalz einer solchen Saure miisste also in wkariger Lijsung 
iiusseret stnrk hydrolysirt sein, wenn es analoge Constitntion beatiaae. 
Thatsachlich verhiilt sich da8 wirkliche Salz ganz anders. 

p - O x y n z o b e n z o l n a t r i u m ,  N a O .  CeHd. N : N .  CcHS + 3H00, 
ist bieher auffallender Weise noch nicht beschrieben worden. Es fiUt 
am der Liisung des Chinonhydrazons in verdiinntem Alkali durch con- 
centrirtes Natron in Form gelber Bliittchen nieder. Das auf dem 
Thonteller abgepreshte und iiber Schwefelsiiure gewichtsconstant ge- 
wordene Salz enthiilt 3 Mol. Wasser, die bei looo unter Brannfirbung 
entweich en. 

Ber. Na 8.3Y, HgG 19.7. 
Gef. s 8.45, S.51, 9.52, 19.0. 

ilus der Losung des Chinonhydrazone in Natriumiithylat wird es 
durcb Aetlier als Alkoholat in grossen, gelben Bliittern gefillt, die 
im Exsiccator allmlihlich unter Alkoholverlost roth werden. p- Oxy- 
azobenzolnatrium liist eich oliue Triibnng im Waaaer auf, ein Zeichen 
dafiir, dass es n u r  wenig hydrolytiach geepalten sein kann. Denn 
das Oxyazobenzol iat so Husserst echwer liislich im Wasser, d a s  ea 
sich iinbedingt ab$cheiden miisste, wenn das Salz auch nnr miiaaig 
geepalten wiire. Etwas gespalten ist es jedoch, wie schon seine sl- 
kalische Reaction andeutet. 

Zur Restimmung der L e i t f a h i g k e i t diesea Natriumsalzes wurde 
dns Chinonhydrazoo durcli Schiitteln mit der herechneten Menge reiner 
Natrodauge geliist und auf die richtige Verdiinnung gebracht. Zwei 
Versuchsreihen ergaben: 

Leitfrihigkuit von NaO . CSHA . N : N . C,Hs bei 250. 

MI 63.4 64.2 GG.2 68.G 71.4 74.5 12.1 
p i  62.9 64.0 66.9 70.1 73.6 73.9 11.0. 

v 32 G 1  128 336 512 1024 d,02,-,, 

Der Mittelwerth 41014-31 = 11.5 liegt kaum iiber dem normalen; 
er  ist nicht griisser, als der von p-Cyan- oder p-Nitro-Phenolnatrium ; 
das Natriumsalz ist also jedenfalls nicht stark hydrolyairt, eondcrri 
etwa so wie ein negativ srbetituirtes Pbenolat. 



D e r  hydrolytiache Zersetzungsgrrd wurde exacter auch hier be- 
stimmt durch die Verseifungsgeschwindigkeit v o n  M e t b y l -  
a c e  t a t d u r c  h p- Ox y a z o  b e n  z o In a t  r i u m. Die Versuche wurdeu 
genau auf die in der vorangehenden Arbeit beschriebene Weise aus- 
gefiihrt. Sie waren aber mit einer Ungenauigkeit behaftet, weil d s s  
schwerliisliclie Chinonhydrazon wtihrend der Reaction ausfiel. Das 
Gleichgewicht wurde natiirlich dadurcli gestiirt nnd folglich liess sich 
die bekannte Gleichung von S b i e l d s  nicht anwenden. Diere Fehler- 
quelle durch die Ausscheidung des Chinonhydrnzons Less sich aucli 
nicht durch andere Berechnungaweisen eliminiren, weil die wirksame 
Menge des Chinonhydrazons, wegen der Anwesenheit variabler Mengen 
von Methylacetat und Methylalkohol (die seine Liislichkeit beein- 
fluseen) nicht constant blieb. Weil ferner die Abscheidung schon in 
wenigen Minuten anfing, konnte auch aus den Anfangswerthen keine 
Constante berechnet werden. Versuche, die Loslichkeit durch Zusatz 
von Alkohal zu vergrossern, fiihrten nicht zum gewiinschteii Resultat. 

Die gefundenen Werthe stehen in folgender Tabelle. 

Oxyszobenzolna t r iurn  u n d  M e t h y l n c e t a t  bei 250 u n d  vSs. 
Zeit Ca--x C--r 
0 3125 15108 
4.0 3063 130Ui 

18.0 9847 12830 
29.7 2703 1268G 
57.5 2387 14370. 

