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Figur vorgenommen, um festzustellen, ob die Knicke verschwinden
wiirden, wenn eine andere Methode der Aufzeichnung angewandt
warde und wenn die experimentellen Werthe in verschiedenen Arten
behandelt wurden. Die Depression wurde nach der Kubikwurzel der
procentigen Zusammensetzung aufgezeichnet, damit die experimentellen
Punkte durchweg nahezu in die gleiche Entfernung von einander geriickt
wiirden, und die wellenférmige Gestalt der Fignr wurde fast zum Ver-
schwinden gebracht dadurch, duss diese Werthe von denen einer wellen-
formigen parabolischen Curve abgezogen warden. Die Untersuchung
dieser Figor, deren niihere Beschreibuug zu weit fihren wiirde, hat
noch eine weitere Bestitigung meiner friiheren Schlussfolgerungen ge-
bracht in Bezug auf das Vorhandensein von drei Knicken bei etwa
0.8, 3.8 und 8.0 Procent, da keine andre Darstellung, welche diese
Knicke verwischte, oder welche andere Knicke an andere Punkte
setzte, sich mit dem experimentellen Fehler im Einklang befand. Die
Viercurvenzeichnung war die einzige, welche diese Bedingung erfillte,
u. z. harmonirte dieselbe genau mit diesem experimentellen Fehler.
Wir sind daher, wie ich glaube, gezwungen, diese Zeichnung als die
eingige berechtigte Darstellung der Resultate anzuerkennen.

182. Heinrioh Goldschmidt und Alfred Pollak:
Untersuchungen {iber die Oxyazokdrper.
(Eingegangen am 28, Mirz.)

Vor einiger Zeit haben H. Goldschmidt und R. Brubacher?)
-Gber das Verhalten der Acylderivate der Oxyazokdrper bei der Re-
duction berichtet. Dieselben hatten gefanden, dass die Acetyl- und
‘Benzoylverbindungen mancher Oxyazokdrper bei der Reduction mit
"Zionkstaub und Essigsiiure Acetanilid resp. Benzanilid liefern, wodurch
ein neuer Beweis fiir die Auffassung dieser Korper als Hydrazone
von Chinonen erbracht war. Wir baben diese Untersuchung fortge-
setzt und zuniichst das Verhalten einiger anderer Oxyazoverbindungen
gepriift. Des Weiteren haben wir uns mit Disazoverbindungen vom
Typus des Phenoldisazobenzols beschiiftigt und deren Coostitution
festgestellt. Ferner wurden verschiedene vom Resorcin derivirende
Azokirper untersucht und endlich auch die Acylverbindungen des
Benzolazoacetons. '

') Diese Berichte XXIV, 2300.
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I Monoazoverbindungen.
a) p-Toluolazo-p-kresol.

Das von Noelting und Kohn?) dargesteilte p-Toluolazo-p-kresol,
nach der peueren Auffassung

-G H’\N NH-C¢H,-C
.NH. .- CHj
wurde in das gleichfalls schon bekannte Acetylderivat
COCH,
N\CeHi CHy

Gbergefibrt. Dieses wurde in alkoholischer Lgsung in der Kilte
der Einwirkung von Zinkstaub und einigen Tropfen Essigsiure
ausgesetzt. Die Lésung entfirbte sich sofort. Nach dem Abfil-
triren vom Ueberschuss des Zinkstaubes wurde Wasser zugesetzt,
wodurch nur eine geringe Triibung hervorgerufen wurde, ein Beweis,
dass sich nicht eine Hydroazoverbindung gebildet hatte, sondern die
Reduction gleich weiter gegangen war. Dann wurde verdinnte
Schwefelsiure zugesetzt, um das entstandene Amidokresol zu binden
und die Mischung mit Aether ausgeschiittelt. In der &therischen
Losung war eine grosse Menge von Acet-p-toluid enthalten, das darch
die Krystallform und den Schmelzpankt 147¢ identificirt wurde. Dem-

mach war der Reductionsprocess gerade so, wie bei den Acetylderivaten
anderer Orthooxyazokdrper verlaufen :

0
CH; - Ce H'\N N

o
<8y - 6 B

CQH"CH]+4H-CH’ CQH.<NH’

Die Benzoylverbindung des p- Toluolazo-p-kresols, CH;j-
/0
'C; Hy VN . N<C 0C¢H; Wwurde in gleicher Weise der Reduction

Ce H, - CH;

unterworfen. Hierbei zeigte es sich, dass bei kurzer Einwirkung der
reducirenden Agentien ein Hydrazokdrper entstand. Wurde die alko-
sholische Losung mit Wasser versetzt, so schied sich in reichlicher
Menge ein weisser Korper aus, der nach dem Umkrystallisiren bei
144° unter Rothfirbung schmolz. Der Kirper war aber nicht

1) Diese Berichte XVII, 354.

Berichte d. D. chem. Gesellschuft. Jahrg. XXV. 85
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eine Hydrazoverbindung, denn bei der Analyse wurde ein geringerer

Stickstoffgebalt gefunden, als sich fir den Korper CH; - Cq H3<g[_y

H

N. CsH.CH;
| berechnete (7.87 und 7.48 pCt. statt 8.43 pCt). Wahr-

COCgH;

scheinlich war der Substanz Benzoyl-p-toluid (Stickstoffigebalt 6.63 pCt.)

beigemengt.

Liessen wir die Einwirkung von Zinkstaub und Essigsiure lingere
Zeit andauern, so wurde die vollstiindige Reduction des Benzoyl-
korpers erzielt. Durch Zusatz von Wasser zu der alkoholischen
Flissigkeit wurde eine weisse Krystallmasse ausgeschieden, welche,
aus Alkohol umkrystallisirt, lange Nadeln vom Schmelzpunkt 158°
bildete. Durch diese Eigenschaften und die Analyse wurde der Korper

als Benz-p-toluid erkannt.
0.1018 g gaben 6.2 ccm feuchten Stickstoff bei 14¢ und 727 mm Druck.

Gefunden Ber. fiir G4 H;s NO
N 6.84 6.63 pCt.

Demnach war auch hier die Reduction nach der Gleichung

& //,.O
CH;. H'\__\ COC@ m ’
‘N . N<c‘ Hl . CHG -+ 4H OH CO
=CH;. CGHI<NH’+ HN. <CQI'(]::.HC‘H;

verlaufen. Die Benzoylverbindung des p-Toluolazo-p-kresols liisst sich,
wie aus dem Mitgetheilten hervorgeht, durch Zinkstaub und Essig-
siure vollstindig spalten, das analoge Derivat des Benzolazo-p-kresols
hingegen giebt, wie Goldschmidt und Brubacher L c. gefanden
haben, bei dieser Reaction nur den Hydrazokorper.

b) p-Chlorbenzolazo-p-kresol.

/
Diese Verbindung, der die Formel CHs. CeHy?
“*N.NH.CsH,Clp

zuzuschreiben ist, wurde durch Einwirkung von p-Chlordiazobenzol-
chlorid (aus p-Chloranilin bereitet) auf eine alkalische Losung von
p-Kresol gewonnen. Sie scheidet sich als rothbrauner Niederschlag
aug, der durch Umkrystallisiren aus heissem Benzol gereinigt wird.
Im reinen Zustand bildet sie lange, orangerothe Nadeln vom Schmelz-
punkt 151—152°,

1. 0.1812 g gaben 0.1506 g Chlorsilber.

