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209. Arnold  Reissert :  tfber isomere Azoxgverbindungen. 
(Eingegangrn am 1. April 1909.) 

c b e r  die den Azosykorpern zukommende Konstitution herrscht 
trotz unserer langjahrigen Rekanntschnft mit diesen Verbindungen 
immer noch Unsicherheit. Neben der im nllgemeinen benntzten sgm- 
metrischen Forniel der Azoxygruppe: 

-N-N- 
0 

ist eine zweite aufgestellt worden I), in welcber e i n  fiinfwertiges Stick- 
stoffatom b e i  d e  Affinitlten des Sauerstoffs absattigt : 

--N=N-- 

\I 

0 
AuBer diesen strukturisomeren konnten nach H a n  t z s c h  unt l  

W e r n e r ? )  auch stereoisomere Forrneln i n  Betracht kommen, z. €3. 
fiir das Azoxyhenzol: 

N.C6Hi 
In diesen Formeln bedeutet das Zeichen 0 0 ein einziges 

Sauerstoff:itorn. 
Bei diesem Stande der Frage war es vc,n wesentlichern Interesse 

Festzustellen, ob vielleicht die Azoxyverbindungen in isomeren Formen 
esistieren. 

.1 n n o v s k y rind R e  i rn a n n .') glaubten das 1,-Azoxytoluol in zwei 
isomereti Formen erhalten zu hnben, clocb konnte dieser Befund von 
spsteren Forschern nicht bestatigt werden '). 

Erst die Rearheitung der aromatischen Hydroxylamin- und Nitroso- 
verbinduugen fiihrte Barn b e r g e r  5, zur  Entdeckung zweier isomerer 
+Osynzoxybenzole. Diese entstehen, neben einer grol3en Zahl anderer 
Produkte, bei der Einwirkung wal3riger Natronlauge nuf Nitrosobenzol 
oder  bei der Relichtung seiner Losung in Benzol. 

1) B a m b e r g e r ,  diesc Berichte 29, 2413 Funnote [I896]. - Briihl ,  

*:I Diesc Berichte 23, 23 [1S90]. 
3) Diese Berichte 22, 40 [1SS9]. - J a n o v s k y ,  diesc Berichtc 42, 1172 

[1S891. - L u m i i r c  und Seyewetz ,  Bull. soc. chin .  [3] 11, 1035 [IS941 
411 Vergl. H a n t z s c h  untl W e r n e r ,  dicsc Berichtc 43, 1245 [1890]. - 

B a m b e r g e r ,  diese Berichtc 2F, 245 FuDoote [1695]. 
5; Diesc Berichte 33, 1952, 1953 [1900]; 36, 1606, 1611 [1902]. 

diese Bcrichte 81, 1361 [1S98?. 



Da diese Verbinduogen phenolartige IIydroxyle enthalten, so sin& 
sie zur Entscheidung der Frage, ob tatsachlich die Azoxygruppe N2 0. 
in zwei verschiedeneo Formen auftreten kann, wenig geeignet. I3 am-  
b e r g e r  betrachtet denu auch das eine seiner Isomeren als ortho-- 
chinoid konstituiert geniiil3 der Formel: 

es wiircle also keine hzosygrnppe mehr enthalten. 
$;ndlich siod i n  der Literatur zwei rerschiedene 1,-Oxyazosybenzole 

beschrieben, von denen das eine bei der Einwirkung VGn Natronlauge 
nut Nitrosobenzol I), das andere nus p-Oxyazobenzol und Phosphor- 
pentachlorid ?) gewonnen wurde. Die letztgenannte Verbindang ist 
jedoch nach den Untersuchungeo \on B a m b e r g e r  (loc. cit.) nicht als 
Osyazoxyverbindrinq aufzufassen, sondern besitzt eine abweichende 
Konstitiition. 

