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651. Ren6 Bohn und K. Heumann:  Ueber Paraaeophenol. 
(Eingegangen am 23. Dcccnil~er.) 

Gelegeiitlich einer friihereti Arbeit iiber siibstituirte Azover\)indungeti 
erwahnten A. C a l m  und K. Hennia i in ' )  die Yiigliclikeit, aus sub- 
stituirtern Azobenzol durch Kalischmelze ZII Azoplieiioleti zu gelaiigen, 
welche bis jetzt, noch nicht ;id dieseni Wege dargestellt worden sind. 
Mittlerweilc tiat Hr. Li  tiipricli t') vtlrsucht ~ zwei Azobenzoldisulfo- 
siiuren, welche er durcli tlirekte Salfiruiig des Azobenzols erhaltcn 
hatte, durcli Kalischnielzc in Phenole ul)erzrifiihreti, oltne jedoch den 
gewiinschten Ekfolg zu rrreichen. 

Wir erhielten ein besseixas Resultat. indeni wir zuniichst yon der 
O?cyazobenzolsrilfos~iire aiisgingen . welclie iiach T s c 11 i r wi n s k y 3 )  

diirch Snlfirung des 0xy;izol)enzols erlialteii wird mid dit. Constitution 
4 1  I 4 

C : ~ H ~ O H N  - : =  N C ~ I J , S ( . ) ~ I I .  
besitzt. 

Diese Verbinduiig wurde i n  I<alilauge geliist und niit der t i i t i f -  

facheti Menge :in Kali wahreiid niehrerer Stuiiden bei 2.500 gescl~molzer~. 
Die in  wenig Wasser geloste Schnielze wurde init verdiinnter 

Schwefelsaure versetzt und der sic11 ausscheidende braune Niederschlag 
nach dern Auswascben getrocknet und mit Aetlier ausgezogen. Nach 
dern Abdunsten des Aetliers hiiiterblieb t h e  krystlrllinische Masse, die 
a u s  rerdiinntem Alkohol in hellbrauneti Nadeln krystallisirte, welche 
rinen schiiiien blauen Reflex zeigten. nieselben schmolzen init be- 
ginnender Zersetzung bei 2040 C. Die Krystalle enthalten i . G G  pCt. 
Wasser: welches durch Trocknen bei 100O ausgetrieben wurde. 

Die Verbrennung der wasswfreien Substanz ergab folgende Zali1t:n: 
Gefunden Ber. fur Azophenol 

C 67.43 67.28 pCt. 
€1 5.10 4.6i ), 

K - 13.08 u 

Diese Zahleii stininmi ail!' Azopheiiol. Die Krpstalle besassen 
also die Formel: 

2 (CsHaOH) h's + H 2 0 .  

Wassergehalt. berechnet 7.75, gefunden 7.66 pCt. Die Ausbeute 
war  indessen eine schlechte. 

Weiterhin gelang es :iucIi, aus der P a r a a z o b e i i z o l d i s u l f o -  
s a u r e ,  welche nach L a a r 4 )  durcli Oxydation ron Sulfanilsgure niit 

1 )  Diere Berichte XIlI, 11%. 
2 )  Diese Berichte XIV, 1359. 
3) Journal der russischen chem. Gesellschaft 5, 217. 
4 )  Journal fiir praktischc Chemie [2] 20, 264. 
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Kaliumpermanganat dargestellt wurde, durch Kalischmelze Par  aa zo - 
p h e n o l  zii exhalten. Es wiirde p -  Azobetizoldisulfosaures Kalium tnit 
deni fiinffachen Gewicht an Kaliiimhydroxyd kiirze Zeit bei 2.50" ge- 
sc.hniolzeri nnd ziir Gewittnung des Phenolkijrpers die Masse, wie obeu 
angegeben, weiter verarbeitet. Das erhaltene Produkt zeigte i n  Bezug 
aiif Aiissehen und Schmelzpunkt (204" C.) vollkommene Identitlt mit 
dern anf andere Art dargestellten Paraazophenol. 

His jetzt kennen wir also folgende Bildungsweisrii des Paraazo- 
phends : 

Schiiielzen voii Paraiiitrosophenol I )  oder 
Paranitrophenol mit Kaliiimhydroxyd 2) ,  

Combination von Diazopheriol mit Phenol ">, 

Schntelzeii voii OxyazoGetizolsulfosiiiire und 
Schmelzen voii symmetriwher ~araazobenzolilisiilthsiirue niit 

Kaliiimh ydroxyd. 

S i t  r i r II I I  g b \ e r s i i  c h d e s Pit r a a z o p lie ti o 15. 