1I. 0.1352 g gaben 14 cc feuchten Stickstoff bei 14¢ und 715 mm Druck.
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Gefulx.aden I Ber. fir Ci3H;; CI1N2O
N _ 11.44 11.36 »

0
Die Acetylverbindung, CH;.Cq H3< COCH entsteht
N.N<

C.-, H,Clp
beim Kochen des Oxyazokérpers mit Essigsiureanhydrid und ge-
schmolzenem Natrinmacetat. Sie krystallisirt aus heissem Alkohol,
worin sie nicht allzuleicht l5slich ist, in langen rothgelben Nadeln
vom Schmelzpunkt 118—1199,

0.1208 g gaben 10.6 cem feuchten Stickstoff bei 149 und 715 mm Druck.
Gefunden Ber. fiir C;5H;3 CIN2 Oq
N 9.70 9.71 pCt.

Dieser Acetylkirper lisst sich unter gewissen Bedingungen leicht
durch Zinkstaub und Essigsiure in einen Hydrazokdrper iiberfiihren,
ein Verhalten, das bei den bis jetzt untersuchten Acetyl-o-Oxyazo-
korpern nicht beobachtet wurde. Man muss zu dem Zweck die alko-
holische Ldsuog gut kihlen und nur soviel Essigsiure zufiigen, dass
gerade Entfarbung eintritt. Dann filtrirt man die Fliiseigkeit in ein
mit Kobhlensiiure gefiilltes Gefiss und fillt unter fortwihrendem Ein-
leiten von Kohlensiure mit Wasser, Der sich ausscheidende weisse
Niederschlag wird rasch abgesaugt und nach dem Trocknen auf Thon-
platten aus heissem Ligroin umkrystallisirt. So werden farblose,
lange, vierseitige Prismen erhalten, welche in Aether, Benzol und
heissem Ligroin 13slich sind und bei 99¢ unter Rothfirbung schmelzen.
Der Karper ist der Analyse nach Acetyl-p-chlorbenzolhydrazo-p-kresol,

H
CHa.CaHS<g'_ N.CGHACl
4

|
COCH,4

1. 0.1524 g gaben 0.3464 g Kohlensiure und 0.074 g Wasser.
II. 0.1496 g gaben 13.0ccm feuchten Stickstoff bei 11.59 und 710mm Druck.

Gefunden g Ber. for C]5H15 CINs 09
C 61 08 — 61.96 pCt.
H 5.39 — 5.16 »
N — 9.60 9.64 »

Der Hydrazokdrper ist in Alkalien ebensowenig 16slich, als die
analogen, aus Acetyl-p- Oxyazokdrpern entstehenden Verbindungen,
welche Goldschmidt und Brubacher 1. c. beschrieben haben.
Ldsst man den Korper einige Zeit mit starker Natronlauge in Be-
rithrung, so farbt sich diese gelb. Es tritt hierbei eine Abspaltung
der Acetylgruppe und Regenerirung des urspriinglichen Oxyazo-
korpers ein.

85°¢
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Die Reduction des Acetyl-p-chlorbenzolazo-p-kresols lisst sich
aber bis zur Spaltung des Molekiils in zwei Theile weiter fihren,
wenn man die Einwirkung von Zinkstaub und Essigsiure aunf die
alkoholische Lésung lingere Zeit fortsetzt. Dann wird die Flissigkeit
mit Wasser verselzt, wobei nur eine schwache Triibung entsteht.
Zieht man die mit verdiinnter Scbwefelsiure versetzte Mischung mit
Aether aus, so hinterbleiben nach dem Verdunsten des Acthers
Krystalle, welche nach dem Umkrystallisiren aus Weingeist bei 171°

schmelzen. Acet-p-chloranidid, Cs H‘<ng(.l()}OCH3 (4) schmilztnach

Beilstein und Kurbatow!) bei 172.5%. Die Analyse bestitigte
das Vorliegen dieser Verbindung.

0.1418 g gaben 10.6 ccm fenchten Stickstoff bei 14 und 718 mm Drack.

Gefunden Ber. fir CsHsCINO
N 8.29 8.26 pCt.

Beim Kochen des Kirpers mit alkoholischem Kali trat Spaltung
in Essigsiure und p-Chloranilin ein, welch letzteres durch den Schmelz-
punkt identificirt wurde. Demnach ist an dem Vorliegen von Acet-p-
chloranilid nicht zu zweifeln. Die Spaltung des acetylirten Oxyazo-
korpers ist demnach wieder nach der Gleichung verlaufen:

o
7
CHy.CoHy”
« n-COCH;s _ OH
\h.h<cel_]4cl +4H—CH3-CGH3<NH2

COCH;s
+NH<C.~,H401 .

Das Benzoyl-p-chlorbenzolazo-p-kresol,

CHs. CiHs
N.N<COGC:H;

) Cﬁ H4 Clp
entsteht beim anhaltenden Kochen einer Benzollgsung des Oxyazo-
kidrpera mit Benzoylchlorid. Zur Reinigung wurde das so gewonunene
Rohproduct in Benzol gelést und mit Ligroin ausgefillt. Es bildet
grosse, orangegelbe Prismen, die in Benzol leicht, in Alkohol und
Ligroin schwer ldslich sind und bei 115° schmelzen.
0.1986 g gaben 14.4 cem feuchten Stickstoff bei 14¢ und 709 mm Druck.

Gefuuden Ber. far CmHlsclNa 01
N 795 8.01 pCt.
Bei der Reduction, die man der Schwerlaslichkeit des Reductions-
productes wegen vortheilhaft in einer stark verdiinnten Ldsung vor-
nimmt, bildet sich ein Korper, der sich aus der Benzolldsung auf

1 Apn. Chem. Pharm, 132, 98.
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Ligroinzusatz in farblosen Nadeln ausscheidet. Er ist in Alkohol und
Benzol leicht 18slich und schmilzt bei 1729 unter Rothfirbung. Der
Analyse zufolge liegt ein Hydrazokérper,

OH

CH"C“H’<NH.N<8G%?%?;,’ vor.
0.2282 g gaben 16 ccm feuchten Stickstoff bei 129 und 717 mm Druck.
Gefunden Ber. fiir CyoHj7 CIN; Oq
N 784 7.94 pCt.
Eine weitere Reduction, die zum Benz-p-chloranilid,
NH<8¢%?6I]-];;’

hiitte fihren sollen, erwies sich als undurchfiibrbar. Diese Benzoyl-
verbindung erhilt sich also ebenso, wie das Benzoylbenzolazo-p-kresol,
dessen Reduction auch nur bis zum Hydrazokérper fiihrte.

c) m-Chlorbenzolazo-p-kresol.

Diese Verbindung wurde durch Einwirkung von m-Chlordiazo-
benzolchlorid (aus m-Chloranilin) auf eine stark alkalische Ldsung von
p-Kresol bereitet. Der Oxyazokirper fiel zam Theil als rothbrauner
Niederschlag aus, zum Theil blieb er in der Lauge gelost und konunte
daraus durch Neutralisiren mit Essigsiiure gewonnen werden. Aus
heissem, verdiinntem Alkohol krystallisirt er in langen, orangerothen,
bischelformig angeordneten Nadeln vom Schmelzpunkt 103°. Er ist
in Alkohol, Benzol und Aether leicht, in kaltem Ligroin schwer
16slich. Durch die Anpalyse wurde das Vorliegen der Verbindung

CHs.C:Hs festgestellt.

/

N\N.NH. G;H,Clm
1. 0.1008 g gaben 0.0576 g Chlorsilber.

1I. 0.1944 g gaben 0.1126 g Chlorsilber.

III. 0.1046 g gaben 10.7 cem feuchten Stickstoff bei 159 und 712 mm Druck.

Gefunden Berechnet
1. 1I. III. far Ci3Hi CIN; O
Cl 14.13  14.34 — 14.40 pCt.

