wiederholen und dieselbe zur analytischen Bestimmung der edlen
Metalle in Platinerz (wenigstens unter den angefiihrten Bedingungen)
wenig anwendbar erscheinen 18sst, aus demselben Grunde, aus welchem
alle bis jetzt angewandten Methoden der Trennung unzulénglich sind,

St. Petersburg, im September 1885.

Chemisches Laboratorium der Kaiserlichen Nicolai-Ingenieur-Akademie.

604. H. Klinger und R. Pitschke: Ueber m-Dinitroazoxy-
bengzol und o-Azoxytoluol.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat I;onn.)
(Eingegangen am 1. October; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

Gelegentlich ungerer Arbeiten iiber einige aromatische Azoxy-
und Azoverbindungen?!) sahen wir uns veranlasst, die Angaben iiber
die Einwirkung alkoholischer Laugen auf Dinitrokdrper von neuem
za priifen, ferner haben wir zum Vergleich mit p-Nitrotoluol nun auch
o-Nitrotoluol mit methylalkoholischem Natron behandelt. Die bisher
gewonnenen Resultate theilen wir im Folgenden kurz mit.

m-Dinitroazoxybenzol, CgHy(N Op)--N3 O---CeHy (N Oy).

Ueber die Einwirkung alkoholischen Alkalis auf Dinitrobenzol
und auch Dinitrotoluol liegen Angaben von W. Michler?) vor,
welche allerdings zu einer Wiederholung dieser Versuche pur sebr
wenig einladen. Obgleich Michler sich vorgenommen hatte, auch
Korper, die nicht zu den sogenannten »schdnen« gehdren, einer niheren
Untersuchung zu wiirdigen und an den Diazoxybenzoéséuren diesen
Vorsatz mit Erfolg ausfiihrte, so hat er doch im vorliegenden Falle
trotz langer Bemiihungen die entgegenstehenden Schwierigkeiten nicht
iberwinden kénnen. Die Producte waren schwarz, amorph, von wech-
selnder Zusammensetzung und liessen sich nicht in krystallisirte Ver-
bindungen iiberfihren.

Auch wir erhielten beim Behandeln von Dinitrobenzo! mit &thyl-
alkoholischer Natronlauge nur dunkel gefirbte, unlésliche, indifferente

1) Diese Berichte XV, 865; XVI, 941; XVII, 2439.
3) Diese Berichte VII, 420: vergl. auch VI, 746.
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Substanzen und schwarze, amorphe S#uren. Ganz anders jedoch Vver-
liuft die Reaction bei Anwendung von Natriummethylalkoholat. Zwar
bilden sich bei einem Ueberschusse des letzteren gleichfalls dunkel-
braune, sebr schwer losliche Verbindungen, die wobhl im Wesent-
lichen aus Diazoxykorpern bestehen und nicht weiter untersucht worden
sind; nimmt man jedoch auf 1 Theil Dinitrobenzol nur !/p—1/; Theile
Natrium, 8o gewinnt man in reichlicher Ausbeute und ziemlich leicht
reines m-Dinitroazoxybenzol.

1 Theil Natrium wird in 20 Theilen Methylalkohol geldst und
diese Losung mit einer solchen von 2—3 Theilen m-Dinitrobenzol in
circa 15 Theilen Methylalkohol vermischt. Hierbei tritt oft eine leb-
hafte Reaction ein; die Fliissigkeit farbt sich voribergehend violett-
roth und pimmt dann sehr schnell eine dunkelbraune Farbe an. Nach
48stindigem Erhitzen am Riickflusskiihler lisst man erkalten, filtrirt
den briiunlichgelben Niederschlag ab und krystallisirt ihn aus Alkohol,
dem man zweckmiissig etwas Benzol oder Toluol zufiigt, unter Zusatz
von Thierkohle um. Auf diese Weise erhélt man m-Dinitroazoxy-
benzol, CeHy(NOj)--NyO---C¢Hy(NOs), in strohgelben, mikro-
skopischen Niidelchen. Aus einer verdiinnten, stark benzol- oder
toluolhaltigen Lésung krystallisirt es bei langsamem Abkiihlen in
langen Nadeln, die denen des m-Dinitrobenzols gleichen.