- Da die Berecbnung nacli keiner der obigen Formeln erfolgeli 
kann, blieb nichts anderes iibrig, ale die Anfangsgeschwindigkeit der  
Verseifung direct an8 den ersten Beobachtungen zu bereclinen und 
daraus den Grad  der Hydrolyae zu scblitzen, wie folgt: 

Fiir die Renctionsgeschwindigkeit gilt bekanntlich stets die Glei- 
chung: 

dx 
dt - K(C-X)  (CI-X) 

wobei x die in der Zeit t umgesetzte Menge des Esters ,  C und C1 
die Concentrationen des Natrons und des Esters bedeutet. I m  An- 
fang ist x = 0, folglich 

dr it, = K .  C .  CI. 
ax at ergiebt sich aus den Anfaogswertheu der  obigen Tabelle zu 

0.000140 Gramm-Mol. in  der Miuute; C1 zu 0.000103; K ist in  der 
vorbergehenden Abhandlung zu 10.2 beetimmt worden ; woraus sich 
annahernd ergiebt : 
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G r a d  d e r  H y d r o l y s e  d e s  O x y a z o b e n z o l n a t r i u m s  
b e i  Vsa - 0.33 pCt. 

Obgleich nun dieeer Werth nor rnn6hernd genau eein kann, da  
die  Verseifung hier nicht unerheblich anders verliiuft, ale bei Natrium- 
ealzen der in Wasser leichter lijslichen Pbenole (wre sich an Curven 
deutlich erkennen liest), en ist dnch jedenfalls sicher: p-Oxyazobenzol- 
nntrium ist weit weniger hydrolysirt, als Pbenolnatrium; seine Hydrolyse 
ist von derselben Ordnung, mie die dee Cyanphenolnatriums oder dee 
Nitrophenolnatritims. Dss freie Oxyazobenzol miisste sleo sicher ein 
s tark saures Phenol sein, im Gegensatz zu der  indifferenten reellen 
Waeaerstoffverbindung, dem Chinonhydrazon. 

C h i n o n p h e n y l b y d r c l z o n  u n d  A m r n o n i a k  reagiren, wie bereits 
ohen erwffhnt, bei Ausschluss von diseociirend wirkenden L6sungs- 
mitteln nicht auf einander. Dam nich aber das  Ammoniumsalz bei An- 
mresenheit von Waeser bilden Iasst, ist leicht wahrzunehmen; denn das 
Chinonhydrazon ist leicht lijslicli in wiissrigem Ammoniak, ein Zeichen 
dafiir, daes die Hydroxylionen des Ammoniumhydroxyds eine Urn- 
lngerung in  echtes Oxyazobenrol bewirkt huben, welches aich drnn 
mit Ammoniak vereinigt. Das  feste Amrnouiumsalz liess eich allerdings 
trotz verechiedener Versuche nicht isoliren ; denn beim Abdunsten der  
alkobolischen oder wiimrigen Lijsung entweicht alles Ammoniak. 
Dass daa Salz aber  in whsriger  Liieung - wenngleich stark hydroly- 
tisch geepalten - vorbanden ist, ergiebt sich unzwsifelhaft aue k i t -  
fiihidkeitsbestimmungen derartiger Lasungen, welche mehr als doppelt 
80 grosse Werthe erguben, wie die des  Ammoniake. 

Das Verhalten des Chinonhydrazons in  benzolischer Liianng gegen 
Phosphorpentachlorid ]&set sich nicht zum Nachweis der  Abwesenheit 
einer Hydroxylgruppe anwenden, deon es entsteht hierbei steta dae 
Cblorhydrat. Ferner ergab die Reaction in kaltem Benzol nach 
P r g a n i n i  l) Benzolazopbenylphosphat und p-Chloraeobenzol. 

Essigsiiureanhydrid bildet stets direct Oxyazobenzolacetat auch 
in kalter benzolischer Lijsung, welche Reaction sich nur unter An- 
nabme einee dem abnormen Hydrr t  entsprechenden Additioneproductes 
formuliren laast: 

C s H j .  NH . N: CsH4 : 0 + O(COCH& 
= CaHs.  N H .  N: CsH,(O.COCH& 

C6Hs.NH. N : C 6 H ~ ( O . C O C H ~ ) ,  
= C6Hb. N : N . CaH4.O.COCHs + CH3.COOH. 

