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Figur vorgenommen, um festzustellen, ob die Knicke rerschwinden 
wiirden, wenn eine andere Methode der Aufzeichnung angewandt 
wurde 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 Entfernnng von einander geriickt 
wiirden, und die wellenfiirmige Gestalt der Figiir wurde fast zum Ver- 
schwinden gebrlicht dadurch, dass diese Werthe von denen einer wellen- 
Grmigen parabolischen Curve nbgezogen wurden. Die Untersuchung 
dieser Fignr, deren niihere Beschreibnug zu weit fiihren wiirde, bat 
no& eine weitere Bestiitigung meiner friiheren Schlusefolgerungen ge- 
bracht in Bezug auf das Vorhsndensein 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 eiozige, welche diese Bedingung erfiillte, 
u. z. harmonirte dieselbe genau mit diesem experimentellen Fehler. 
Wir Bind daher, d e  ich glaube, gezwungen, diese Zeichnung als die 
eineige berechtigte Durstellung der Resultate anzuerkennen. 

192. Heinrioh Goldsohmidt und Alfred Pollak: 
Untersuohungen fiber die OxyezokBrper. 

(Eingqsngen am f8. Man.) 
\'or einiger Zeit haben H. G o l d s c h m i d t  und R. Brnbache r l )  

' iiber dae Verhalten d w  Acylderioate der Oxyazokiirper bei der Re- 
duction berichtet. Pieselben hatten gefunden, dass die Acetyl- nnd 
Benzoylverbindungen mancher Oxyazokbrper bei der Reduction mit 
Zinkstaub und Essigsliure Acetanilid resp. Benzanilid liefern, wodurch 
ein neuer Beweis fiir die Auffassung dieser Kiirper als Hydrazone 
von Chinonen erbracht war. Wir haben diese Untersuchung fortge- 
setzt nnd zungchst daa Verhalten einiger anderer Oxyazoverbindungen 
gepriift. Dee Weiteren haben wir uns mit Disazoverbindungen vom 
Typos des Phenoldieazobenzols beschiiftigt und deren Constitution 
festgestellt. Ferner wurdeii verschiedene vom Resorcin derivirende 
Azokiirper untersucht und endlicli auch die Acylverbindungen dea 
Benzolaeoaceto ns. 

l) D im Berichte XXIV, 2300. 
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I. Mon oazove r  bind u nge n. 

a) p - T o l u o l a z o  - p  - kresol .  
Das ron Noe l t ing  und Kohn') dargestellte p-Toluolazo-p-kresol, 

mach der neueren Auffassung 

wurde in das gleichfalls schon bekannte Acetylderivat 

Bbergefiihrt. Dieses wurde in alkoholischer Liisung i n  der Eiilte 
.der Einwirkung von Zinkstaub und einigen Tropfen Essigsiiure 
ausgesetzt. Die Liisung eutfiirbte sich sofort. Nach dem Abfil- 
triren vom Ueberschuss des Zinkstaubea 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 verdiinnte 
Schwefelsiiure zugesetzt, um das entstmdene Amidokresol zu binden 
und die Mischung mit Aeth er ausgeschiittelt. I n  der litherisehen 
Liisung war eine grosse Menge von Acet-p-toluid enthalten, daa durch 
die Krystallform und den Schmelzpunkt 147 0 identificirt wurde. Dem- 
nach war der Reductionsprocese gerade so, wie bei den Acetylderivaten 
anderer Orthooxyazokorper verlaufen : 

Die Benzoylverbindung des p - Toluolazo - p - kresols , C Hr - 
do +N. N<co&H6 wurde in gleicher Weise der Reduction 

unterworfen. Hierbei zeigte es sich, dass bei kurzer Einwirkung der 
reducirenden Agentien ein Hydrclzokiirper entstand. Wurde die alko- 
'holische Liisung mit Waeser versetzt, so schied sich iu reichlicher 
'Menge ein weisser Kbrper aus, der nach dem timkrystallisiren bei 
A440 onter Rothfiirbung schmolz. Der Kiirper war aber nicht 

W b C +  

I) Diem Berichte XVII, 354. 
Berichte d. D. chem. Gesellrcbuft. Jahrg. SXV. 55 
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eine Hydrasoverbindung, denn bei der Analyse wurde ein geringerer 
08  Stickstoffgehalt gefunden, als sich fiir den Korper CHs * Cb H3<N 
H N . CsH4 CHs 

COCs H5 
I berechnete (7.87 und 7.48 pCt. statt 8.43 pCt). Wabr- 

scheinlich war der Subshnz Benzoyl-p-toluid (Stickstoffgehalt 6.63 pCt.) 
heigemengt. 