I s o  in e r e  A z  o x y v e r b i n d  u n g e n , d e r  e n I s o m  e r i e  z \v e i  E e l l  o s 
:t u f e i n e  r (k  o ns  t i  t u t i o n  e l  l e  n o d e  r s t e r i s  c h e  n) V e r  s c h i  e d e n - 
h e i t  d e r  A z o x p g r u p p e  b e r u h t ,  w a r e n  n l s o  b i s h e r  n i c h t  be-  
k a n n t .  

l!a Yon vornherein nnzunehmen war, dall etwa existierende 
isomere Azosyverbindungen leicht in einander uberfuhrbar sein wiirden, 
muate man sein Aiugennierk auf solche Darstellangsmethoden richten, 
welche bei inijglichst niedriger Teinperatur rerlaufen. Uadurch war 
die gewohnliche Gewinoungsweise dieser Kiirper, welche in der Ein- 
wirkung heifier alkoholischer Alkaiilnugen auf Nitroverbindungen be- 
steht, ausgeschlossen. I n  den &Hydrosylamin-, sowie den Nitroso- 
verbindungen besitzen wir nber Substauzen, welche niit grofier Leichtig- 
keit in Azosyverbindungen iibergehen. Es kominen die folgeoden, 
Henktionen in Betracht: 

1. Die Autosydation der aroniatischen B-Hydroxylamine '). 
2 .  Die liondensation von Hydroxylaniin- und Nitrosoverbindung '). 
3. Die Reduktiou voo Nitrosokorpern rnittels alkoholischer Al- 

knlilauge bei niederer Temperatur '). 

1) B a m b e r g e r ,  loe. cit. 
Kekulb  und I l i d e g h ,  diese Berichte 3, 235 [1870J. - W a l i a c h  

und Kiepenhcuer ,  tliese Berichte 14, 2618 [1881]. 
3) Bamberger ,  dicsc Berichte 34, 113 [1900]. 
4) B a m b e r g e r  und RcnaulJi, diese Berichtc 30, 3278 [1897]. - Vgl- 

5, B a r n b c r g c r ,  diese Berichte 36, 732 [1902]. 
auch B a m b e r g e r ,  diese Berichte 33, 272 FuWnote [1900]. 



Die letztgennonte Reaktion wurde von B a n i b e r g e r  in der Weise 
ausgefiihrt., da13 er nuf eine tnit Eiswasser gekiihlte alkoholische Ni- 
troso1,rnzolliisiing eine a l  k o h o l  i sc l ie  K n l i l o  s u  n g einwirken I iek  
Er rrliielt dahei. nrben eiuer kleinen Menge der Formylrerbindung 
cles ,j-Phen!.lhydrosylnniins, welche ilire Entstehung der Osydation 
des Alkohols zii Foriiinldeliytl iinter gleichzeitiger Reduktion des Xi- 
trosrhenzols rerdankt,  nls 1I:iuptprodukt das nllbekaiinte Azosylrenzol. 

Icli wwnclte bei einer Wiederholiing dieser Renktion wii  13rig- 
a1 kol i  o l i  s c h e K : ~ t  r o n 1 : ~ i i  g e  an unt l  erhielt xiiller dein bekmnten 
Azosybenzol voni Scliinp. 36 0 in lileiner Slengr eine dnmit isoniere 
\-erliintliiug voui Schnip. 84', welclie icli I s a z o s y h e n z o l  nenne. 
Wiihrentl i u  der Benzolreihe (Ins ge\viihnliche Azosybenzol dns llniipt- 
protliikt bildet, liefert tlas m-Nitrosotoluol Lei tler gleiclieii Behnndlungs- 
veise :ils Rauptprodtikt (Ins bei 8.2" sclinielzende o - I s a z o x ~ - t n l i i o I ,  
n e l m  tleni bekannten o-Azosytolilol \-on1 Schnip. 59-60". 

I Fa.; p-Nitrosotoluol r rgnb  nelwn tleni belirinnten p-hzosytoluol 
vow Schuip.  70° eine unschnrf untl selir hoch schmelzende SuItstauz, 
welehe ofFenb:ir nicht in  clie Heihe der rinfnclieii ;Izosykiirper gehort. 