Erneute Versuche zur  Synthese von Chinonbydrazonen au3 

Chinon iind Hydratonen blieben erfolglos; das Chinon reducirte sich 
zu Hydrochinon, die Hydrazine wurden oxydirt. So lieferte auch 

1) Diese Berichte 24, 265. 
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Diphenylhydrazin nicht des erwartete Product (CsHa), N . N : C6H4:O 
voni Chinontypus, sondern vielmehr Diphenyltetrazon (Schmp. 123 ; 
Analyse: gef. C 78.8, H 5.6, N 15.1 pCt,  ber. C 79.1, H 5.5, 
N 15.4 pCt. 

Meta-Oxyazobenzol, das im Gegensatz zum sogen. Para-Oxyazn- 
benzol eich nicht umlagern kiinnte, also ein echtes Phenol sein miisate, 
konute leider nicht dargestellt werden, weder durch Condensation 
von Nitrosobenzol mit  Metamidophenol, noch durch Diazotirung von 
Yetamido-Azobenzol. 

C b i n  on  h y d r a z n n -  Hydra t e .  Den bereits bekannten Babnormrn 
Hydrateng vom Typua (HO)a CO H, : N . NH . C ~ H J  haben wir zahl- 
reiche neue hinzugefiigt, in der Erwartung, bei geeigneter Wahl d r r  
Substituenten besonders stabile Repriisentanten zu erhalten, was jedoch 
iiur theilweise gelungen ist. Tmmerhiri kiinnen die Angaben iiber 
diese Kiirper nunmehr verallgemeinert werden: 

Die abnormen Hydrate erhalten xur in einigen Fiillen 1 Mol. 
Wasser; hgufiger, wie H e w i t t  und P o p e  schon gezeigt haben, nur 
l/a Mol. Sie unterscheideu sich meistens deutlich von den Anbydriden 
durch ihre dunklere Farbe. Sie sind meist roth bis orange gefiirbt, 
die Anhydride dagegen meistens gelb. Fast alle Hydrate zeigen 
tiefere Schmelzpunkte, als die Anhydride; manche gehen aber beim 
Erhitzen direct in die Anhydride iiber, ohne vorher zu schmelzen. 
Die Wasserabep~ltung zeigt sich danu meist dumb den Farben- 
iibergang. In Lijsung sind Hydrat und Anhydrid gleich gefiirbt. 
Die meisten Hydrate sind ziemlich zersetzlich und verlieren ihr 
Wasser achon beim Stehen an der Luft. Einige lassen sich jedoch 
unzersetzt aufbewahren nnd manche sogar aus Benzol ohne Ent- 
wiisserung umkrystallisireu. In allen Fiillen wird das Wasser beim 
Erweirmen abgegeben. Die beste Methode zur Darstellung der Hy- 
drate ist die Behandlung des Chlorhydrats mit Wasser (oder Soda 
oder Natriumacetatlijsung) wobei also Chlorwasseretoff abgespalten 
und Wasser angelagert wird. Die Hydrate entstehen auch beim 
Faillen der alkoholischen Losung des betreffenden Chinonhydrazona 
mit Wasser, sowie 3ua den Oxyazobenzolsalzen durch Ansiiuern. 
Gewijhnliches Chinon-Phenylhydrazon, sowie das p-Chlor- und p-Broni- 
Derivat, bilden, in Bestiitigung der Angabeii von H e w i t t  und P o p e ,  
keine Hydrate. Bei der Metbylirung entstehen sowohl DUS den Na- 
tdum- wie auch aus den Silber-Salzen keine Stickstofflither, sondern 
ausschliesslich die Sauerstofflither, d. i. die Azoanisole; so z. €3. aiia 
Chinon-p- Chlorphenylhydrazon das p-C h l o r  b enzo  l a z o  a n i so l  vom 
Schmp. 1210. 

C ~ ~ H I I N Z O C ~ .  Ber. C 6S.3, H 4.5, C1 14.4. 
Gef. )) 63.3, 5.0, m 14.2. 
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Auffallend ist, dMs dieser Aether, wie auch andere Azoanisole, 
sich nicbt wie daa Aoobenzol mit BenzolsulfinaHure zu einem farb- 
loseri Additionsproduct vom Typus dee Hydrazobenzols vereinigt. 