Liessen wir die Einwirkung von Zinkstaub und Essigsiiure liingere 
Zeit andauern, so wurde die vollstiindige Reduction des Benzoyl- 
korpers erzielt. Durch Zusatz von Waeser zu der alkoholiechen 
Fliissigkeit wurde eine weisse Krystallmasse ausgeschieden , welche, 
aus Alkohol umkrystallisirt, lange Nadeln vom Schmelrpunkt 1580 
bildete. Dnrch diese Eigenschaften und die Analyse wurde der Rorper 
ale Benz-p-toluid erkmnt. 

0.1015 g gaben 6.2 ccm feuchten Stickstoff bei 14O und 727 mm Druck. 

Gefunden Ber. fiir Q, HI3 NO 
N 6.84 6.63 pCt. 

Demnach war auch hier die Reduction iiach der Gleichung 

verlaufen. Die Renzoylverbindung des p-Toluolazo-p-kresole liisst sich, 
wie aus dem Mitgetheilten herrorgeht, durch Zinkstaub und Essig- 
siiure vollstiindig spalten, dss analoge Derivat des Benzolazo-p-kresole 
hingegen giebt, wie Go ldschmid t  und Brubache r  1. c. gefundea 
haben, bei dieser Reaction nur den HydrazokGrper. 

b) p- C h lo r  ben zol a z  0-p- kresol. 
A 0 

Diese Verbindung, der die Pormel CH3. GHs< ~ 

..N.NH. Ce&Clp 
ruzuschreiben ist, wurde durch Einwirkung ron p -Chlordiazobeneol- 
chlorid (aus p- Chloranilin bereitet) auf eine alkalische Liisung \-OD 
p-Kresol gewonnen. Sie scheidet sich als rothbrauner Niederschlag 
aus, der durch Umkrystallisiren aue heiseem Benzol gereinigt wird. 
Im reinen Zustand bildet sie lange, orangerothe Nadeln vom Schmelz- 
punkt 151- 152 O. 

I. 0.1812 g gaben 0.1506 g Chlorsilber. 
11. 0.1352 g gaben 14 cc feuchten Stickstoff bei 14" und 715 mm Dru& 
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Ber. fiir C1sHll C1 Na 0 Gefunden 
1. 11. 

c 1  14.42 - 14.40 pCt. 
N - 11.44 11.36 s 

/,O 
Die Ace ty lve rb indung ,  CHa. c6 entsteht \ N ,  N<COCHs 

c, H4 c1 p 
beim Kochen des Oxyazokiirpera mit Essigsaureanhydrid und ge- 
schmolzenem Natriumacetat. Sie krystallisirt auB heissem Alkohol, 
worin sie nicht allzuleicht 16slich ist, in langen rothgelben Nadeln 
vom Schmelzpunkt 118-1 19O. 

0.1205 g gaben 10.6 ccm feuchten Stickstoff bei 14O und 715 mm Druck. 
Gefunden Ber. fiir CllH13 ClN202 

N 9.70 9.71 pCt. 
Dieser AcetylkBrper l h s t  sich unter gewissen BedingunKen leicht 

durch Zinkstaub und Essigsiiure in  einen Hydraeokiirper , iiberfiihren, 
ein Verhalten, das bei den bis jetzt untersuchten Acetyl-o-oxyazo- 
lriirpern nicht beobachtet wurde. Man muss zu dem Zweck die alko- 
holische Liisung gut kiihlen und nur soviel Essigstiure zufiigen, dass 
gerade Entarbung eintritt. Dann filtrirt man die Fluseigkeit in ein 
mit Kohlenegure gefiilltea Gefiies und fallt unter fortwahrendem Ein- 
leiten von Kohlensgure mit Wasser. Der sich ausscheidende weisse 
Niederschlag wird rasch abgesaugt und nach dem Trocknen auf Thon- 
platten aus heissem Ligroi'n umkrystallieirt. So werden farblose, 
lange, vierseitige Prismen erhalten, welche in Aether, Benzol und 
heissem Ligroi'n liislich sind und bei 99O unter RothGrbung schmelzen. 
Der Kiirper ist der Analyse nach Acetyl-p-chlorbenzolhydrazo-p-kreaol, 

cH3' ' 6  H3<N - N . c6 H4 cl 
OH 

' I  
COCH3 

I. 0.1524 g gaben 0.3464 g Kohleneirure und 0.074 g Wasser. 
11. 0.1496g gaben 13.0ccm feuchten Stickstoff bei 11.5O uod 710mm Druck. 

Ber. f ir  C&.H15ClN~O~ Gefunden 
I. 11. 