Xs wiirtle ferner die Kondensntion tles ,3-1'lienylh~dros~Inmiiis mit 
Nitrosobeiizol Zuni Azosyhenzol wiederholt, Iiierbei aber lediglich 
A zos .y be n z ol o h i i  e ein e S pii r d e r 1.50 v e r bi n d i i  ii g e r h al t en. 

I )ie beiden yon niir dnrgestellten Isnzosy\-erbiridungeii unter- 
scbeiden sicli ron den 1)ekannten Isomeren tliircli ihre geringere Liis- 
licbkeit i n  Petrolather, wodurc-h ihre l'rennnng yon tliesen ermiig- 
lich Ivircl. Sie sind hellev gefiirbt nls die Azosykiirpcr,  :ilso Fast f:irbloe, 
rind auch die Liisiiugen zeigen n u r  scliwnc:he Gelbfiirbiing. Brim Er- 
wiirmen gehen die Isoverbindungen i n  die gewiihnlichen .lzoxykiirper 
iiber, jetloch esistiert hier keinr 1ionst:inte Uni\vnntll~ingrst~niperntu1., 
sondern die Unilngeriing rerliiiift Iwi gelinder Teniperatiir Inngsani, 
bei hiiherer imcher.  

lJei gewiihnliclier Tenipevntiir sintl die Isnzosykiirper, wenigsten 
v i ihren t l  tler Zeit, clie bisher seit ihrer 1':ntcleckiing verflossrn ist, be- 
stiindig, dagegeri findet diirch qeririge Mengen Broni i n  tler Iiisiing 
des  Isazosytoluols iii Chloroforiii Umlageriing i n  Azoxytoluol stntt, 
welches durch Spiirrii eines Urornderivnts reriinreinigt ist. Bei An- 
wesenlieit geniigender Broniuiengen erhiilt rnnn niis o-Bzoxy- oder ails 

o-Isazosgtoluol dasselbe ~Ioiiolironiirlerirnt. l l a  IT o h 1 ') nnchgewieseii 
lint, tlnlJ Azospbeuzol in TetrnehlorkohleiistoFFliitig mit Brom ein 
selir riiibestiindiges Dibromitl liefert, so beriiht der ijbergnng' des 
Isazosgt,oluols i n  Azosytoluol wnhrscheinlich xuE der intermediaren 
Hilditng eines nnalogen ~ron1-Additions~ro(1is~~ro~tiktes. Dadurch fande these 
. 

I )  1)iese Bericlite 36, 41417 [ 19031. 
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Urnlagerung ihre Erkliirung sowohl unter der Annnhnie voii Stereo- 
isornerie als auch Ton Striikturisonterie der Azoxykiirper. Im letzteren 
Falle kiiunte nian etwa folgende Forrneln nufstellen : 

1 t . K  - N . R  
\/ 

R . K  - N . R  
Y 

l t . R ' = N . R  - 
'i- 

0 0.151. Br ( J  

\'on besonderem Wert fiir die Entscheiclong tler Frage, ob bei 
deu isorneren Azosykorpern Stereoisornerie oder Strukturisornerie vor -  
liegt, ware es gewesen, sie unter Bedingungen, welche eine Unilngeriing 
ausschlieoen, zti den entsprechenden Azokiirpern zii reduzieren. Das 
ist rnir jedoch uicht gelungen, dn die in der KLlte ausgefiihrten Re- 
duktionen stets clirekt zutn Hydrazokorper fuhrten. 

Bei der aullerordentlich geringen chernischen Aktionsfihigkeit der 
Azoxykorper ist es inir nicht gelungen, spezifische chernische Unter- 
schiede bei deu Isomeren festzustellen. Phenylhydrazin und Hydroxyl- 
arnin wurden nuf die Azoxytoluole zur Einwirkung gebracht, i n  drr 
Hoffnung, da13 vielleicbt eines der Isomeren, wenn es nach der asym- 

R . N = N . R  
metrischen Forniel .. ziisammengesetzt wiire, ketonnrtig pen- 

0 
gieren konnte. Es zeigte sich nber, daB Phenylhydrazin nu€ lieines 
der  beiden Azoxytoluole einwirlit, wihrend Hydroxylantin die Isover- 
bindung partiell in dns normale Azoxytolaol umlagert. Auch Anilin, 
sowie Formaldehyd oder Aceton bei Gegenwart von Katronlnuqe er- 
wiesen sich nls unwirksam gegenuber der Isorerbindung. Die Frage 
nach der Ursache der beobachteteu Esomerie der Azoxykiirper ist also 
bisher nocli iingeliist. 