D e r  noch nicht 
dnrgestellte O-Methyliither, das  m-Chlorbenzol-azoanisol, dnrch 
Digesticn nus dem Natriumsalz bei 90° entstehend, krystallisirt etwae 
schwierig und erst nach dem Entfernen des uuangegriffenen Oxyazo- 
korpere durch Natron in gelben Nadeln vom Schmp. 53O. 

Chinon-m-Phenylhydrazon verhiilt sich iihnlich. 

ClsHIlN20CI. Ber. C 63.4, H 4.5. 
Gef. D 63.1, 4.5. 

Chinan-o-Tolylhydrazon,:O: N . N H . C s H i . C H 3 ,  aue 
Orthotoluoldiazoniumchlorid nnch P a g n  n i  n i I )  dargestellt und ge- 
reinigt, scbmilzt wasserfrei bei 10’2”. Aus dem Natriumsalze h l l t  
nach H e w i t t  und P o p e  ein Hydrat  mit l,/r Mol. Wasser vom 
Schmp. 7’6”. Nach unseren Vereuchen liegt jedoch der Schmp. bei 
66O; ferner entscheidet die Flillungstemperatur, ob man das Chinon- 
o-Tolylhydrazon als Hydrat  oder ale Anhydrid bekommt. Dadurch 
erkliirt sich auch, dass J a c o b s o n ’ )  aus einer und derselben Lbsung 
Producte von zwei verschiedenen Schrnelzpunkten erhielt. 

Bei Oo erhiilt man das  Chinon-o-Tolylhydrazon in Form seines 
Hydrate, bei Zinimertemperatur dagegen siets dss  Anhgdrid. Das 
H y d r a t  schmolz s t e b  bei 660 uud iiicht bei 7 6 9  Es liisst sich 
rorsichtig aus kaltem Renzol in gelhen Bliittchen ohne Entwisserung 
umkrystallisiren, verwittert aber  allmiihlich an der Luft. 

C ~ ~ H L I N ~ O .  Ber. C $3.6, H 5.7. 
Gef. s 73.2, s ti.0. 

Auch dlrs durcli Essigsiiureanhydrid darstellbare Acetat vom 
Schmp. 650 liefert durch Verseifen mit Natron, gleich dem Chlorhydrat 
durch Wasser  bei O“, das bei 660 (nicht bei 76O) schmelzende Hydrat. 

Dasselbe Chinon-Tolylhydrazon (also nicht ein Isomeres) entsteht 
auch in geringer Menge aus o-Nitrosotoluol und Paramidophenol in  
Eisessig-Alkohollbsung, au8 der ee ale Chlorhydrat ieolbt und als 
Hydrat gefiillt wurde. 

D e r  Metbyliither (o-Toluolazo-Anisol) ist sowohl durch Methyli- 
rung als nuch aus Nitroeotoluol urid Paranisidin erhhltlich. Schwierig 
krystallisirend in brrsunen Nadeln rom Schmp. 59 O. 

schmel- 
zendes Chlorhydrat, aber kein Hydrat. Sein Metbyliither, das  I’seudo- 
c u m o l - a s o a n i s o l ,  krystallisirt in braunen Nadeln vom Scbmp. 89O. 

C h i n  o n - P  s e  u d o c  u m o 1 h y d r azo n bildet ein bei 162 

C ~ ~ H W N ~ O .  Ber. C 75.6, H 7.1. 
Gaf. n 75.5, s 7.4. 

l) Diem Berichte 24, 365. 4) hno. d. Chem. 287, 161. 
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Toluch inon-Pheny lhydrazon  vorn Schiiip. 1090 liefert ein 
bei 185 0 sich zersetzendes, luftbestandiges Chlorhydrat und PUS diesem 
eiii H y d r n t ,  (H0)9 CsHs(CH8): N. NH.CeH5. Duukelorangefarbeue 
Xrystalle rom Schmp. 900, an der Luft langsam, im Exsicoator rasch 
verwitlemd. 

Ber. far 1 Mol. H?O: Proceate 7.8. Gef. 7.9. 

o -C h 1 o r c  h in o n- P he ny I h y d r az o 11,  0: Cs H3 Cl : N . N H. C1; Hj, 
bisher noch nicht dargestellt, entsteht neben erheblichen Mengen von 
Harz aus Diazoniumchlorid und Orthochlorphenolnatrium; es wird aus 
dem Filtrate vorn Harz durch vorsichrigen Zueatz von Essigsiiure 
gefallt und aus Ligroi'n vorn Schmp. 88O erhalten. 