N — — 11.20 11.36 »

Das Acetyl-m-chlorbenzolazo-p-kresol,
/0
CHs.C:Hs ’
N‘N<COCH8

CsHiClm
entsteht aus dem Oxyazokirper durch Kochen mit Essigsfureanhydrid
und entwissertem Natriumacetat. Das aus heissem Weingeist um-
krystallisirte Product bildet orangegelbe Prismen vom Schmelzpunkt
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73—1749 Es 16st sich in Benzol und Aether schon in der Kilte leicht
auf, in Alkohol und Ligroin erst in der Wirme,

0.1892 g gaben 16.6 ccm feuchten Stickstoff bei 16.5° und 717 mm Druck.

Gefunden Ber. fir Cis Hi3CIN; Oy
N 9.62 9.71 pCt.

Bei der Reduction mit Zinkstaub und Essigsidure entsteht zunichst
ein Hydrazokdrper, offenbar von der Formel

OH
CH3- C6H3<NH.N<COCH1 .

CsHiClm
Derselbe krystallisirt in langen, farblosen Nadeln, welche unter Roth-
firbung bei 92° schmelzen und ist sehr veriinderlicher Natur. Liisst
man die Einwirkung des Reductionsmittels linger andauern, so findet
Spaltung des Molekiils statt. Man erhéilt eine bei 75° schmelzende
Substanz, welche sich durch die Analyse als Acet-m-chloranilid,

N H<g‘%?é{3m , erwies. Fiir diese Verbindung findet sich der Schmelz-

punkt 72.5° angegeben.
0.0996 g gaben 7.3 ccm feuchten Stickstoff bei 14° und 727 mm Druck.
Gefunden Ber. fir CsHgCINO
N 8.24 8.26 pCt.
Demnach verlduft die Reduction des Acetyl-m-chlorbenzolazo-p-
kresols ebenso, wie die der Acetylderivate der iibrigen Orthooxyazo-
korper.

Das Benzoyl-m-chlorbenzolazo-p-kresol,

7
CH:q . CuHS N . N<COC€.H5 Y

C.H.Clm
wird durch anhaltendes Kochen des in Benzol geldsten Oxyazokdrpers
mit Benzoylchlorid erhalten. Es krystallisirt ans heissem Alkohol in
orangerothen, langen, zu Biischeln vereinigten Nadeln vom Schmelz-
punkt 90°, welche in Benzol und Aether schon in der Kilte, in Alkohol
and Ligroin in der Wirme l6slich sind.

0.1554 g gaben 11.2 ccm feuchten Stickstoff bei 16¢ und 723 mm Druck.
Gefunden Ber. fiir CooB5CINgOq
N 7.98 8.01 pCt.

Die Reduction der Benzoylverbindung ergab ein in farblosen
Nadeln krystallisirendes Product, das bei 127—128 % unter Rothfiirbung
schmolz. Es war indessen, wie aus den Analysen hervorging, nicht
der reine Hydrazokorper, sondern wahrscheinlich ein Gemenge des-
selben mit Benz-m-chloranilid. (N gef. 7.12 u. 7.36 pCt.; ber. fiir den
Hydrazokdrper 7.94 pCt., fir Benzchloranilid 6.05 pCt.) Es gelang
nicht, die Hydrazoverbindang rein zu erhalten. Weitere Versuche
haben ‘wir mit der Benzoylverbindung nicht angestellt.
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d) Benzolazo-o-kresol.

Im Abpschluss an die eben besprochenen Oxyazokérper, die
simmtlich der Orthoreihe angehdren, nach der neueren Ansicht also
als Hydrazone voun Orthochinonen zu betrachten sind, haben wir noch
.ein Glied der Parareihe, das Benzolazo-o-kresol,

0 (2
L, A ,

‘N.NH.CgHs (5)
in den Kreis unserer Untersuchung gezogen. Das von Noelting und
Kohn!) beschriebene Acetylbenzolazo-o-kresol,

0]

CH;-C@Hs{ COCH;

N N<CGH5
‘wurde in alkoholischer Lisung mit Zinkstaub und Essigsdure reducirt.
Auch hier trat sofortige Entfirbung der Flissigkeit ein. Bei Wasser-
susatz schied sich ein weisser Korper aus, der aus einer Mischung
von Benzol und Ligroin umkrystallisirt wurde. So resultirten farb-
lose Nadeln vom Schmelzpunkt 88—89° Das Reductionsproduct war,
wie aus den Analysen hervorging, Acetylbenzolhydrazo-o-kresol,

CH; . Cs H,<§E.N<g%cm.

1. 0.217 g gaben 0.5604 g Kohlensdure und 0.1272 g Wasser.
I1. 0.1034 g gaben 10.5 ccm feuchten Stickstoff bei 16° und 724 mm Drack.

F}efundex;[ Ber. fiir Cy5HigNaOo
C 7043 — 70.31 pCt.
H 6.531 — 6.25 »
N — 11.06 10.94 »

Der Korper farbt sich beim Liegen an der Luft gelblich, besonders
schnell im feuchten Zustande. In Alkalien ist er unldslich. Bei lingerer
Einwirkung alkalischer Fliissigkeiten wird er unter Regenerirung von
Benzolazo-o-kresol zersetzt. Versuche, das Acetylbenzolazo-o-kresol
durch langere Einwirkung von Zinkstaub und Essigsiure in Amido-
kresol und Acetanilid zu spalten, fiibrten nicht zu dem gewiinschten
Resultat.

Das Benzoylbenzolazo-o-kresol,
(0)

v
CHs. Csﬂa\N COC:H;

CeHs,
wurde gleichfalls in der mehrfach beschriebenen Weise der Reduction
unterworfen. Hierbei entstand ein Hydrazokdrper, der aus der Losung

N<

1) Diese Berichte XVI1I, 364.
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in heissem Benzol durch Ligroin in Form von farblosen, biischel-
formig grappirten Nadeln ausgeschieden wird. Schmelzpunkt 1429
Der Analyse zufolge lag das Benzoylbenzolhydrazo - o - kresol,.

H;
AN COGC¢H;, vor.
NH.N< CsH,

0.1624 g gaben 13 cem feuchten Stickstoff bei 150 und 727 mm Druck.
Gefunden Ber. fiir CooHisN3 09
N 8.92 8.81 pCt.

Eine Spaltung der Benzoylverbindung in Amidokresol und Benz--
anilid liess sich nicht bewerkstelligen.

Die Acetylderivate des Benzolazo-o-kresols verhalten sich also-
bei der Reduction mit Zinkstaub und Essigsiure gerade so, wie die
iibrigen, in dieser Hinsicht untersuchten acetylirten und benzoylirten
Oxazokérper der Parareihe. Sie addiren zwei Wasserstoffatome, be-
sitzen aber nicht die Fibigkeit, durch weitere Aufnahme von Wasser-
stoff in Amidophenol und ein Anilid zu zerfallen.

Zwischen den Hydrazoverbindungen der acetylirten Oxyazokdrper
der Ortho- und der Parareihe besteht der Unterschied, dass erstere
sich mit wenigen Ausnahmen durch Zinkstaub und Essigséure weiter
reduciren lassen unter Bildung eines Amidophenols und eines Anilids,
letztere hingegen nicht. Sonst aber zeigen sie in ibhrem Verhalten
solche Aebnlichkeit, dass es unberechtigt wiire, ihnen eine verschieden-
artige Constitution zuzuschreiben. Da nun fiir die acylirten Hydrazo-
korper, sowie die ihnen zn Grunde liegenden Acyloxyazokérper der

/OH
Orthoreihe die Formeln X< resp. X,

\NH.N<$OR’ *\N.N<$OR'

nachgewiesen sind, so miissen auch die analogen Paraderivate gleich-
artig constituirt sein.