C 61.98 - 61.96 pCt. 
H 5.39 - 5.16 * 
N - 9.60 9.64 3 

Der Hydracokiirper ist in Alkalien ebensowenig liislich, als die 
analogen, aus hcetyl-p - OxyazokBrpern entstehenden Verbindungen, 
welche Go ldschmid t  und B r u b a c h e r  1. c. beschrieben haben. 
Libst man den Kiirper einige Zeit mit starker Natronlauge in Be- 
riihrung, so Grbt sich diese gelb. Es tritt hierbei eine Abspaltung 
der Acetylgruppe und Regenerirung des urspriinglichen oxyazo- 
kiirpers ein. 

85' 
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Die Reduction des Acetyl - p  - chlorbenzolazo- p - kresols l b s t  sich 
aber  bis zur Spaltung des Molekiila in zwei Theile weiter fiihren, 
wenn man die Einwirkuug von Zinkstaub und Ess igaure  auf die 
alkoholische Liisung liingere Zeit fortsetzt. Dann wird die Fliissiglreit 
rnit Wasser versetzt, wobei nur eine schwache Triibung entsteht. 
Zieht man die niit verdiinnter Schwefelaiiure versetzte Mischung mit 
Aether aus, so hinterbleiben nach dem Verdunaten des Acthcrs 
Krystalle, welche nach dem Umkrystallisiren aus Weingeist bei 171 

schmelzen. c 1  (1) Acet-p-  chloranidid, (26 COCHJ schmilztnach 

B e i l s t e i n  und K u r b a t o w  l) bei 172.5O. Die Analyse bestiitigte 
das Vorliegen dieaer Verbindung. 

0.1418 g gaben 10.6 ccm feuchten Stickstoff bei 14" und 713 mm Druck. 
Gefunden Ber. fir CeHsClNO 

N 8.29 8.26 pCt. 

Beim Kochen des Kiirpers rnit alkoholischem Kali trat Spaltung 
in Essigelure 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- 
kiirpers ist demnach wieder nach der  Gleichung verlaufen: 

Das B e n z o J 1 - p  - c h 1 o r b e ii z o 1 a z o - p - k r e  s o 1, 

0 

des Oxyaro- 
so gewonnene 

eritstebt beim anhaltenden Kochen einer Benzolliisung - 
k6rpera mit Benzaylchlorid. Zur Reinigung wurde das  - 
Rohproduct in Benzal geliist und mit Ligroi'n auegefiillt. Es bildet 
grosse, orangegelbe Prismen, die in Benzol leicht, in Alkshol und 
Ligroi'n schwer liislich sind und bei 115O schmelzen. 

0.1986 g gaben 14.4 ccm feuchten Stickstoff bei 14" und 709 mm Druck. 
Gefunden Her. fiir C ~ ( I H ~ ~ C I N ~ O ~  

N 7.95 8.01 pCt. 
Bei der  Reduction, die man der  Schwerliislichkeit des Reductione- 

productes wegen vortheilhaft in einer s tark verdiinnten LZisung VOIC 

nimmt, bildet sich ein Kiirper, der  sich aus der  Benzolliisnng aof 

I) Ann. CLeni. Pharni. lS?, 98. 
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LigroYnzusatz in farblosen Nadeln ausschcidet. Er ist in Alkohol und 
Henzol leicht liislich und schrnilzt bei 172" unter Rothfiirbung. D e r  
Analyse zufolge liegt ein HydrazokGrper, 

0.2253 g gaben 16 ccm feuchten Stickstoff bei 12" und 717 mm Druck. 
Gefunden Ber. fiir CsoH1, ClN2 02 

N 7.84 7.94 p c t .  
Eine weitere Reduction, die rum Benz-p-chloranilid, 

COCtiHa 
H < C ~  Hd C1 p ' 

biitte fiihren solleu, erwies sich HIS undurchfiibrbar. Diese Benzoyl- 
verbindung erhiilt sich also ebenso, wie daa Benzoylbenzolazo-p-kresol, 
deseen Reduction auch nur bis rum Hydrazokiirper fiihrte. 

c) rn- C h 1 o rb  e n  z o 1 a z o - p  - k r e s o 1. 
Diese Verbindung wurde durch Einwirkung von m - Chlordiaro- 

benzolchlorid (aus rn-Chlortrnilin) auf eine stark alkalieche Liieung von 
p-Kresol bereitet. Der  OxyazokGrper fie1 zum Theil als rothbrauner 
Niederschlag aus, zum Theil blieb er in der Lauge geliist und konnte 
daraus durch Neutralisiren mit Essigsiiure gewonnen werden. Aus 
heissem, verdiinntem Alkohol krystallisirt er in langen, orangerothen, 
bischelfiirmig angeordneten Nadeln vom Schmelrpunkt 103O. Er iet 
in Alkohol, Benzol und Aether leicht, in kaltem Ligroh  schwer 
liislich.. Durch die Analyse wurde das  Vorliegen der Verbindung 

0 
c H ~ .  C ~ H /  feetgeetell t . 