Man konnte versucht sein, die Existenzfahigkeit isomerer Azoxy- 
korper rnit der in  der Azosyreilie so haufig in die Erscheinung 
tretenden Bildung flussiger ICrystalle in Beziehung zii setzen ; wenn 
man jedoch berucksichtigt, daB die Isoverbindungen, soweit die Seob- 
achtungeu bisher reichen, in der Hitze sehr leiclit in die normalen 
Korpcr ubergehen, diese Urnlagerung aber nicht urnkehrbnr ist, so 
verliert die Annahrne einer solchen Beziehung an Walirscheinlichkeit. 
Wenn die krptallinischen Flussigkeiten Gemenge von Isomeren wiiren, 
so wurde sich das labile Isornere wahrend des Schmelzeus in das 
stabile urnwandeln, und damit niiifite bei nochmaligenl Erhitzeii d : ~  
Auftreteu der fliissigen Krystalle ausbleiben, was nicht den Txtsaclien 
.entspricht . 

E x 11 e r i n? e n  t e 11 e r T e i 1. 
I s  a z o x y b e  u z o 1, Cg Hs . N? 0 .  C6 Hs. 

D a r s  te l lun  g: 15 g Xtrosobenzol werden in 300 ccni 96-prozentige111 
Alkohol gelijst und in die auf 9O abgekiihlte Lbsung unter Schfitteln ilntl 

Wasserkiihlung langsnm ein Gemisch yon 30 ccm *il -n.  Natronlauge und 10 C C I I I  
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96-prozenligeni Alkohol zuflieoen gelassen. Die griine Lijsirng wird bald mi& 
farbig u o d  erwiirnit sich bis :iuf 23u. Nach l'/p-stiindigeni Stchcn mar dcr 
I h u c h  nnch Nitrosobeilzol gnnz verscli\rnnden. Die Lijsung roch ctwas nach 
Isonitril iiritl hatte einc rein briiunlichgclbc Farbe. Sie \viir.de niit verdiiunter 
Sa1;rsiiut.c genau iicutralisiert, niit 3 1 Wnsser rersetzt iind iiher Naclit stelien 
gclnsseri, tlarauf tler Kicdcrschlag abfiltriert, auF Ton getrocknct und init 
I'etroleuinitlier in l i lc i~ci l  l'urtionen iu clcr liiiltc verriebcn, bis die Lbsnng 
our noch ~ c h ~ v a c h  gelh war. D : h i  gchcn neben den1 Azorybcnzol kleine 
:\lcngen (lor I~ovcrltinclung i n  ].tisung, die man n:icli deni frciwilligcn l-er- 
tlansten dcs Petrolcuniiitliers durch nochnialigc iraktionierte Belinndlnng niit 
dicseni Iisungsmittcl gcwinncn liann. Dcr in kaltcm Pctroleumiitlicr s h w e r  
lijsliche Teil wird zur Reinigung in wnig  kaltcni llcthylalkuhol gelost, die 
1,iisirng init Tierkohle geschiittelt, filtriert untl riiit sovicl \\Tnsscr aiisgespritzt,. 
tlnlJ beini Umschiitteln eLen nocli Iiliirung eintritt. Bciin Stelien krystallisiert 
dsdann das Isazoxybenzol nus. D i e m  ReiiiigungsVerfahren ist dreimal zu 
vcietlcrholeii. 