JI. Monoxydisazoverbindungen.
Der einfachste Reprisentant dieser Korperklasse ist das
Phenoldisazobenzol.
Dieser Verbindung wird nach der &lteren Auffassung die Formel
-'"/OH (n
CeHy—N3CgHy (2) zugeschrieben. Nach der neneren Auoffassungs-
N2 CeH; (4)
weise wiire sie als ein Chinonhydrazon zu betrachten, in welchem ein
Wasserstoffatom durch die Benzolazogruppe, CeHs . N=N—, substituirt
ist. Man bhiitte demnach zu schreiben:
.0
C¢H; . N = N.CHs{
*N.NH. CgHs.
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Nun ist aber noch zu entscheiden, ob ein Para- oder ein Ortho-
chinonderivat vorliegt, wie dies die folgenden Formeln ausdriicken:

I II.

N —NH. C¢Hs N=N.GCH;
[ |
C C
/‘ *\\\..\
HC CH HCgI ‘CH
HC. /C~N=N.CH, HC. C=N.NH.GH;

C C
i fl
(0] (0]

Fiir Formel I sprach die Entstehung des Korpers aus Oxyazo-
benzol, einem Derivat des Parachinons, gegen dieselbe das Zuriick-
treten des Siurecharakters gegeniiber der ansgepriigt siéureartigen
Natur der Paraoxyazokoérper. Das Verhalten des Phenoldisazobenzols
gegen Alkalien liess vielmehr Formel 1I als die wahrscheinlichere er-
scheinen. Sind doch Orthooxyazokdrper stets weit schiwiichere Sduren,
als die analogen Paraverbindungen.

Zur Entscheidung dieser Frage wurde das Phenoldisazobenzol zu-
pichst in die schon bekannte Acetylverbindung!) verwandelt und diese -
in alkoholischer L&sung reducirt. Die Reduction dieser Acetyldisazo-
verbindung geht ebenso, wie die der nachher zu besprechenden, weit
besser vor sich, wenn man statt Zinkstaub und Essigsiure Zinkstanb
und etwas verdiinnte Schwefelsiure anwendet und eventuell, wenn der
Process langsam verliuft, die Mischung erwidrmt. Die Flissigkeit
wird nach erfolgter Entfirbung in Wasser gegossen, worauf man noch
etwas Schwefelsiure hinzufigt und die schwach getriibte Mischung
mit Aether ausschiittelt. Als Acetylphenoldisazobenzol in dieser
Weise behandelt wurde, hinterblieb nach dem Eindunsten des ithe-
rischen Extractes in reichlicher Menge ein krystallisirter Korper, der
sich nach erfolgter Reinigung durch Sublimation durch Schmelzpunkt
und Krystallform als Acetanilid zu erkennen gab. In der sauren

OH (1)

Fliissigkeit waren Anilin und Diamidophenol, CcHa<-NH3(2),enthalten.
NH;(4)

Demnach schliesst sich das Acetylphenoldisazobenzol in seinem
Verhalten den acetylirten Orthooxyazokdrpern an. Man konnte dem-
nach die Formel der Verbindung folgendermaassen schreiben:

) Noelting und Kohn, diese Berichte XVII, 369.
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N|=N.Cg H;
C
HC N CH
HC"\ | COCHg

\C/C=N'N<CGH5

I
0
Dem Phenoldisazobenzol selbst wire dann die Formel II zuzu-
ertheilen. Diese Beweisfiihrung ist indessen nicht einwurfsfrei. Man
kunn dagegen einwenden, dass ein benzolazosubstituirtes Parachinon-
hydrazonderivat sich bei der Reduction anders verhbalten kdonne, als
ein nichtsubstituirtes, und gleich den Orthochinonkdrpern gespalten
werde. Indessen ist die hier angegebene Orthochinonformel doch die
richtige, wie aus weiteren Versuchen hervorging. Bevor wir aber
diese beschreiben, sei noch ein weiterer gleichartig substituirter Dis-
azokdrper, das

Phenoldisazo-p-toluol,
beschrieben. Diese Verbindung, nach der bisherigen Schreibweise
,QH (1) N :
CsHs—Nj3.CsH,.CHsp (2), wird bei der Einwirkung von p-Diazo-
\N;.CsH,.CHsp (4)
toluolchlorid anf eine alkalische Lésung von p - Toluolazophenol,

~0 M
*\N.NH.CsH,CHsp (4),

Niederschlag wird aus wenig heissem Eisessig umkrystallisirt. So
werden gelbbraune Warzen vom Schmelzpunkt 1709 gewonuen, welche
in kaltem Alkohol ziemlich schwer, in Benzol und Eisessig ziemlich
leicht 13slich sind.
0.1486 g gaben 22.6 cem feuchten Stickstoff bei 180 und 719 mm Druck.
Gefunden Ber. fir CooHig N, O
N 16.60 16.97 pCt.

Die Acetylverbindung wurde durch Kochen des Disazokérpers
mit Essigsiureanhydrid und entwissertem Natriumacetat bereitet. Der
aus Alkohol umkrystallisirte Kérper bildet gelbbraune Tafeln vom
-Schmelzpunkt 128°.

0.1064 g gaben 15 ccm feuchten Stickstof bei 220 und 720 mm Druck.

Gefunden Ber. fiir Cgg Hag N4 Oq
N 15.10 15.05 pCt.

Die Reduction des Acetylphenoldisazo-p-toluols, die in der oben
beschriebenen Art und Weise ausgefiihrt wurde, ergab reichlich Acet-

erhalten. Der ausfallende rothbraune

;p-tolaid, Cg H‘<gffllsc(olz)ﬂ3 (4). Die Formeln des Phenoldisazo-
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p-toluols und seiner Acetylverbindung sind auf Grund der im Fol-
genden mitgetheilten Beweisfihrung zu schreiben:

N=N.CsH,.CH; N=N.GH,.CH,
¢ ¢
HC'.""/\ICH 507 NcH
HCE.\C/C=N.NH.C¢H4.CH; HC C/C=N'N<(CJQOI£.HCSH3
é 5

Die Beweisfiihrung, deren wir uns zur Feststellung der Consti-
tation der Phenoldisazokérper bedienten, beruhte auf folgender Ueber-

(o)
legung: Wenn man auf einen Paraoxyazokdrper, C,.H...'//
il ¢ “N.NHR
. y

ein Diazosalz, R'—— N = N — Cl, einwirken liisst, so muss man zu
einer Disazoverbindung gelangen, in welcher das neu eintretende
Radical R’ durch zwei Stickstoffatome mit dem zum Sauerstoff be-
nachbarten Kohlenstoffatom verkniipft ist. Seine Constitution wird
dorch eine der beiden Formeln

0 40
C.Ho LN .NHR oder c.H,._,(4N=NR
\N=NR' \N.NHR".

Im ersten Fall hat man es mit einem Parachinonderivat, im zweiten
mit einem Orthochinonderivat zu thun. Wird der Disazokdrper erst
acetylirt und dann reducirt, so muss man im ersten Fall die Acetyl-
verbindang C3H;0 . NHR, im zweiten Fall die Verbindung GaH30
.NHR' erhalten. Auf diese Weise ist eine Entscheidung zwischen
der Para- und der Orthochinonformel méglich.

Um diesen Gedanken zu realisiren, gingen wir vom Oxyazoben-
2ol aus und liessen auf dessen Ldsung in Natronlauge p-Diazotoluol-
chlorid einwirken. So gelangten wir zu dem schon von Griess!)
beschriebenen

Phenoldisazo-p-benzol-o-toluol,?)
O0H (1)
nach der alten Auffassung, CgHy—N;.C7Hy (2). Nach der neuen
“\N; Cs Hs (4)
Betrachtungsweise der Oxyazokdrper kommt der Verbindung eine der
folgenden Formeln zu:

1) Diese Berichte IX, 628.