NN.NH.  CsH4Clm 
I. 0.1005 g gaben 0.0576 g Chlorsilber. 

11. 0.1944 g gaben 0.1126 g Chlorsilber. 
111. 0.1046 g gaben 10.7 ccm feuchten Stickstoff bei 150 uod 712 mm Druck. 

Gefunden Berechnet 
I. 11. nr. Wr CyQHILClN20 

C1 14.13 14.34 - 14.40 pct. 
N - - 11.20 11.36 3 

Das A c e  t y 1 - rn - c h 1 o r b  en z o 1 a z o - p  - k r e s o 1, 
0 

COCHs ' C Hs. CcHs ' 
N* N < C ~  Hd Clm 

entsteht aue dem Oxyazokcrper durch Kochen mit Essigsliureanhydrid 
und entwliseertem Natriumacetat. Das aus heieeem Weingeist um- 
krystallisirte Product bildet orangegelbe Priamen vom Schmelzpunkt 
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auf, in Alkohol und Ligro‘in erst in  der  Wiirme. 

Es lijst sich in Benzol und Aether schon in der Kiilte leicht 

0.1892 g gaben 16.6 ccm fenchten Stickstoff bei 16.5O und 717 mm Drnck. 
Gefunden Ber. fir Ci5H13ClNs0~ 

N 9.62 9.71 pCt. 
Bei der  Reduction mit Zinkstaub und Essigsaure entstebt zunPchet - 

ein Hydrazokijrper, offenbar von der Formel 

c H3. CS H ~ < N H  O H  N~ C O C H l .  
Cgj H1 CI m 

ein Hydrazokijrper, offenbar von der Formel 

Derselbe krystallisirt in langen, farblosen Nadeln, welche unter Roth- 
farbung bei 92O schmelzen und ist sehr verlnderlicher Natur. Lasst 
man die Einwirkung des Reductionsmittels liinger andauern, so findet 
Spaltung des  Molekiils statt. Man erhiilt eine bei 75O schmeleende 
Substanz, welche sich durch die Analyse als Acet-m-chloranilid, 

NH<CoH4clm, erwies. Fiir diese Verbindung findet sich der  Schmele- 

punkt 72.5O angegeben. 
0.0996 g gahen 7.3 ccni feuchten Stickstoff bei 14O und 727 rnm Druck. 

C O C H i  

Gefunden Ber. fir GHBClNO 
N 8.24 8.26 pCt. 

Demnach verlauft die Reduction des Acetyl-m-chlorbenzolazo-p- 
kresols ebenso, wie die der Acetylderivate der iibrigen Orthooxyazo- 
liijrper. 

Das Be n z o  y 1 -m-ch  1 o r  b e  n z o la z 0 - p  - k r es 01, 
,o 

wird durch anhaltendes Kochen des in Benzol geliisten Oxyazokijrpers 
rnit Benzoylchlorid erhalten. Es krystallisirt BUS heissem Alkohol in 
orangerothen, langen , zu Biischeln vcreinigten Nadeln vom Schmelz- 
pupkt 90n, welche in Benzol und Aether schon in  der  Kllte, in Alkohol 
nod Ligro‘in in der  Warme liislich sind. 

0.1554 g gahcn 11.2 ccm feuchten Stickstoff bei 160 uud 733 mm Druck. 
Gefuoden Ber. f i r  CmEl1sClN~0~  

N 7.98 8.03 pc t .  
Die Reductioir der Benzoylverbindung ergsb ein in farblosen 

Nadeln krystallisirendes Product, das bei 127-128 unter Rothfiirbung 
schmolz. Es war indessen, wie aus den Analysen hervorging, nicht 
der  reine Hydrazokijrper, sondern wahrscheinlich ein Gemenge des- 
selben mit Benz-m-chloranilid. (N gef. 7.12 11. 7.36 pCt.; ber. fiir den 
Hydrazokorper 7.94 pCt., fiir Benzchloranilid 6.05 pCt.) Es gelang 
nicht, die Hydrazoverbindung rein zu erhalten. Weitere Versuche 
haben ‘wir mit der Benzoylverbindung nicht angestellt. 
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d) B e n z o 1 a z o - o - k r e s o 1. 
Im Anschluss an die eben besprochenen Oxyazokiirper , die 

aiimmtlich der  Orthoreihe angehiiren, nach der  neueren Anaicht also 
als Hydrazone von Orthochinonen zu betrachten sind, haben wir noch 
.ein Glied der  Parareihe, das Benzolazo-o-kresol , 