Hrhandelt man Paraazophenol mit coiicentrirter Salpetersaiire in 
d<*r Wiirnie oder mit rauchender Salpetwslure in der Kalte, so ent- 
atrht ein NitrokGrper, welcher nacli der Ausfallung durch Wasser urid 
a i i h  Alkohol krystallisirt hellgelbe Nadeln bildete. Derselbe lost sich 
w h r  wenig iii kaltern Wasser, leichter in warmerri und krystallisirt 
ai ib  heissem Wasser in gelblich weissen, rechtwinkligen Tafeln, die bei 
1 1P schmelzen iind leicht sablimiren. 

Die. h a l y s e  ergab: 
C 39.20 H 2.58 pCt. 

Diebe Zahlen stimrnen mit einem Dir i i  t r o p h e n o l ,  welches 
311.13 pCt. Kohlenstofi und 2.17 pCt. Wasserstoff verlangt. Der  
Schnielzpiuikt 1130 C. ist derjenige des Dinitropheriols 1 . 2.4. Hiernach 
hatte sich also die Azogruppe gespalten. 

Um den Kijrper noch besser zu identificiren, wurde sein Natrium- 
salz dargestellt. Dasselbe bildete hellgelbe Nadeln und ergab bei der 
Analysa :  

Krystallwasber 8.08 8.03 pc t .  
Natriiim . . 10.31 .10.01 ') 

Die Nitrirung des Paraazophenols iti Eisessiglosnng ergab kein 
Obwohl die Salpetersiure iri sehr verduiintem Zu- aiideres Resultat. 

I )  J i g e r ,  diese Berichte VIII, 1499. 
2)  W e s e l s k y  und Benedik t ,  Ann. Chem. Pllarrn. 196, 340. 
:I) Wcselsky  und Bcnedik t ,  Ann. Chem. Pharm. 196, 340. 



3039 

staiide zur Wirkung karn, elitstatid doch keiii Nitroderivat des Para- 
azophenols, solidern wiederoni dasselbe 1 . 2 . 4 Dinitrophenol, wie bei 
Anwendung voi i  coticeritrirter Salpetersiirire. 

Eiiir iihiilirlie Ileobiirhtiiiig erwiihiiteii schoii die HH. W a l l a c h  
und 1,. K i e p e  i i  l ieu e r  l), welche bei der Xitrirulig von Oxyazobenzol 
eberifalls eiii Hiiritrophcbirol ei.hielteir, desseii Sclinielzpiinkt sie zu 1.10 
big 11 10 C. angaben. I h e  voii UIIS dtiidi Xitrirurrg des Oxyazo- 
beiizols erhaltelie, gelbe Krystallt. bilderrde Verbindung sclirnolz bei 
1 1 2 0  und zeigte el~etif:ill~ die Eigenschafteii ties 1 . 2 . 1 Diriitrophenols. 

L’araa z o p h  e n  o I s u I fosii 11 re. 
Weit weliiger energisrli wie Salpetrr~siure wirkt Schwefelsaure 

auf Paraazoplierrol , indent die Sulfogruppi. i r i  das Molekiil eintritt, 
ohne die Stickstoff’biiidriiip zii zerreisseti. 

Zur Sulfiriirrg wurde l’aritazophenol lnit dern doppelten (iewicht 
ail raucherider Ychwefelsiiiire auf den1 Wasserbadr rrhitzt , bis sich 
eine Probe iir Wasser klar aufloste. Diirch Zusatz voii wenig Wasser 
zu dem Reaktiorisprodukt schied sich eiiir krystalliniachti Masse itus, 

welche eitieii grii~igoldelteii irietallischeii Glanz besass. 
Die erhalteite Sulfosaure wurde ails Wasser iirrikrystallisirt urid 

durch Zusatz voii Haryuriichlorid in ihr Baiyirnsalz iiberfiihrt, welchee 
aus der Losung in Imiuiirotheii Krusten krystallisirte. Die Haryurnbe- 
stirnniuiig e r p b  : 

Ha 18.79 pCt. 
Rerechnet fiir die Formel 

Ba 18.!)3 pct .  
Z u r i c h .  chern. techn. Laboratorium des Polytechiiikurns. 

562. W. L. Goodwin: Ueber die Natur der L6eung. 
(Eingegangen am 1. August; verlesen i n  der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

[Mitthedung aus dem Laboratorium von University-College, Bristol.] 

Der Zweck dieser Unteksuchung ist etwas Licht auf die Art urid 
Weiee zu werfen, in welcher sich die Hestalidtheile einer Liisung zu 
einander rerhalten. Die eiiigeschlossene Methode war den Einfluss 
einer gleichen Anzahl von Molekulen von rnetallisclien Chlorverbindungen 
auf die Loslichkeit des Chlors in Wasser festzitstellen. Von einigen 

1 )  Diese Berichte XIV, 2615. 