2) Die Bezeichnung o- bezieht sich nur auf die Stellung des Tolylrestes
zum Sauerstoff.
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L II.
N.NH.CsH; N=N.C:iHs
i I
¢ C
HC! “CH HC( \CH
HC\ /C—N=N.C;H;  HC\ /C=N.NH.C:H
C c
I I
0 0

(Griess beschreibt den Korper als kleine braungelbe Wirzchen
vom Schmelzpupkt 110°. Wir erhielten ihn nach hiufigem Um-
krystallisiren aus heissem Eisessig bei 121V schmelzend. Das bei
1109 schmelzende Product ist nicht rein, sondern enthillt noch un-
angegriffenes Oxyazobenzol, was Griess dadurch nicht wahrnabm,
dass er nur eine Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung, nicht aber
eine Stickstoffbestimmung ausfiihrte. Nun differiren aber die beiden
Korper im Koblenstoff- und Wasserstoffgebalt so wenig, dass das Vor-
liegen eines Gemenges sich durch die Analyse picht zu erkennen
giebt (fiir den Disazokdrper berechnet 72.15 pCt. Kohlenstoff, 5.06 pCt.
Wasserstoff; fir Oxyazobenzol berechnet 72.72 pCt. Kohlenstoff,
5.05 pCt. Wasserstoff; Griess fand 72.33 pCt. Kohlenstoff und 5.49 pCt.
Wasserstoff).

Die Stickstoffbestimmung des bei 121° schmelzenden Priiparates
gab folgendes Resultat:

0.1054 g gaben 17.3 cem feuchten Stickstofl bei 21.5" und 723 mm Druck.

Gefunden Ber. far CioHy;sN;O Ber. far C;2Hjy)N-O
N 17.70 17.72 14.14 pCt.

Bei 110° schmelzende Priparate gaben stets einen betrichtlich
niedrigeren Stickstoffgehalt. Die Beimengung von Oxyazobenzol wurde
direct nachgewiesen, indem dieser Kiorper aus den Mutterlaugen der
Krystallisation aus Eisessig isolirt werden konnte,

Das Acetylphenoldisazo-p-benzol-o-toluol wurde darch
Kochen des reinen Disazokdrpers mit Essigsinreanhydrid nnd Natriom-
acetat gewonnen. Durch Umkrystallisiren des mit Wasser ausgefiillten
Robproducts erhélt man es in Form von gelben Prismen vom
Schmelzpunkt 92°.

I. 0.1676 g gaben 23.7 ccm feuchten Stickstoff bei 24! und 726 mm Druck.

IL. 0.1432 g gaben 21.1 cem feuchten Stickstoff bei 24 und 718 mmn Druck.

I?efundel}l. Ber. fl-ll‘ Cm H13N4 Oa
N 1530 15.57 15.64 pCt.

Die Reduction dieser Verbindung erfolgte in alkoholischer Lésung
unter Apwendung von Zinkstaub und verdinnter Schwefelsiure und
unter schwachem Erwirmen. Nach dem Verdiinnen der filtrirten
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Losong mit Wasser und etwas Schwefelsiure wurde mit Aether ex-
trahirt. Nach dem Verdunsten des Aethers blieb eine in farblosen
Prismen krystallisirende Substanz guriick, die durch Umkrystallisiren
und Sublimiren gereinigt wurde. So wurde eine bei 147° schmelzende
Verbindung gewonnen, die sich als Acet-p-toluid,

CHs (1)
CeHe<NH. cOCHS (3)

erwies.
0.1098 g gaben 9.6 ccm feuchten Stickstoff bei 279 und 720 mm Drack.
Gefunden Ber. fir CoHy;; NO
N 9.10 9.39 pCt.

Um opachzoweisen, dass dem Acettoluid nicht vielleicht auch
Acetanilid in geringen Mengen beigemengt sei, wurde das Rohproduct
durch Erhitzen mit concentrirter Salzsiiure unter Druck gespalten und
das hierbei gewonnene p-Toluidin auf einen Anilingehalt gepriift. Ein
solcher konnte aber nicht aufgefunden werden.

Das Auftreten von Acet-p-toluid als Spaltungsproduct beweist
unzweideutig, dass die Acetylgruppe neben den in der Orthostellung
zum Sauerstoffatom befindlichen p-Tolylrest getreten ist. Dort muss
sich in dem Disazokorper ein Wasserstoffatom befunden haben. Das
Acetylderivat vom Schmelzpunkt 92° ist zu formuliren:

llW=N.CgH5
C

ac"/ Ner
HC\ ,/C=N.N<JOOH
c

I
0

fir das Phenoldisazo-p-benzol-o-totuol selbst folgt dann die oben
unter II angefihrte Formel. Es ist also ein Orthochinonderivat, und
man kann daraus schon den Schluss ziehen, dass auch das Phenol-
disazobenzol und alle avalogen Verbindungen Abkémm-
linge von Orthochinonen sind. Dass diese Verallgemeinerung
berechtigt ist, geht aus den folgenden Versuchen hervor.

Phenoldisazo-o-benzol-p-toluol.

Das Ausgangsmaterial zur Darstellung dieses Kdrpers war das
-0 (D).
p-Toluolazophenol, CgHyy Auf die Losung
’ \N.NH.CsH,.CHs p (4).
desselben in Natronlauge liessen wir die berechnete Menge Diazo-
‘benzolchlorid einwirken.
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Der sich ausscheidende Disazokdrper wurde durch mebrmaliges
Umbkrystallisiren gereinigt. So wurde er in braungelben, kugelig an-
geordneten Krystillchen erhalten. Der Schmelzpunkt liegt bei 115
bis 1169

0.1118 g gaben 18.1 cem feuchten Stickstoff bei 229 und 721 mm Druck..

Gefunden Ber. fir CioHisN,O
N 17.36 17.72 pCt.

Die Constitution des K&rpers wird nach seiner Bildungsweise,
gsowie nach dem Verlauf der Reduction des Acetylderivats durch fol-
gende Formel ausgedriickt:

T=N . CgH4 . CH]
C

HC/ \CH
HC\ /C=N.NH.CH;
¢

I
(]

Die Acetylverbindung wird erhalten, wenn man den Disazo-
korper mit Essigsiureanhydrid und geschmolzenem Natriumacetat kocht.
Sie krystallisirt aus Alkohol in goldgelben, durchsichtigen Prismen
vom Schmelzpunkt 1300.

0.1294 g gaben 19 cem feuchten Stickstoff bei 22,50 und 718.5 mm Druck.
Gefunden Ber. fir Cg HigNiO,
N 15.65 15.64 pCt.

Bei der Reduction der alkoholischen Losung mit Zinkstaub und.
Schwefelpiure entsteht Acetanilid. Demnach kommt dem Acetyl-
korper die Formel

zu, woraus die oben angegebene Formel fiir das Phenoldisazo- o- ben-
zol-p-toluol folgt. Auch in diesem Fall hat es sich also bestitigt,
dass die Glieder dieser Klasse von Disazoverbindungen vom Ortho-
chinon deriviren.
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¢-Naphtoldisazo-p-benzol-o-toluol.

Beim Versetzen einer alkalischen Ldsung von «-Naphtolazobenzol.
mit einer Ldsung von p-Diazotoluolchlorid entsteht ein dunkel ge-
firbter Niederschlag, der ein Gemenge des Disazokdrpers mit unan-
gegriffenem Ausgangsmaterial ist. Der Disazokdrper wurde auf ver-
schiedene Weise zu isoliren versucht, doch gelang es nicht, ihn durch
Umkrystallisiren aus den verschiedenartigsten Lésungsmitteln, sowie
durch Extraction mit Barytwasser rein zu erhalten. Die Analysen
gaben stets einen betriichtlich niedrigeren Stickstoffgebalt, als die
Formel CosH;sN,O verlangte. Am reinsten wurde die Verbindung
noch erbalten, wenn die Acetylverbindung, die grossere Tendenz zum
Krystallisiren zeigt, durch Kochen mit alkoholischem Kali verseift
und das Verseifungsproduct aus Alkohol umkrystallisirt wurde.
So gereinigt bildet der Kérper rothbraune Nidelchen vom Schmelz-
punkt 1659, welche sich in concentrirter Schwefelsiure mit blaugriiner
Farbe losen.