(1)CHs . GHS~ 
p (2) 

. N . N H . Q H s  (5) 
in den Kreis  unserer Untersuchung gezogen. 
KO h n 1) beschriebene Acetylbenzolazo-o- kresol, 

Das von N o e l t i n g  und 

I, 0 

.wurde in alkoholischer Losung mit Zinkstnub und Essigsiiure reducirt. 
Auch hier trat sofortige Entfiirbung der  Fliissigkeit ein. Bei Wasser- 
susatz schied sich ein weisser Kiirper aus, der  aus einer Mischung 
yon Benzol und Ligroi'n umkrystallisirt wurde. So resultirten farb- 
lose Nadeln vom Schmelzpunkt 88-89 0. Daa Reductionsproduct war, 
wie aus den Analyien hervorging, Acetylbenzcjlhydrazo-o - kresol, 

I. 0.217 g gaben 0.5604 g Kohlens~ure und 0.1272 g Wasser. 
11. 0.1054 g gaben 10.5 ccm feachten Stickstoff bei lfio und i 2 4  mm Druck. 

Ber. fiir C15H16N202 Gefunden 
I. 11. 

C 70.43 - 70.31 pct .  
H 6.51 - 6.25 s 
N -  11 .OG 10.94 B 

Der  Kiirper fiirbt sich beim Liegen an der  Luft gelblich, besonders 
d m e l l  im feuchten Zustsnde. In Alkalien ist e r  unl8slich. Bei liingerer 
Einwirkung alkalischer Plissigkeiten wird er  unter Regenerirung von 
Benzolazo -0  - kresol zersetzt. Versuche, das Acetylbenzolazo-o-kresol 
durch liingere Einwirkung von Zinkstaub und EasigsHure in Amido- 
kresol und Acetanilid zu spalten, fiihrten nicht zu dem gewiinschten 
Resultat. 

Das B e n  z o y  1 b e  11 z o 1 a z o - o - 1; r e  s o 1 ,  

wurde gleichfalls in der mehrfach beschriebenen Weise der  Reduction 
unterworfen. Hierbei entstand ein HydrrzokBrper, der aus  der  Liisung 

11 Diese Berichte XVIII, 364. 
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in beissem Benzol dumb Ligroi’n in Form von farblosen, biiscbel- 
fiirmig gruppirten Nadelri ausgescbieden wird. Schmelzpunkt 142 0. 

Der Analyae zufolge lag das  Renzoylbeneolhydrazo - o - kresol,. 
/OH 

COCsHg, vor. CH3. CsHs’ 
\ N H .  N - = z ~ ~ ~ ~  

0.1624 g gnben 13 ccm feuchten Stickstoff bei 150 und 727 rnrn Druck. 
Gefunden Bor. fiir GoHleN2Oa 

h’ 8.92 8.81 pCt. 
Eine Spaltung der Renzoylverbindung in Amidokresol und Benz- 

anilid liess sicb nicht bewerkstelligen. 
Die Acatylderirate des Benzolazo-o-kresols verhalten aich also 

bei der Reduction mit Zinkstaub und Essigsiiure gerade so, wie die 
iibrigen, iu dieser Hinsicht untersuchten acetylirten und benzoylirten 
Oxazoktirper der Pnrureihc. Sie addiren zwei Wasserstoffatome, be- 
sitzen aber nicht die Piihigkeit, durch weitere Aufnahme von Waeser- 
stoff in Amidophenol und ein Anilid zu zerfallen. 

Zwischeri deD Hydrazoverbindungen der acetylirten OxyazokBrper 
der Ortho- und der  Parareihe besteht der Unterschied, dase erstere 
eich mit wsnigen Aosnahmen durch Zinkstaub und Essigsaure weiter 
reduvireri laesen unter Bildung eiues Amidopbenole und eines Anilida, 
letztere hingegen nicbt. Sonet aber zeigen sie in ibrem Verhalten 
eolcbe Aehnlichkeit, dass es unberechtigt ware, ihnen eine verschieden- 
artige Constitution zuzuschreiben. D:L nun fiir die acylirten Hydrazo- 
kiirper, sowie die ihnen zu Grunde liegendeo Acyloxyazokiirper der  

{OH 0 
C O  R reep. X ,  

COR, -N . N c y  \ N H .  N<y 
Orthoreihe die Formeln X( 

nachgewiesen sind, so miissen aiich die analogen Paraderivate gleicb- 
artig constituirt sein. 