Ber. fir CigHsN¢Os L Gofunden

C 4995 5040 5022  49.96 pCt.
H 278 310  3.31 3.30 »
N 19.41 19.16  — -

m-Dinitroazoxybenzol schmilzt, ohne sich zu zersetzen, bei
141—1429% in kaltem Alkohol ist es sehr schwer l6slich; etwas
leichter wird es von Aether und Schwefelkohlenstoff, ziemlich leicht
von Benzol und Toluol aufgenommen. Aus Eisessig scheidet es sich
in wawellitihnlichen Aggregaten ab; von concentrirter, heisser Sal-
petersiure wird es, ohne Verdnderung zu erleiden, gelost und kry-
stallisirt aus ihr beim Erkalten in kleinen, gelblichen Nadeln.

m-Dinitrooxyazobenzol, C¢Hs(NOz)---Na--- CH3(NOz)OH.

In concentrirter Schwefelsdure 15st sich m-Dinitroazoxybenzol
leicht und mit rother Farbe auf. Wenn man diese Losung einige
Zeit bis gegen 140° erwiirmt — so lange, bis sich der auf Zusatz von
Wasser entstehende Niederschlag in verdiinnter Natronlauge vollstindig
16st — so wandelt sich die Azoxyverbindung in die isomere Oxyazo-
verbindung um. Beim Verdiinnen mit Wasser scheidet sich diese, das
m-Dinitrooxyazobenzol, CsHy(NO2)--No---CsHs(NOz)OH, in
hellgelben Flocken ab. Aus verdiinntem Alkohol krystallisirt es in
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gelbbraunen undeutlich ausgebildeten Krystallen vom Schmelgpunkt
172—1739,

Ber. fir Cig HgN,Os ) Gefunden
C 4995 49.96 pCt.
H 2.78 3.30 »

In verdiinnten, alkalischen Fliissigkeiten ldst sich dieses Phenol
mit gelbrother Farbe; durch S&uren wird es in gelben Flocken ab-
geschieden.

Das rothe Natriumsalz ist in concentrirter Natronlange schwer
l6slich. Das Silbersalz ist ein rother, krystallinischer Niederschlag;
bei 1000 getrocknet besitzt es die Zusammensetzung

CeHy (N Og)---Na-- CsHs(NO3) O Ag.

Berechnet L Gefv.ﬁn'den 1L
Ag 27.31 27.76 27.35 27.40 pCt.

Unter den angegebenen Bedingungen verhélt sich also m-Dinitro-
benzol gegen Natriummethylalkoholat ganz wie Nitrobenzol selbst, und
das aus ihm entstehende Dinitroazoxybenzol geht auch mit derselben
Leichtigkeit wie Azoxybenzol in die isomere Oxyazoverbindung iiber.
Neben Dinitroazoxybenzol bildet sich Ameisensfure und eine gelb-
braun gefirbte, amorphe Séure; diese jedoch in nur sehr geringer Menge.

Durch relativ gréssere Mengen des Alkoholats wird auch die zweite
Nitrogruppe des Dinitrobenzols reducirt; die hierbei wahrscheinlich
entstehenden Polyazoxybenzole sind nicht weiter untersucht worden.

) o-Azoxytoluol, CeH((CHg)-"Nzo-'-CGchﬂs.

Nachdem der Eine von uns gezeigt hatte!), dass bei der Reduction
von p-Nitrotoluol mit methylalkoholischem Natron nicht p-Azoxy-
toluol, sondern eine complicirtere Azoxyverbindung,

N2 O---Cr Hy

‘N;0-- CrBy

entsteht, war es von Interesse, das Verhalten auch der anderen beiden
Nitrotoluole gegen das niimliche Reagens kennen zu lernen. Vorliufig
haben wir diesen Versuch mit dem leichter zugaunglichen o-Nitrotoluol
ausgefibrt, und zwar kam anfangs ein von Kahlbaum bezogenes,
durch -oft wiederholtes Fractioniren gereinigtes Priiparat zur Verwen-
dung; spiter haben wir auch o-Nitrotoluol verarbeitet, welches einer

ersten Einwirkung von Natriummethylalkoholat entgangen war und
"bei 222—223° siedete.