Die aus dem unreinren Disazokdrper mittelst Essigsiureanhydrid
und Natriumacetat gewonnene Acetylverbindung wird durch mehr-
maliges Umkrystallisiren aus Alkohol unter Zusatz von Thierkohle
gereinigt. Der Schmelzpunkt liegt bei 1500.

0.1016 g gaben 12.4 cem feuchten Stickstoff bei 170 und 715 mm Druck.

Gofunden Ber. fir CasHoyN,Os
N 13.30 13.72 pCt.

Bei der Reduction mit Zinkstaub und verdiinnter Schwefelsdure
resultirte Acet-p-toluid, das an dem Schmelzpunkt 1479 und der
charakteristischen Krystallform erkannt wurde.

Daraus folgten fiir die Acetylverbindung, sowie den Disazokdrper -
selbst die folgenden Formeln:

N=N-CBH5 N=N.C‘H5
e ¢ c ¢
C/\/\\ VA VAN
Y =YY
|
HC C c:N.N<g°EfHéH HC C C:N.NH.CeH,.CH;.
\C/\c/ 6L UL \c/\c/
H | H |
0 0

So hat also auch in diesem Falle der Versuch entschieden, dass
derartige Disazokdrper von Orthochinonen deriviren.

1) Noelting und Grandmougin, diese Berichte XXIV, 1592.



1340

Dies Resultat erscheint auf dem ersten Blick befremdlich, wenn
man bedenkt, dass die hier beschriebenen Phenoldisazokorper aus Pa-
racxyazoverbindungen, also Parachinonderivaten, erhalten werden. Da-
gegen ist aber einzuwenden, dass auch aus Orthooxyazokdrpern solche
Disazokdrper erhiltlich sind. Wir verweisen auf das a-Naphtoldisazo-
benzol, das pnicht nur aus o«-Napbtolazobenzol, sondern auch aus
dem B-Phenylhydrazon des g-Naphtochinons, also einer Orthooxyazo-
verbindung erhildich ist!). Wiren die Disazokérper Abkdmmlinge
von Parachinonen, 8o miisste bei dieser Bildungsweise ebenfalls eine
Verschiebung der Bindungen angenommen werden. Man sieht daraus,
dass man bei solchen Reactionen nicht von der Constitution des Aus-
gangskorpers auf die des Reactionsproductes schliessen kann. Bei
der Umsetzung sind eben die Oxyazokdrper nicht als solche vorhan-
den, sondern in alkalischen Fliissigkeiten gelist, also als electrolytisch
dissociirte Alkalisalze. Weno man Oxyazobenzol in Natronlauge 15st,
s0 bat man in diesem Zustand, wie besondere Versuche ergeben haben
und wie auch vorauszusetzen war, das Salz gespalten in die Jonen

Na + CgH, gﬂ CsHs or sich. In dem Jon CeH, ; g’ CsBs gurf tman

aber nicht von vorpherein dieselbe Atomverkettung annehmea, wie in
/,N .NHCg¢H;

der Verbindung CeH(% . Vielmehr werden wohl in dem
<0

.Jon die Atome in einem Zustand anzunehmen sein, der es ihnen er-
mbglicht, sich je nach der Natur des die freie Valenz absittigenden
Radicals verschiedenartig anzuordnen. Tritt doch in einer grossen
Zahl jener Fille, in denen ein Bindungswechsel unzweifelhaft anzu-
nechmen ist, dieser nur dann ein, wenn man in alkalischer Ldsung

arbeitet, es also mit einem in die Jonen gespaltenen Alkalisalz zu
thun hat.

III. Azoverbindungen des Resorcins.

a) Ben. Resorcindisazobenzol.
OH(1)

\ 5
Diese Verbindung, nach der dlteren Schreibweise, Cg Hz | g:;_]%sg'ls (2

NaCs Hs(4)
wurde nach der Vorschrift von v. Kostanecki!) durch Eingiessen
einer wasserigen Ldsung von Diazobenzolchlorid (2 Mol.) und Re-
sorcin (1 Mol.) in eine Natriumacetatlosung bereitet. Das durch Um-
krystallisiren aus Chloroformalkohol gereinigte Product warde in die
bei 137—138° schmelzende Diacetylverbindung iibergefihrt. Diese

) Diese Berichte XXI, 3118,
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wurde in alkoholischer Losung mit Zinkstaub und Essigsiiare behan-
delt. Hierbei trat Erwirmung ein, und die Flissigkeit entfirbte sich,
Nach dem Abfiltriren vom Zinkstaub wurde mit Wasser verdiinnt,
wobei nar eine schwache Triibung beobachtet wurde. Dann wurde
etwas verdiinnte Schwefelsiiure zugesetzt und die Mischung mit Aether
extrahirt. Nach dem Verdunsten des Aethers hinterblieben in reich-
licher Ausbeute farblose Krystalle vom Aussehen des Acetanilids.
Nach dem Umkrystallisiren achmolzen sie bei 112° Die Apalyse be-
stitigte, dass Acetanilid vorlag.

0.1644 g gaben 16.2 ccm feuchten Stickstoff bei 200 und 722 mm Druck.’

Gefunden Ber. fiir CsHsNO
N 10.68 10.37 pCt.

Dass der Korper wirklich Acetanilid war, ging auch daraus her-
vor, dass er beim Erhitzen mit Salzsfiure unter Druck glatt Anilin
abspaltete, das durch die iblichen Reactionen nacbgewiesen werden
konnte.

In der mit Aether ausgeschiittelten Fliissigkeit war das ben.
OH (1)

Diamidoresorcin CgHy gg” gg enthalten, das sicb durch die charak-

"NH; (4)
teristische Farbenreaction nachweisen liess.
Auf Grund dieser Beobachtung muss das bLen. Resorcindisa-
zobenzol als das Bisphenylhydrazon des o-Dichinoyls angesehen

werden. Seine Formel und die des Acetylderivates sind, wie folgt,
zu schreiben:

(0] 0

| Il
C C
th/\lC=N.NH.CsH:. HO \C=N.N<G M
o | o
H Ny /C=0 HC\’/,C 0
C C
I I COCH
3
N.NH.CH; N'N<C¢H5
Die Reduction des letzeren verliuft im Sinne folgender Gleichung:
0 OH
CO CHy NH COCH
QH233-N<CGH5 4+ 8H = CGH2$OH2 +2NH<C§H5 3

COCH,
N'N<CGH5 NH;

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX V. 86
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b) Symm. Resorcindisazobenzol.

OH (1

Das symm. Resorcindisazobenzol, bisher CgHj gfh g 8% for-

N3 CgH; (6)
mulirt, wurde nach den Angaben von v. Kostanecki (l. c.) darge-
stellt. Eine L&sung von Diazobenzolchlorid (2 Mol.) und Resorecin
{1 Mol.) wurde in Natronlauge eingetragen und der entstandene Azo-
korper mit Salzsiiure ausgefillt. Die umkrystallisirte Substanz wurde
acetylirt und das Diacetylderivat mit Zink und Essigsiure reducirt.
Da man der Schwerldslichkeit der Verbindung in kaltem Alkohol
wegen in ziemlicher Verdiinnung arbeiten muss, so geht die Reduction
nicht so schnell vor sich, wie bei dem Isomeren. Sie ist aber trotz-
dem vollstindig, denn der Reactionsfliissigkeit lassen sich erhebliche
Mengen von Acetanilid entziehen. Somit liegt auch hier ein Chinon-
derivat und zwar ein Abkémmling des symm. Dichinoyls vor. Mun
muss dem symm. Resorcindisazobenzol und seiner Diacetylverbindung
folgende Formeln zutheilen:

N.NH. GiH; N.N<gQo™
[ [
¢ ¢

HC/ \C=0 HC{ \C=0
CHyCO AN
CgHbNH.N=C\/.-CH C‘H5>N.N=C\/CH
C C
| |
0 0
c) p-Benzolazoresorcin.