Dns Jlengenverhiilt,iiis zwischen den Isoineren wechselte bei den 
einzelneii l 'ersuchen seh r  s ta rk ,  inimer abe r  biltlete dns Azosybenzok 
twi weiteni d ie  Hnuptmenge. 

I lns Isazosybenzol krystallisiert in zarten, kleinen, fast farblosen 
Slidelclien, welclie bei rascliem Erhitzeu bei 84O schnrf sch~nelzen  ; er- 
hitzt iiian Inngsnni, so beginiit schon bei X I o  die  Verfliissigung, weil 
l?ei dieser Teniperntur hereits eine nlliniihliche Umlageruiig iu Azosy- 
k u z o l  vor sich geht. Hei l ingerem 1Srliitzen findet die Urrrlngernng 
sclion 1,ei niederer l e m p e r n t u r  stat:. 

0.1 g 1snzoxyI.tcozol wuixlen irn M7asscrliatl.: v o n  GOo ermiirmt. Sach 
ciiiigcr Zeit backt dic Sulistanz zusaiiinian, ohne 5ich wcsentlicli zu rerandern. 
:\Is clic 'I'emperatur tles Wnsscrbndes :tuf 6'iu crhijht \vurde, trnt nach niehreren 
hliuotcn vollstiindigc Verfliissignng ein. und  die erstarrte Snllstanz zcigtc nun 
tlcn scliai.len Sclimp. 36": sic war also wllstiintlig i n  Azoxylienzol iiberge- 
,gangen. 

Das Isazosybenzol zeigt ihnliclie Loslichkeitsverhaltnisse \vie die 
isomere Yerbindung, d. h. es lijst sich leicht in den gebrauchlichen 
orgmischen  Lijsungsmitteln niit Ausnahme yon Petrolkther,  nicht in. 
Waswr. In  1inlte111 Petrolather ist es vie1 schwerer liislich 21s das 
auch Iiierin leicht lijsliche Azoxybenzol, dagegen lijst es  sich in wiil3- 
Kigeni Alkohol leichter nls dieses. InPolge tlessen gelang es  in einem. 
Fall, tliircli Fraktionierte FHllung d e r  alkoholischen lteaktionsfliissigkeit 
niit l \ a s s e r  zriniichst das Azosybenzol in ganz reineirr Zustande 
(Schmp. 36") fast vollst indig in schiinen, gliinzenden, gelben Niidelchen 
:I .~szuscheiden. 

Analyse und  llolekulargewichtsbestinimung d e r  neueii Verb indung 
zeigen, t1al.l sie in tler T a t  mit dem Azozybenzol isomer ist. 



0.1837 g Sbst.: 0.4912 g C02, 0.0911 g HzO. - 0.153s g Sbst.: 19.0.7 will 
S (19.Io, 745.1 mm). 

C'lnlTloN,O. Ber. C 72.69, H 5.09, N 14.11. 
Gef. 5)  72.92, ), 5.55, )) 13.95. 

L6sungsnrittel: 18.9637 g Bcneol; Suhtanz: 0.2053 g :  Depression: 0.30' ;  
hIol.-Gc,nr. Bcr. 198, Gcf. 191.3. 

o - l s : l z o s j - t o l u o l ,  C ; I I ; . 3 2 0 . ( * 7  Hi. 
D a r s t  e l l  ti ng: 20 g o-h'itrosotoluol ncrtlcii iu 400 (TIN 96-prozentigein 

,\lkohol geltist, die 1.iisung aoE 10" nbgckiihlt oocl untcr Wasserk~ihlung 
Inilgsarn cinc: Xischung von 40 ccin *,',-n. Nntronlaugc und 160 ccni Wassc.i- 
zuflicBen gc1:isscn. Dic. Tenipcrntur stcigt langsam auf 21°, wiihrend dic griiue 
l:wbc der  Liisung zuoiichst niiofnrbig untl dann briunlit'hgelb wird. Nach 
t.iner Stundc ist der Gerueh nacti Nitrosobcnzol in  den der Isonitrilc iiber- 
pcgnngen. %ur Ncutralisntion dcr 1.i;sung w r t l c n  circa 30 cenr 2,'l-n. Salzslure 
~~ . rb rauch t .  Man Tcrsctzt nnn nrit 3 1 Wnsscr und 15Bt iiber Nncht stehcn. 
1)cr abfiltriertc und gctrockncte Niedcrschlng wircl dreimal rnit Petrolsther 
xiit clurohgcschiittclt. Es blicben 10.4 g fast rcines Isazoiytoluol (Schmelz- 
I'uukt SO--910) ungeliist; bcinr Yerctnnstcn des Petrolithers hinterblieben 
ri.5 g Bzosytoluol. Gesanitausbeutc 16.9 g = 90 der Theorie. 