11. M o n o x y d i s a z o v e r b i n d 11 11 g e n. 
Der einfachste Repriisentant dieser Kiirperklasse ist das  

Dieser Verbindung wird nach der llteren Auffassung die Formel 
“/OH ( I )  

CbHs-?S2CcHS (2) zugeschrieben. Nach der  neaeren Auffassungs- 

weise ware sie als ein Chinonhydrazon zu betrachten, in welchem ein 
Waeserstoffatom durch die Benzolazogruppe, C6H5 . N=N-, siibstituirt 
ist. 

I’ h e n  o 1 d i B az o b e n  z o 1. 

N z c s H ~  (4) 

Man bi t te  demnach zu schrciben: 

CgHs.  N = N .  CsH&, 
’0 

N . N H .  CgH5. 

’ 
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Xun ist aber noch zu entscheiden, o b  ein Para- oder ein Ortho- 
chinonderirat vorliegt, wie dies die folgenden Formeln ausdriicken: 

1. IT. 
N-NH. Cg Ha 
I1 
C 

N s N . & H s  
I 
C 

II 
0 

ii 
0 

Fiir Formel I sprach die Entstehung des Kiirpers aus Oxyezo- 
benzol, einem Derivat des Parachinons, gegen dieselbe das Zuriiclr- 
treten des Saurechnrakters gegeniiber der atisgepriigt saureartigen 
Natur der ParaoxyazokBrper. Das Verhalten des Phenoldisacobencols 
gegen Alkalien liess vielmehr Formel  XI als die wahrscheinlichere er- 
scheinen. Sind doch Orthooxyazokiirper stets weit scliwlichere Sluren, 
als die analogen Paraverbindungen. 

Zur Entscheidung dieser Frage wurde das  Phenoldisazobenzol zu- 
niichst in die schon bekannte Acetylverbindung ') verwandelt und diese 
in alkoholischer Liisung reducirt. Die Reduction dieser Acetyldisazo- 
verhindung geht ebenso, wie die der nachher zu besprechenden, weit 
besser vor sich, wenn man statt Zinkstaub und Essigsiiure Zinkstaub 
und etwas verdiinnte Schwefelsaure anwendet und eventuell, wenn der 
Process langsam verliiuft, die Mischung erwiirrnt. Die Flissigkeit 
wird nach erfolgter Entfiirbung in Wasser gegossen, worauf man noch 
etwas Schwefelsiiure hinzufiigt und die schwach getriibte Mischung 
mit Aether ausschiittelt. Als Acetylphenoldisazobenzol in dieser 
Weise behandelt wurde, hinterblieb nach dern Eindunsten des iithe- 
rischen Extractes in reichlicher Menge ein krystallisirter Kiirper, der 
sich nach erfolgter Reinigung durcb Sublimatioii durch Schmelzpunkt 
und Krystallform als Acetanilid zu erkennen gab. I n  der sauren 

Fliissigkeit waren Anilin und Diarnidophenol, C6I-b -NH2(2),eothalten. 

Demnach echliesst sich das  Acetylphenoldisazobenzol in seinem 
Verhalten den acetylirten OrthooxyazokBrpern an. Man kBnnte dem- 
nach die Formel der Verbindung folgenderniaassen schreiben : 

/OH (1) 

'N& (4) 

l) Noel t ing  und K o h n ,  diese Berichte XVII, 369. 
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II 
0 

Dem Phenoldisazobenzol selbst were dann die Formel I1 ZUZU- 

ertheilen. Diese Beweisfiihruog ist indessen uicht einwurfsfrei. Man 
kann dagegen einwenden, dass ein benzolazosubstituirtes Parachinon- 
hydrazonderivat sich bei der Reduction anders verhalten kiinne, ale 
ein nichtsubstituirtes, und gleich den Orthochinonkiirpern gespalten 
werde. Indessen ist die bier angegebene Orthochinonformel doch die 
richtige, wie aua weiteren Versuchen hervorging. Bevor wir aber 
diese beschreiben, sei noch ein weiterer gleichartig substituirter Dis- 
azokiirper, das  

P h e n o l  d ia  a z  o -p -  t o  1 uo  1, 
beschrieben. Diese Verbindung, nach der bisherigen Schreibweise 

/OH (1) 
(&H&N~.&H~.CHQ (2), wird bei der Einwirkung von p-Diazo- 

\Na. c s  8 4 .  c&p (4) 
toluolchlorid auf eine alkalische Liisung von p - Toluolazophenol, 

erhalten. Der  ausfallende rothbraune 

Niederschlag wird BUS wenig heissem Eisessig umkrystallisirt. So 
werden gelbbraune Warzen vom Schmelzpuukt 170" gewonnen, welche 
in kaltem Alkohol ziernlich schwer, in Benzol und Eisessig ziemlich 
leicht liialich sind. 

0.1486 g gaben 22.6 ccm feuchten Stickstoff bei IS0 und 719 NN Druck. 