OH 1

Wir bereiteten uns das p- Benzolazoresorcin, CsHs—OH (3)

\N; Cs H; (4)

nach der Vorschrift von Will und Puckall!) und erhielten es, aus
Alkohol auskrystallisirt, vom richtigen Schmelzpunkt 1619 Durch
Kochen mit Essigsiureanhydrid und entwiissertem Natriumacetat liess
es sich in das bereits von Wallach?®) erwihnte Acetylderivat iiber-
fiilhren. Wir erhielten dieses durch Umkrystallisiren aus heissem
Weingeist in orangegelben, bischelfSrmig gruppirten Nadeln vom
Schmelzpunkt 1049 Es ist ein Diacetylkorper, wie aus der Analyse
hervorging.

0.1584 g gaben 13.3 ccm feuchten Stickstoff bei 130 und 714 mm Druck,

Gefunden Ber. fir Cie Hi4 N3O
N 9.31 9.40 pCt.

1) Diese Berichte XX, 1121, 3) Diese Berichte XV, 24.
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Beim Uebergiessen mit verdiinnter Natronlange bleibt der K&rper
zuniichst unverdndert, bald aber beginnt er sich mit gelber Farbe za
l1osen, indem eine Verseifung der Acetylgruppen eintritt.

Wird die alkoholische Losung des Diacetylkdrpers in der Kailte
mit Zipkstanb und einigen Tropfen Essigsiiure versetzt, so tritt
momentan Entfirbung ein. Beim Verdiinnen der alkoholischen Flissig-
keit mit Wasser tritt keine nennenswerthe Ausscheidung ein. Wird
die mit etwas Schwefelsiiure angesinerte Flissigkeit mit Aether aus-
geschiittelt, so werden ihr erhebliche Qnantitiiten A cetanilid ent-
zogen. Diese durch Umkrystallisiren nnd Sublimation gereinigte Ver-
bindung besass den Schmelzpunkt 112° und gab bei der Stickstoffbe-
stimmung ein der Formel C4gHyNO entsprechendes Resultat.

0.156 g gaben 14.3 cc fenchten Stickstoff bei 140 und 715 mm Druck.

Gofunden Ber. fur CgHaNO
N 10.13 10.37 pCt.

Als zweites Product der Reduction war Amidoresorcin entstanden.
Demnach ist das p-Benzolazoresorcin ebenfalls ein Chinonderivat.
Die Reduction der Diacetylverbindung ist im Sinne folgender Gleichung
verlaufen:

OCOCHs - H 8H
CgHy{O +~4H+ HO= s}OH
IN. N<8?§;H NH;

+ BN<GOT™ + GH.O;.

Was nun die Chinonformel des p- Benzolazoresorcins,

sOH

CG Hato

N.NH. C:H;

anbetrifft, so ist dieselbe nicht eindeutig. Wie die Disazoverbindungen
des Phenols lisst sich anch dieser Kérper entweder als Para- oder
als Orthochinonderivat auffassen, wie dies aus den folgenden Formeln
hervorgeht.

L IL
) OH
¢ .
Bc .CH ( \CH
H(‘J,\/“C—OH ‘
0 l|
II'II.NH.CJL N.NH.CHs

“.
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Die Fahigkeit der Acetylverbindung, bei der Reduction mit Zink-
staub und Essigsfiure glatt in Acetanilid und Amidoresorcin zu zer-
fallen, spricht mehr fir das Vorliegen eines Orthochinonabk$mmlings,
da ja die acetylirten Paraoxyazokdrper bei dieser Einwirkung nur zu
Hydrazoverbindungen reducirt werden. Vollstindig bewiesen ist in-
dessen die Formel II dadarch noch nicht, denn man kann immerhin
einwenden, dass hydroxylirte Paraoxyazokdrper eine Ausnahme von
der Regel bilden und sich gleichfalls spalten lassen. Uebrigens kann
als Stiitze fir Formel 1I die Apalogie mit dem Phenoldisazobenzol
angefiihrt werden. Es sollen demniichst Untersuchungen in Angriff
genommen werden, welche die zu der hier beriihrten, in paher Be-
ziehung stehende Frage nach der Constitution des Oxynaphtochinons
und seines Hydrazons zu entacheiden suchen sollen.

IV. Die Acylderivate des Benzolazoacetons.

Die von uns vertretene Ansicht, der Verlauf der Reduction der
acylirten o- Oxyazokdrper beweise die Bindung der Acylgruppe an
ein Stickstoffatom und damit die Hydrazonformel der Oxyazokérper
selbst, musste an Wahrscheinlichkeit gewinnen, wenn die Acylderivate
von Ketohydrazonen ein analoges Verhalten zeigten. Als ein ge-
eignetes Object fiir diese Untersuchung erschien das Benzolazoaceton,
CH;.CO.CH = N,NHC;H;, das vollommen eindeutig im Sinne
dieser Formel reagirt. Zuniichst bereiteten wir das von Japp und
Klingemann?') beschriebene

Acetylbenzolazoaceton.

Hinsichtlich dieser Verbindung mdchten wir bemerken, dass wir
sie bei manchen Darstellungen nach dem Umkrystallisiren aus Ligroin
mit dem von Japp und Klingemann angegebenen Schmelzpunkt 93°
erhielten. Bei zwei anderen Priparaten konnten wir indessen den
Schmelzpunkt trotz biufigen Umkrystallisirens nicht {iber 65° bringen.
Ob dies durch eine hartniickig anhaftende Verunreinigung bedingt ist,
oder ob vielleicht zwei verschiedene Modificationen existiren, soll
spiter noch eingehender untersucht werden. Bei der Reduction ver-
hielten sich dbrigens die verschieden schmelzenden Priparate ganz gleich.

Die Reduction wurde, wie iiblich, in der alkoholischen Ld&sung
mit Ziokstaub und etwas Essigsiure vorgenommen, wobei eine ziem-
lich starke Erwirmung der Mischung eintritt. Dann wurde mit Wasser
verdiinnt, etwas Schwefelgiure zur Bindung der basischen Reductions-
producte zugefiigt und mit Aether ausgeschiittelt. Die itherische
Lésung hinterliess beim Verdunsten Krystalle, die sich durch ihr
Ausseben, den Schmelzpunkt und die Analyse als Acetanilid zu
erkennen gaben.

Y Ann. Chem. Pharm. 247, 199.
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0.2266 g gaben 22.5 ccm feuchten Stickstoff bei 250 und 718 mm Druck.
Gefanden Ber. fir g HsNO
N 10.44 10.37 pCt.