Die Reiaigung des o-Isnzosytolnols kano ebenso wie die cles 
lsazoxylienzols durch Lijsen i n  Vethylalkohol n n d  Ausspritzen mit 
IVnsser vorgeiioirrnien werden; einfacher ist es jedoch, die Verbinduiig 
:IUS Petroli ther oder Benzin nmzukr?.stallisieren, wobei nllerdings dafiir 
zii sorgen ist, dn13 keine Unilngeruug i n  die Azoxyverbindung statt- 
findet. Wendet man Petroli ther an, so kann die Substanz dnmit zum 
Sieden erliitzt werden, wenn man nioglichst rnsch xrbeitet; bei langerem 
ICochen dagegen findet schon partielle Umlagerung statt. Bei Be- 
nutzung von Benzin nls Rrystallisationsmittel briugt inan die Substanz 
in ein a u f  GOo erwkmtes  Wasserbnd und setzt unter Umschwenkeu 
so vie1 von dem Lijsungsmittel zu,  bis alles gelost ist. 

o-Isazoxytoluol lost sich leicht i n  den gebrYiuchlichen urgnnischen 
Iiisungsmitteln mit Ausunhnie vom Petroliither untl kaltem Benzin; iu 
M'asser ist es unlijalich. Aus Perro1:itlier krystnllisiert es in weicheu, 
glinzenden, breiten Spiel3en von schwnch gelblicher Farbe, ails Benzin 
in kompakten Prismen, ails waljrigem Xlethylalkohol in Niidelchen. 
1)er Schmelzpunkt liegt bei rnschem Erhitzen bei S 2 O ,  1)ei lnngsamer 
1Criviirmung bei b 0 - 4 1  O. 

Bei l ingerer Erirarmiing geht die Isorerbindiing in  den gewijhn- 
lichen Azoxykorper iiber. 

0.2 g Isazoxgtoluol blicbcn bei 3/r-stiintligcn~ Ern ir lnen im  500 warmcn 
Wasjerbade unvcrandcrt (Schrnp. 82O); nach '/r-stiindigem 13r~iirmen auf 60° 
war die Substanz zusammengebackcn untl zeigtc tlcn SchrnIl. 80-SlO. Nun 
wiirtlc cinc halbc Stundc auf 7 0 0  crurarmt, d i p  Pubstanz mar stark gesintrrt; 

Berichte d. D. Chem. Cesollschaft. Jahrg. XXXXII.  S 9  
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heim Erwirmen auf 730 trat langsani Verfliissigung 1-in. Nachdcm alles kl:tr 
geschmolzen war, wurde noch ' i d  Stunde auf diescr Temperatur gehaltcii, 
doch war die Umlagerbng noch nicht 'rollstiddig, denn die erstarrtc Massc 
zeigte den unscharfrn Schmelzpunkt 42-33O. Erst uach lingwein Erhitztw 
iiher den Schmclzpunkt, ti. h. SO-90°, erstarrte die Substanz beim Erkaltcn 
zu ciucr stralili,o-kryst:illinischnn hlassc, wlche  bei 5S-59O schniolz, also fa,t 
vcincs o-Azoxytoluol war. 

10.2294 g Sbst.: 0.6228 g COa, 0.1391 g HpO. -- 0.2415 g Sbht.: 25 ccni N 
(SO, 754 mm). 