B4b/ ,o (1) 

\N. NH . G HI CHs p (4), 

Gefunden Ber. f i r  C A O B ~ ~ N ~ O  
N 16.60 16.97 pCt. 

Die A c e t y l v e r b i u d u n g  wurde durch Kochen des Disazokiirpers 
mit Essigsiiureanhydrid und entwiissertem Natriumacetat bereitet. Der 
aus Alkohol umkrystallieirte Riirper bildet gelbbraune Tafeln vom 
Schmelzpunkt 128 O. 

0.1064 g gaben 15 ccm feuchten Stickstoff bci 22" und 730 rnm Druck. 
Gefunden Ber. f i r  GIHsoNIO~ 

N 15.10 15.05 pCt. 
Die Reduction des Scetylphenoldisazo-p-toluols, die in der  oben 

beschriebenen A r t  und Weise ausgeEhrt wurde, ergab reichlich A c e  t-  
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p-toluols und seiner Acetylverbindung sind auf Grund der im Fol- 
genden mitgetheilten Beweisfiihrung zu schreiben : 

N = N . & EI, . CHa 
1 
C 

II 
0 

II 
0 

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

//o 
\N.NHR, 

legung : Wenn man auf einen Parnoxynzokbrper, C!,,H* 

ein Diazosalz, R’ - N = N - C1, einwirken liisst, so muss man zu 
einer Disazoverbindung gelongen, in welcher daa neu eintretende 
Radical R’ durch zwei Stickstoffatome mit dem zum Sauerstoff be- 
nachbarten Kohlenstoffatom verkniipft ist. Seine Constitution wird 
durch eine der beiden Formeln 

/ /o  40 C,Hm-~==N. NHR oder CaHm-t<-N=NR 
\ N = N R ~  k N  . N H  R’. 

I m  ersten Fall hat man es rnit einem Parachinonderivat, im zweiten 
mit einem Orthochinonderivat zu thun. Wird der DisazokBrper erst 
acetylirt und dann reducirt, so muss man irn ereten Fal l  die Acetyl- 
.verbindung Cs El:% 0 . N H R, im zweiten Fall die Verbindung H3 0 
. N H R ’  erhalten. Auf diese Weise ist eine Entscheidung zwischen 
der  Para-  und der Orthochinonformel moglich. 

Um diesen Gedanken zu reslisiren, gingen wir vom Oxyazoben- 
zol aus und liessen auf desaen Losting in Natronlauge p-Diazotoluol- 
chlorid einwirken. So gelangten wir zu dem schon von G r i e s s l )  
beschriebenen 

P h e  n o 1 d i saz  0 - p -  b e n  z ol - o - to  1 u o I ,  
/OH (1) 

math der alter1 Auffaseung, CaHs-No.C7& (2). Nach der neuen 

Betrachtnngsweise der Oxyazokiirper kommt der Verbindung eine der 
folgenden Formeln zu : 

‘\NnCsH5 (4) 

1) Diese Berictte IX, 6%. 
2) Die Bezeichnung o- bezieht sich nnr  auf die Stellung des Tolylreetes 

zum Sauerstoff. 
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I. II. 
N.NH.GH6 
I1 
C 

N = N .CH H6 
I 

C 
HC<'\CH HClf \)CH 

C C 
I 
0 

II 
0 

RC ( /'c - N = N * c, H7 HC;i\ ,/C=N.MH.C7H7 

G r i e s s  beschreibt den Korper als kleine braungelbe Wiirzchen 
vom Schmelzpunkt 110". Wir erhielten ihri nach hiiutigem Um- 
krystallisiren aus heissem Eisessig bei 121 " schmelzend. Das bei 
1100 schmelzende Product ist nicht rein, sondern enthlilt noch un- 
angegriffenes Oxyazobenzol, was G r i e s s  dadurch nicht wahrnahm, 
dass er nur  eine Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung, nicht aber 
eine Stickstoffbestimmung ausfiihrte. Nun differiren aber die beiden 
KBrper im Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt so wenig, dass das Vor- 
liegen eines Gemenges sich durch die Analyse nicht zu erkenneri 
giebt (Wr den DisrzokBrper berechnet 72.15 pCt. Kohlenstoff, 5.06 pCt. 
Wasseratoff; f3r Oxyazobenzol berechnet 72.72 pCt. Kohlenstoff, 
5.05 pCt. Wasserstoff; G r i e s s  fand 72.33 pCt. Kohlenstoff iind 5.49 pCt. 
Wasserstoff). 