CuHjs:

1) Diese Berichte XVI, 941.
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Die Reaction verliiuft bei dem o-Nitrotoluol bei weitem nicht so
glatt wie bei der Paraverbindung und dem Nitrobenzol, vorwiegend
aber in gleichem Sinne wie bei Letzterem. Ueber das dabei ent-
stehende o0-Azoxytoluol liegen bis jetzt nur so mangelhafte Angaben
vor, dass wir es wohl als einen noch unbekannten Korper betrachten
durften!), Die nachstehende Vorschrift za seiner Darstellung hat sich
aus einer ganzen Reihe von Versuchen ergeben; wendet man eine
relativ geringere Menge von Natrium an, so bleibt selbst bei lingerem
Erhitzen ein grosser Theil des o- Nitrotoluols unangegriffen, wihrend
im entgegengesetzten Fulle die Umsetzung sich mit solcher Heftigkeit
vollzieht, dass ein Theil der Fliissigkeit aus dem Kiihler geschleudert
wird; auch entstehen alsdann sehr viele harzige Producte.

5 Theile Natrium werden in 50 Volumtheilen Methylalkohol ge-
16st; zu dieser Losung giebt man in 3—4 Portionen 10 Theile o-Nitro-
toluol und erhitzt die Mischung, nachdem die anfangs eintretende Reaction
voriiber ist, 3—4 Stunden am Riickflusskiihler auf dem Wasserbade.
Dann destillirt man zuerst den Methylalkobol, und hierauf, im Dampf-
strom, das unzersetzte o-Nitrotoluol mitsammt dem o-Toluidin, welches
sich bei der Umsetzung gebildet hat, ab. Die riickbleibende, tief-
braun gefirbte Fliissigkeit besteht aus zwei Schichten: aus einer
wilsserigen, alkalischen, in welcher Ameisensiure und in nicht unerheb-
lichen Mengen eine braungelbe Azoxy- oder Azosiure enthalten sind,
und aus einer &ligen, dickfliissigen; diese letztere schiittelt man mebr-
mals mit warmem Petrolither aus, welcher dann beim Verdunsten das
Azoxytoluol schon ziemlich rein hinterlisst. Durch Abpressen aut
unglacirtem Porzellan und Umkrystallisiren aus Petroldther lisst es
sich leicht in véllig reinem Zustande gewinnen.

o-Azoxytoluol krystallisirt aus dem zuletzt genannten Lisungs-
mittel in gelblichen, wohl ausgebildeten Tafeln; aus verdiinntem Alkohol
in hellgelben Blittchen; aus einem Gemisch von Alkohol und Aether
in gelben, ziemlich grossen, compacten, glanzlosen Nadeln. Es schmilzt
unzersetzt bei 59—60°; bei starkem Erhitzen verpufft und verkohlt
es dhnlich wie Azoxybenzol.

Ber. fir C;1;---NaO--C; Hy Gefunden
C 74.25 74.14 pCt.
H 6.26 6.76 »
N 12.42 12,47 »

-

1) Petriew, diese Berichte IV, 934 (Corresp.): VI, 537 (Corresp.): Zeit-
schrift f. Chem. 1870, 30, 265, 266; Angaben iiber Schmelzpunkt u. s. w. sind
anch in dem Handbuch von Beilstein, von dem man doch eine Beracksich-
tigung gerade russischer Quellen voraussetzen darf, nicht enthalten.
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Ueber die aus Petrolither erhaltenen Krystalle war Hr. Dr. Hintze
so freundlich, uns das Folgende mitzutheilen:

»Krystallsystem: monosymmetrisch; die kleinen, gelblichen
»Krystalle sind stets gestreckt nach der Klinodiagonale, meist
»tafelformig nach der Basis, seltener nach dem Klinopinakoid; sie
»sind begrenzt von ¢=(001) 0P, b = (010) o P oo, p =(110) o P,
»Normalenwinkel: b:p = 010:110 = 51°55'; p:p=110:110
»=76°10"; ¢:p =001:110 = 73°19’; daraus ergiebt sich das Ver-
»hiltniss von

a:b=0.84158:1
und die Axenschiefe § = 68037,

»Die Ebene der optischen Axen liegt senkrecht zur Symmetrie-
»ebene, mit der Verticale etwa 19° nach hinten bildend. Doppel-
»brechung miissig stark und positiv.c

Bei der Destillation mit Eisenpulver verhilt sich o-Azoxytoluol
ganz 8hnlich wie Azoxybenzol; der Hauptmenge nach geht es in0-Azo-
toluol (Schmp. 54—559 iiber, wihrend nur ein geringer Theil zu
o-Toluidin verwandelt wird.