CtrHirN1.0. l h .  C 74.29, 11 6.24, X 12.39. 
Gef. )) 74.04, )) 6.30, n 12.1.2. 

1 .osungsmittel: '' . 19.2824 g Benzol : SulJstanz 0.3783 g ;  Depression 0.34": 
h1ol.-Gcw. Ber. 226. Gcf. 225. 

Zur Iteduktion aurden jn 3.26 g Azoxy- uutl IsazoxTtoluol in zwei kleiutiii 
Ki,lbchen in je SO ccm Alkdiol suspcxlicrt, zu jeder Portion 1 0  ccni 2 / l -n .  

Salniiakliisung, 3.6 g 10-prozrntiges Amniiiiiiak und 0.7 g Zinkstauh zugesetzt 
und nnter hiufigeni Ychiittelii 1x3 LuftabschluB einiac Stuntien stehen gc- 
lassen. Dic Lijsuugen wiren scli\vaclt &irbt und hatten reichliche Mengen 
farblosor Krystalle aiisgescliietlen. Nacli zweitnaligem Umkrystallisicren aus 
Alkohol schniolzen beidt! Krystallisationon urid ebcnso ihr Geniisch bei 161 
-162". Es war also in beiden Viillen letliglicli das bekanutc o - H y d r a x o -  
to1  iiol cmtstandcn, was iibrigens aucli durch die loichle Oxydierbarkeit zu d v n i  
bei 5.5" schniclzcndcn o-hzotoluol Lestitigt \vurdo. 

H r o  l i t  - 0 - a  z o  x y t ciluol , C, €16 Hr.  N20. CT I€;. 
2.26 g o-.\zoxytoluol murdrn in dcr 5-fachen Xenge Chloroform geliist 

und iunerlialb l l / ?  Stunden 3.2 g 13rom in 16 ccm Chloroform zugctropft,. 
Die I,iijung hlieb 16 Stunden stchcn, tlaraiif wiirtle das Chloroforni I w i  gc- 
wi)hnlicliei Teniperatur vcrdunstet, der stark nacli Bromwasserstoff riochentlr 
Rhckstaiid arif Ton getrocknet und ciniii;il aus Petrolathcr, tl:mu aus 96-pro- 
zrntigem .Ilkolio1 umltiyitallisizrt. I\l:ifi d i i l t  so feine, fast farblose Nadelii 
Tom Scliixp. 68.:i0. 

IVeiitlet i i i a i i  Z I I  tler Broiiiirriing 2.26 g Isazosytolriol an  i i i i ( 1  

verfiilirt ini iibrigrti grtiaii wie i)lieti :iiigegeben, st, e r h i l t  m:iri tlir- 
selbe Yerbiutlurtg Y O I ~  Srliiitelzputikt 68.5". Aiic:h (lie Xist4iprolie 
Iiri(ler Si:bst;cnzen zeigtr diesen Schiilelzliitiikt. 

0.19,5: c" Sbbt.:  0.121s :: A g l h  
C I ~ ~ I ~ ~ N ? O B I . .  HCI.. Br 26.20. Get. 15r 26.55. 

B:, war  also it1 beitlen Fiillei: tlnssellw . \ l c i i i t ~ t ~ r t i i i t - ~ - : i ~ o s y t ~ ~ l i ~ ~ ~ l  

etitst:intleii. 
Unt Z I I  ertiiittelil, oh tlirsev I3rotiitleriv:~t als Azosx- iit1e.r :ils 

I,azc-is!.vcrbiutluti~ ituIzuF:issrti ist, Iiabe i d 1  die Eiowirkutig eiri r r  8p1i r 
t h f J l u  : i i i i  o-Isazosytolucil i t i  der  Weiae gepruft., daB 2.26 ,g der  I'er- 
Lindarig in cler 10-faclien Menge Chloroforni geliist, ein 'I'ropfen Broiii 

Z I I  d e r  Liisunp gehetzt wid diese l ( i  Stittiden sich selbst uberlassrn 
w t r d e .  Die braunrote Parbe ha t te  sicli nach Kotgelb nofgehellt. Nach 
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dem Verdunsten des Chloroforms hinterblieb ein brombaltiger Ruck- 
stand,. der nach einmaligern Urnkrystallivieren aus Petrolather bromfrei 
war und bei 57-59O schmolz, also aus fast reinem o-Azoxytoluol be- 
stand. Es zeigte sich also, da13 geringe Rrommengen das Isazoxy- 
toluol schon bei gewobnlicher Temperatur isomerisieren. Die vorhin 
beschriebene Broniverbindung ist daher als ein Derivat des o-Azoxy- 
toluols anzuseben. 