C~~H!IN~OCI.  Ber. C 61.9, H 3.9. 
Gef. 61.9, 4.1. 

Das Ctilorhydrat rom Schmp. 150" wird echon a11 feochter Luft 
in ein unbestandiges H y d r a t  verwandelt, das auch aus der alkoboli- 
schen Liisnng des Hydrazons durch Wasser gefallt wird. Ziegelrotli 
gefirbt; Schmp. 750; sehr leicht verwitternd; wahrscheinlich 1 Mol. 
Wasser enthaltend. Die ziegelrothe Farbe des bei gewbhnlicher Tem- 
peratur wasserfrei gewordenen Kijrpers schlagt merkwiirdiger Weise 
erst bei etwa 500 in die gelbe des urepriinglichen Hydrazons urn. 

Nitrochinon-Phenylhydrazon (sogen. Benzol-azo-Orthonitrophenol) 
bildet Salze sogar mit Natrinmcarbonat und wird aus der alkalischen 
Lijsung nicht durch Kohlensaure gefdllt, erzeugt auch h u h  Chlor- 
hydrat, aber auch kein Hydrat. 

Toluchinon-m-Chlorphenylhydrazon, 

bisher noch nicht beschrieben, wird wie das vnrher beschriebene Hy- 
drazon aus m-Chlordiazouiumchlorid und alkalischem m-Kreaol Re- 
wonnen, fiillt jedoch aus dem Filtrate vom Harz durch Essigsiiure 
ate& d s  Hydrat aus, aus dem daa Anhydrid am bestem durch an- 
daoerndes Kochen der benznlischen Losung in dicken, gelben Prismen 
vom Schmp. 1040 krystallisirt erhslten wird. 

0 : CeHs(CH3) : N . NH . CeHsCI, 

C13HIIClNpO. Ber. C 63.3, H 4.5. 
Gef. n 63.2, n 4.9. 

Das Hpdrat, 
HO,,-= = 

\:N.NH./ -\ 3 

CllS CI 
HO;\ :.-I \ - -1 

zeichnet sich durch besondere Bestaodigkeit und durch die Leichtig- 
keit aue, mit welcher es aim dem Anhydrid entsteht. Man erbiilt es 
auf iibliche Weise aus dem Cblorbydrat durch Waeser eowie aus seiner 
Losnng in Alkohol oder Natronlauge durch Ftillen mit Wasser. Ferner 
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entsteht ee dnrch freiwilliges Verdunsten der Liieungen dee Anhydride 
an der Luft, wobei allerdhge gleichreitig meiet noch etwae u n r e r  
ffndertes Anhydrid vom Schmp. 1040 erhalten wird. Es iet eo be- 
etiindig, dass es sich aus Benzol und Ligroin bei mittlerer Temperatur 
unverirndert umkrystallisiren liisst. Zu Folge der Beetimmung dea 
Molekulargewichts in benzolischer Lbaung durch die Gefrierpunkte- 
methode ist es i n  dieser LZisung grijsstentheila als undiaeociirtea 
Hydrat vorhanden; auch zeigt achon die Thateache, dass man daa 
Hydrat vorsichtig aue Benzol umkrystallisircn kann, daes es in dieser 
Lijeung vorwiegend ale aolches vorhnnden eein muss, da ja Benzol 
keine erhebliche Menge voo Wasser liist. Das Hydrat bildet flache 
rothe Nadeln vom Schmp. 76", ist ganz luftbeettindig, verwittert 
aber iiber concentrirter SchwefelJure oder Phoaphorpentoxyd und 
schmilzt dann ale Anhydrid bei 1049 Trotz der Begier, mit der dae 
Anhydrid auch in waeaerfreien Lbeungsmitteln sich in dae Hydrak 
verwandelt, besitrt auffdlenderweise dae feete Hydrat keine Neiguug 
Waseer aufzunehmen. 

Gewichtsverlust dee lufttrocknen Hydrate iiber Phosphorpentoxyd: 

Ein chemischer Unterschied im Verhnlten zwiechen dem Hydrat 
und dem Anbydrid lieea sich nicht nachweisen. Essigehre 1Sete dw 
Hydrat zwar reiclilicher auf, ale dae Anhydrid, wirkte aber in  der 
Ktilte nicht ein. Beide Liieungen schieden beim Verdunsten an der 
Luft das Hydrat, aleo nicht etwa ein Acetat ab. 