In vollig eigenthiimlicher Weise hingegen wirkt concentrirte
Schwefelsiure auf o-Azoxytoluol ein. Um es in die Oxyazoverbindung
zu verwandeln, lésten wir von ihm 1 Theil in 10 Volumtheilen con-
centrirter Siure und erhitzten dann einige Zeit auf 100—120°. Auf
Zusatz von Wasser za der erkalteten, rothbraunen Fliissigkeit schied
gich ein flockiger, graubrauner Niederschlag aus, der abfiltrirt, ge-
waschen, an der Luft getrocknet und nun mit Aether behandelt wurde.
Hierbei bleibt ein Gemenge dunkelgefirbter Sduren ungeldst, die sich
durch ihre verschiedene Ldslichkeit in Alkohol von einander trennen
lassen; in dem Aether dagegen findet sich o-Azotoluol, welches
durch Umkrystallisiren aus Aether-Alkohol in den bekannten, pracht-
vollen, rubinrothen Prismen gewonnen werden kann.

Das o- Azotoluol entsteht bei dieser Reaction keineswegs als
Nebenproduct, denn aus 5g Azoxytoluol haben wir einmal 2.4, ein
anderesmal 2.2 g von ihm erbalten.

Wenn wir nun zwar die Sduren!), welche amorph sind und sich
nur schwierig reinigen lassen, noch nicht untersucht haben, so ist doch
schon jetzt ersichtlich, in welcher Weise der grdsste Theil der Azoxy-
verbindung sich in diesem Falle zersetzt hat.

Wie der Sauerstoff des Nitrobenzols und Nitrotoluols die Methyl-
gruppe des Natriummethylats und, beim p-Nitrotoluol, auch einen
Theil des Wasserstoffs der aromatischen Verbindung oxydirt, so scheint

1) Diesc Substanzen werden aus ihren alkalischen Losungen durch Kohlen-
siure nicht abgeschieden und bestehen daher schwerlich aus Oxyazokorpern.
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hier der Saunerstoff des Azoxytoluols eine von dessen Methylgruppen
in die Carboxylgruppe za verwandeln. Die Reaction verliaft wahr-
scheinlich 8o, als ob in erster Linie das Azoxytoluol sich in Azo-
toluol und Sauerstoff spalte und dieser alsdann einen Theil des Azo-
toluols zu Tolylazobenzoésdure oxydire; in Wirklichkeit natiirlich
werden diese Oxydationen und Reductionen, ohne dass Sauerstoff frei
wird, gleichzeitig verlaufen:

I 3 C1H1--N20---01H1 = 3C1H1-'-N2-'-C1H1 +30.
II. C1H1 - 3---C1 H; + 30 = C;H;--- 2-'-C(;H4002H + H»O.

Aus 5 g Azoxytoluol wiirden hiernach 3.1 g Azotolnol ent-
stehen, was thatsiichlich, wie wir oben gezeigt haben, beinahe der
Fall ist. Das Auftreten verschiedeper S#iuren darf nicht Wunder
nehmen, insofern auch die zweite Methylgruppe des Azotoluols oxydirt
werden kann und die Bildung von Azoxysduren nicht ausgeschlossen
erscheint.

Sollte sich diese Auffassung bestiitigen, so wiirde es nahe liegen,
die Umwandlung von Azoxybenzol in Oxyazobenzol als einen ihn-
lichen Oxydationsvorgang, als eine »Hydroxylirung durch directe Oxy-
dation«, zu betrachten.

506. Fr. Heusler und H. Klinger: TUeber Selenide aus
den Anden.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.]
(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzang von Hrn. A. Pinner.)

Die Mineraliensammlung des hiesigen chemischen Instituts erhielt
vor einiger Zeit durch die Firma Dr. A. Krantz in Bonn eine Original-
probe jener Selenide aus den Anden, deren Beschreibung und
Analysen Pisani 1879 verdffentlicht hat!). Nach des Letzteren Angaben
waren diese Erze 1878 in Paris durch P eru ausgestellt; sie bildeten
zusammen mit Malachit, Azurit und Chrysocoll diinne platten-
formige Massen, offenbar kleine Giénge; ihrer Zusammensetzung nach
niherten sie sich z. Th. dem Zorgit von Zorge und Tilkerode
(29.7—48.4 Se; 30.6—62.1 Pb; 6.7—20.6 Cu; einmal 1.2 Ag; wenig

1) Compt. rend. 88, 391; Jahrb. Min. 1880, 1, Ref. 15; Zeitschr. f. Kryst.
4, 403; J.-B. f. Chem. 1879, 1182.