Bei einem Kontrollversuch, welcher ohne Brom ansgefuhrt wurde, 
blieb dss o-Isazoxytoluol VollstHndig unrerandert. 

E i u w i r k u u g  V O D  a l k o h o l i s c h e r  N a t r a n l a u g e  a u f  
1)- N it  r o so - t o  l u  o 1. 

5.7 g y-Nitrosotoluol werden in 114 ccrn 96-prozentigem Alkohol geliist 
uud die au€ 120 abgekiihltc Liisung hngsam unter Wasserkuhlung niit einem 
Geinisch run  11.4 c a n  s:l-n. Nat.ronlange und 45 ccrn 96-prozentigem Alkohol 
versetzt. Nach 3ir Stunden war die Fliissigkeit rein gelb geworden, und es 
hatten sich gelbe Krystillchen abgeschieden. Diesa wurden abgesaugt und 
dw Filtrat niit ca. 1 1 Wasser vertliinnt uncl stehen gelnssen, bis die Fliissig- 
keit sich geklirt hatte. Der mit F'asser ausgefillte Niederschlag wird ge- 
trocknet, niit Petrolather verriebcn, wobei nocli ctwns yon der schwerliislichcn 
gelben Yubstanz ungeliist bleibt, u n J  der Petrolather rerdunstet. Es hinter- 
bleiben kleiue, hellgelbe Prisinen som Schmp. 70a. Dicser Schmelzpunkt 
indert sich auch nicht beim Umkrystallisieren aus Petrolather. Es liegt als.:, 
clas bekannte p - A z  o x  y to  1 n o  1 YOP. 

Die zuerst auskrystallisierte Substanz zeigte einen ganz unscbarfen 
Schmelzpunkt. Sie verfliissigte sich zwischen 183O und 19O0, die 
Schmelze wurde aber erst gegen 250° klar. Der  Korper lost sicli in 
den nieisteu Losungsmitteln schwer, leichter our in heifiem Benzol, 
Aceton und Eisessig. Er wurtle niehrmals a m  Aceton unikrystalli- 
siert, wobei einheitlich aussehende, tiefgelbe Bliittchen erhalten wurden, 
ohne dn13 jedoch der dchmelzpuukt konstant geworden wCre. 

Die Analyse fiihrte zu einer vom Azosytoluol abweichenden 
k'orniel; die Zahlen stimmen am besten auf die Zusammensetzung: 

H i g P I T 3 0 2 ( =  :iC?HrNO--H20). 
0.1794 g Sbst.: O . l i i 2  g C02, 0.0901 g H?O. - 0.1911 g Sbst.: 0.5096 g 

0.2238 g Sbst.: 23 ccni N (lo", 722 inin). - 0.29'70 g Sbst.: 22.5 ccin N (1 lo, 
742 nini). -- 0.178) g Sbst.: Iti.6 ccni N (9O, 7-16 mni). 

( 2 0 2 ,  0.0993 g HzO. - 0.158'2 g SlM.: 0.4218 COs, 0.0802 R H20.  - 

c11 Hl9N3 O?. 
Ber. C: 73.01, lI 3.55, N 12.1i. 
Gef. )) 72.55, 73.07, 72 . i2 ,  )) 3.62, 5.51, 5.67, )) 12.18, 11.51, 11.36. 

Hrii. Dr. G!nhn sage ich fiir seine tatkriiftige Unterstiitzung bei 
dieser Arbeit besten Dank.  