Benzoylchlorid wirkte dagegen leicht uiid vullstiiadig ein. Dae 
mit verdunnter Natronlauge von iiberachiiesigem Benzoylcblorid be- 
freite Product kryRtallisirt aus Alkohol it] lichtgelben Nadelii vom 
Schmp. 101 O, die in Natronlauge unliislich sind und von concentrirter 
Salzeliure und Schwefeleaure nicht nngegriffen werden. Die Analyee 
stimmte fiir dae B e n z o a t ,  CeHb.CO. 0 .  CdHs(CHs). N:N. C~Hac1. 

Ber. C 68.5, H 4.3. 
Gef. n 68.7, 4.4. 

T o l u c h  in on-o -T o l y l  by  d r a z  o n wird aus diazotirtem Ortho- 
toluidin nnd etark alkelischern m-Kresol in riegelrothen Nadeln vom 
Scbmp. 11 1 0 erhalten. 

Ber. fur 1 Yol. Ba0: Procante G.8. Get. 6.6. 

G A H ~ * N ~ O .  Ber. C 74.3, H 6.2. 
Gef. n 74.4, 6.7. 

Dae bei 1 5 i O  schmelrende Chlorhydrat, bezw. daa Natrinmsali 
beirn Anduern liefert das Hydrat, (HO)~C~H~(CH~):N.NH.C~HI.CH,, 
vorn Schmp. 83 bellroth, ranch rerwitternd. aber erst beim Erhitten 
ohne weiteren Gewichteverlust die lichtere Farbe des nrspriinglicheo 
Hydrazone annehm end. 

o - C h 1 o r  c h i n  on- o - T o l y  1 h y d r  aeon  , aus Orthotoluoldiazonium- 
chlorid und alkaliechem o-Chlorphenol neben harnigen Prodacten ge- 

- 
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bildet uod aus der alkalischen Liisung durch Eesigsaure geallt, scbmilzt, 
aiis Ligro'in urnkrystallisirt, bei 97 0. 

C13Bll Ns OCI. Ber. C 63.3, H 4.5. 
Gef. * 63.6, 4.7. 

Es lost sich sogar in Natriumcarbonat auf, riithet aLer trotzdem 
als Pseudoskure nicht Lakmus. 

Das Chlorhydrat echrnilzt bei 1480; das gelbbraune Hydrat ist 
eebr unbestiindig. 

Chinon-p-Oxyphenylhydrazon,  0:  CsH+: N.NH.CsHc.OH 
(sogen. Parazophenol), nach Weeelsky  und Benedik t  l) aus p-Nitro- 
phenol erhalten, liefert beknnntlich ein gegen I000 sich entwhxierndes 
Hydrat. Die Lasung reagirt neutral, was mit der obigen Hydrazon- 
formel trotz des einen noch vorhandenen Hydroxyls insofern iiberein- 
stimmt, als die Verbindung hiernneh als ein Paramidophenalderivat 
erscheint , und ale solchee nicht sauer sein wird. Die Leitfihigkeits- 
bestimmung acheiterte an der Schwerliislichkeit der Substanz; die 
ihres Natriumsalzes zeigte die geringe Hydrolyse der negativ sub- 
stituirten Phenole. Clef. p3g = 67.6, plop4 = 79.7, also d ~ o s m a  - 12.1. 

Von O r t h o c h i n o n - H y d r a z o n e n  d e r  Beneol re ihe ,  den 
Kuppelungsproducten von Phenolen mit besetzter Para~tellung, wurde 

o-Toluchinon-Phenylhydrazon, CHs . C&gN 0 . NH , C-,H5 ('1 (2) (sogen. 

Benzol-am-Parakresol) und Pseudocumocbinon-Phenylhydrazon, 

nochrnala auf Salzbildung unteraucbt. Im Gegensatz zu den l'aru- 
chinonhydrazonen 16st sich Ersteree nicht mehr in der monomole- 
kularen Menge Natroii, letzteres ist sogar in iiberschiissigem Alkali 
beim Erwlrmen unlBslieh. Aus ersterem IZisst sich drrs Katrinni~alr, 
zwar uoch durch sehr concentrirte L u g e  in fester Form erhalten, 
wird aber durch Waeser grasstentheils wieder in's Hydrazon verwnndelt. 
Hydrate dieser Orthochinonderivate wurden nicht beobachtet. 