Als die saure wisserige Fliissigkeit alkalisch gemacht wurde, trat
sofort der charakteristische Ketingeruch auf. Das in Freiheit gesetzte
Ketin (Dimethylaldin), C¢HzN3, wurde mit Aether aufgenommen.
Nach dem Verdunsten des Aethers blieb der Korper als ein Oel
zuriick, das sich in Salzsiure loste. Aus der salzsauren Losung
konnte ein in goldgelben Blittchen krystallisirendes Platindoppelsalz
erhalten werden. Das Acetylbenzolazoaceton besitzt anzweifelhaft
‘die darch die Formel

CH;.CO.CH=N.N<SOCHs
CeHs
ausgedriickte Constitution. Die Reduction verliuft nach folgender
Gleichung :

2CH3.CO.CH=N.N<8%CH3 + 6H
6 I3

— CeHsNg + 2H;0 + 2HN<COCH;
Ce Hs

Der Process verliuft in quantitativer ‘Ausbeute. 3 g Acetyl-
verbindung gaben 2.1 g rohes, noch etwas feuchtes Acetanilid, wihrend
die Theorie 2 g verlangt. Die Reduction geht ebenso leicht vor sich, -
wenn map anstatt mit Essigsiure mit etwas verdiinnter Schwefelsiure
ansduert.

Benzoylbenzolazoaceton.

Diese Verbindung, der die Formel CHs.CO.CH=N. N<g?§6ﬂ5
5

zugeschrieben werden muss, entsteht, wenn man eine concentrirte
Losung von Benzolazoaceton in Benzol einige Stunden mit Benzoyl-
chlorid unter Riickfluss kocht. Die nach dem Verdunsten des Ben-
zols zuriickbleibende Krystallmasse wird zunéchst in heissem Wein~
geist gelost, worauf zur Entfirbang mit Thierkohle gekocht wird.
Die beim Erkalten sich ausscheidenden Krystalle werden nochmals
aus Ligroin umkrystallisirt. Die Verbindung bildet lange, vierseitige
farblose Prismen, welche bei 1220 schmelzen und in Alkohol, Aether,
Benzol und Ligroin leicht ldslich sind. Die Analysen zeigten das
Vorliegen der erwarteten Benzoylverbindung an.

L. 0.1986 g gaben 0.6286 g Kohlensiure und 0.1008 g Wasser.
II. 0.1046 g gaben 9.8 cem feuchten Stickstoff bei 16° und 710 mm Druck.

Gefonden Ber. fiir Cyg Hy N2 Os
C  72.59 — 72.19 pCt.
H 564 — 526 >
N — 10.20 10.52 »
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Die Reduction erfolgt am besten durch Einwirkung von Zink-
staub und verdiinnter Schwefelsiiure auf die weingeistige Ldsung.
Beim Versetzen der vom Ziokstaub abfiltrirten Fliissigkeit mit Wasser
fillt ein weisser krystallinischer Niederschlag aus. Derselbe erwies
sich als Benzanilid. Nach dem Umkrystallisiren aus verdiinntem
Alkohol wurde er in Form farbloser, glinzender Tifelchen vom
Schmelzpunkt 159¢ erhalten.

0.1702 g gaben 10.8 ccm feuchten Stickstoff bei 14.50 und 717 mm Drack.

Gefunden Ber. fir CizsHi 1 NO
N 6.82 7.11 pCt.

Das Vorliegen von Benzanilid wurde auch dadurch nachgewiesen,.
dass der Korper durch Erhitzen mit Salzsiure unter Druck in Benzoé-
siure und Anilin gespalten werden koaunte.

Als zweites Product der Reduction des Benzoylbenzolazoacetons
konnte wieder ein Ketin nachgewiesen werden. Die Reduction ver-
lauft also im Sinne folgender Gleichung:

9CH;.CO.CH=N.N<S00H: oy

CeH,
= CsHyNs + 2H;0 + 2NH<G 3™

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass sich die Acetyl- und die
Benzoylverbindung des Benzolazoacetons, eines mit grosser Wahr-
scheinlichkeit als Hydrazon zu betrachtenden Korpers, bei der Re-
duction genau so verhalten, wie die analogen Derivate der Orthooxy-
azokorper. Die Annahme gleicher Constitution bei diesen Acylver-
bindungen erbilt dadurch eine neue Stiitze. Dass es weiter berechtigt
ist, aus der Constitution der Acylverbindung auf die Constitution der
denselben zu Grunde liegenden Kirper zu schliessen, ist schon in
frilberen Abhandlungen iiber diesen Gegenstand dargelegt worden.

Vor Kurzem bat Hr. v. Kostanecki in einer »zur Constitution
der Orthooxyazokdirper «') betitelten Abhandlung den Nachweis zu
erbringen versucht, die Orthooxyazokdrper seien im Sinne der &lteren
Anschauung hydroxylirte Azokdrper. Er liess auf o0-Oxy-ana-methyl-
chinolin Diazobenzolcblorid einwirken und erhielt so ein Phenylazo-
oxymethylchinolin, fir welches, je nach der Auffassung der Oxyazo-
kérper, eine der beiden folgenden Formeln anzunebmen ist:

L I
(IDH. ?Hs
/NN NN
CgHs.Nj—'\/\) CQHQNH.N=I\/\/
| N I N
OH 0

1) Diese Berichte XXIV, 3976.
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Da nun diese Oxyazoverbindung ein beizenziehender Farbstoff
ist und nach Kostanecki nur solche Kérper die Eigenschaft haben,
mit Metallsalzen gebeizte Baumwolle zu féirben, welche eine Hydroxyl-
gruppe in bestimmter Stellung enthalten, so bilt Hr. v. Kostanecki
die Formel II, in welcher gar keine Hydroxylgruppe vorkommt, fir
ausgeschlossen und damit die Phenolnatur der Oxyazokdrper fiir er-
wiesen. Hier dirfte aber ein Missverstindniss vorliegen. Wenn sich
ein Farbstoff mit einer oxydischen Beize verbindet, so ist dabei doch
wohl eine Salzbildung anzunehmen, Fir die Salze der Oxyazokdorper
ist es aber durchaus nicht erwiesen, dass sie dieselbe Constitation
besitzen, wie der Oxyazokérper selbst. Nach dem ganzen Verhalten
dieser Salze ist es vielmehr héchst wahrscheinlich, dass in ihnen das
Metall ao das Sauerstoffatom gebunden ist. Das Phenylazooxytolu-
chinolin wird demnach mit dem Metall der Beize ein Salz der Formel
CiH;N (l‘)IgRCs H, liefern und in Folge der Orthostellung der Gruppe
OR zam Stickstoff des Chinolins wird dieses die Eigenschaft besitzen,
auf der Faser fixirt zu bleiben.

In der Beweisfiibrung Kostanecki’s ist eben derselbe Fehler
enthalten, der sich in so vielen Versuchen zur Constitutionsbestimmung
von tautomer reagirenden Verbindungen vorfindet, indem man aus
dem Verhalten der Salze auf die Constitution der ibnen zu Grunde
liegenden Verbindungen schliesst. Darum geht es auch nicht an, aus
der unbestreitbaren Thatsache, dass die Aether des Oxyazobenzols
nach der Formel Cs; H;.N;.Cs H; OR zusammengesetzt sind, die
Phenolformel des Oxyazobenzols abzuleiten.

Zirich. Chem.-analyt. Laboratorium des Polytechnikums.

198. Heinrich Goldschmidt und Bruno Bardach: Zur
Kenntniss der Diazoamidokdrper.
(Eingegangen am 28. Marz.)

Die Umlagerang der Diazoamidokérper in die isomeren Amidoazo-
verbindungen ist eine Reaction, iiber deren Verlauf so gut wie nichts
bekannt ist. Man findet zwar h#ufig die Meinung vertreten, die Um-
wandlung erfolge in der Weise, dass der Diazoamidokdorper unter dem
Einfluss der Salzsiure des bei dem Process betheiligten Chlorhydrats in
ein Diazochlorid und ein aromatisches Amin gespalten wird, die dann
unter Bildung eines Amidokdrpers reagiren. Indessen liegt das Unge-
niigende einer solchen Erklérung auf der Hand. Warum sollen in diesem