O r t h o c h i n o n - s y d r a z o n e  d e r  N a p h t a l i n r e i h e  zeigen he- 
kanntlich so geringe Tendenz zur Salzbildung, dass z. B. das bekannte 
sogen. Benzol-azo-S-Naphtol als ganz indifferent gilt. Tmmerhin liefert 
dasselbe beim Erwtirmen mit der berechneten Menge Natrium- oder 
Kalium-Aetbylat im Exsiccator feste Alkalisalze von griinem Oberflffchen- 
echimmer, die allerdings durch Wasser aofort zersetzt werden. Etwas 
gesteigert wird die Tendenz zur Salzbildung durch EinGhrung 
negativer Gruppen. 

I) Ann. d. Chem. 196, 310. 
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8-Naphtochinon-Chlorphenylhydrazon, 0 : CIO Ha : N. NH. c6& C1, 
aus p-Chlordiazoniumchlorid, vom Schmp. 163 0 und +Naphtochinon- 
p-Nitrophenylhydrazon, 0: CloH6:N. NH. CaHd.NOa, vom Schrnp.2160, 
Bind zwar auch noch in verdiinnten Laugen unliislich, werden aber 
durch concentrirtes Kali in dunkelfarbige Salze verwandelt, die freilich 
auch durch Wasser zersetzt werden. 

462. R. C. Farmer und A. Hantssch: u-Oximidoketone und 
Chinonoxime ale Pseudoslluren. 

{Eingeg. am 6. Norember; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Mnrckwrld.) 
Unter den verschiedenen Gruppen der Pseudosauren nehmen die- 

jenigen eine besondere Stellung ein, die im feeten und undissociirten 
Zustande farblos sind, aber constitutiv, verschiedene, farbige, feste 
Alkaliealze wid Ionen bilden. Es sind Oxime rnit Nachbarstellung 
mgativer Gruppen , nHmlich die Nitrolsliuren') mit der Gruppe 
C(: N. OH). NO3 und die Violursiiure'), sowie andere ringfirmige a-Ox- 
imidoketone mit der Gruppe C(: N.OH). CO, die trotz ihrer Farblosigkeit 
i m  festen und undissociirten Zustande intensiv rothe oder violette 
Ionen und Alkalisalze erzeugen, welche, wie nachgewieaen wurde, 
einern anderen Structurtypus angehiiren. Zn diesen Gruppen von 
Pseudoduren gehiiren aber anch, wie hier gezeigt werden wird, die 
omenen, sinfachsten u-Oxirnidoketone, wie dae Isonitrosoaceton, CH3 
- CO . CH : N .OH, und die Chinonoxime. 

Am durchsichtigsten liegen die Verhffltnisse beim Isonitrosoaceton ; 
sie eutsprechen vollig denen der Nitrolsiiuren. Das Isonitrosoaceton 
ist wie die Aethylnitrolsiiure von minimalem Leitrermogen; es rothet 
nicht einmal Lakrnue, ist also auch in wiissriger L6sung ausschliess- 
lich ale echtes, kaum dissociirtee Oxim vorhanden. Die Ionisation und 
damit die Atomversehiebung erfolgt erst unter dem Einflusee dee Alkalis. 
Das Natriumsalz aus Isonitrosoaceton ist nur sehr wenig hydrolysirt. 
'Trotzdem also das Isonitroeoweton nicht den Narnen einer Sginre 
verdient, liefert ee doch Alkalisalze, die nicht von einer iiusserst 
achwachen Sinre abgeleitet werden kiinnen; das Natriumaalz kann 
nicht'das constitutiv unveriinderte, echte Oximsalz, CHs. CO .CH: NONa, 
sein. Auch unterscheidet es sich durch eeine gelbe Fnrbe ebenso 
von der farblosen (scheinbaren) Muttersubstanz, wie die rothen 
Nitrolate und die violetten Violurate von den zugehtirigen farblosen 
Wasserstoffverbindungen, den Nitrolduren und der (Pseudo-)Violur- 

1) Hantzsch  und Grau l ,  dime Beriahte 80,  2854. 
3. Gninchrrd,  diem Berichts 82, 1743. 