Die Stickstoffbestimmung des bei 121 0 schmelzenden Priiparates 
gab folgendes Resultat: 

0.1054 g gaben 17.3 ccm fenchten Stickstoff bei 21.5" und 723 mm Druck. 
Gefiinden Ber. fiir C ~ ~ H ~ R N I O  Ber. f i r  C ~ ~ H ~ O N ~ O  

N 17.70 17.72 14.14 pCt. 
Bei 1 1 O o  schmelzende PrLiparate gaben stets eirieii betrlichtlich 

niedrigeren Stickstoffgehalt. Die Beimengung von Oxyazobenzol wurde 
direct nachgewiesen , indem dieser Kiirper aus den Mutterlaugen der 
Krystallisation aus Eisessig isolirt werden konnte. 

Das A ce ty l  p h e  n old i s  a z o  -p -  be n zn 1- o - t o  1 u 01 wurde diirch 
Kochen des reinen Disazokbrpers mit Essigsaoreanhydrid nnd Natrium- 
acetat gewonnen. Durch Umkrystallisiren des mit Wasser tlusgrfiillten 
Robproducts erhlilt man es in Form von gelben Prismen vom 
Schmelzpunkt 92 O. 

I. 0.1676 g gaben 23.7 ecm feuchten Stickstoff hei 24" uud 726 mm Druck. 
11. 0.1432 g gaben 21.1 crm feuchten Stickstoff bei 24" und 715 mln Druck. 

Ber. fiir CslHlsN,Oa Gefunden 
I. 11. 

N 15.30 15.57 15.64 pCt. 
Die Reduction dieser Verbindung erfolgte in alkoholiseher L6sung 

unter Anwendung von Zinkstaub und rerdiinnter Schwefelsiure und 
unter achwachem Erwiirmen. Nach dem Verdiinnen der filtrirten 
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Liisung mit Wasser und etwas Schwefelsffure wurde rnit Aether ex- 
trahirt. Kach dem Verdunsten des Aethers blieb eine in farblosen 
Prismen krystallisirende Substanz zuriick, die durch Umkrystalliairen 
und Sublimiren gereinigt worde. So wurde eine bei 147O schmelzende 
Verbindung gewonnen, die sich ale Acet-p - toluid, 

CHs (1) 
c6H4cNH. COCHs (4) 

erwiea. 
0.1098 g gaben 9.6 ccm feuchten Stickstoff bei 270 und 720 mm Drock. 

Gefunden Ber. f i r  CS H11 NO 
N 9.10 9.39 pct. 

Urn nacbzuweisen , dass dem Acettoluid nicht vielleicht auch 
Acetanilid in geringen Mengen beigemeogt sei, wurde das Rohproduct 
durch Erhitzen mit concentrirter Salzsiiure uriter Druck gespalten und 
das hierbei gewonnene p-Toluidin auf eiiien 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 920 ist zu formuliren : 

N =N.GHs 
I 

I 
0 

ffir das Phenoldiaazo-p-benzol-0-totuol selbst folgt dann die oben 
unter 11 angefiihrte Formel. Es ist also ein Orthochinonderivat, und 
man kann daraus schon den Schluss ziehen, dasa auch d a s  P h e n o l -  
d i s a z o b e n z o l  und a l l e  a n a l o g e n  V e r b i n d u n g e n  A b k o m m -  
l inge  v o n  O r t h o c h i n o n e n  sind. Daas diese Verallgemeinerung 
berechtigt ist, geht aus den folgmden Versuchen hervor. 

P h enoldisazo-o-ben zol-p-  t olu 01. 
Das Ausgangsmaterial zur Daretellung diesea Kiirpers war daa 

Auf die Liisung p - Toluolazophenol, C& E4' 

desselben in Natronlauge liessen wir die berechnete Menge Diazo- 
benzolchlorid einwirkeu. 

, 'O  (1). 

NN . NE . c,, H, . c & p  (4). 
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Der aich ausscheidende Dieazokiirper wurde durch mehrmaliges 
So wurde er in braungelben, kugelig an- 

Der Schmelzpunkt liegt bei 115 

0.1118 g gaben 18.1 ccm feuchten Stickstoff bei 220 und 711 mm Dmck. 

Umkrystallisiren gereinigt. 
geordneten Kryatlillchen erhalten. 
bis 1160. 

Gefiinden Ber. fir G ~ H ~ G N &  
N 17.36 17.72 pCt. 

Die Constitution des Kiirpere wird nach seiner Bildungsweiee, 
sowie nech dem Verlauf der Reduction des Acetylderivats durch fol- 
gende Formel auegedriickt: 

N-N . C6H4. CHI 
I 
C 

HC( ‘CH 

C 
II 
0 

H C i \ ) C = N . N H . G H 6  

Die Ace ty lve rb indung  wird erhalten, weno man den Disazo- 
kiirper mit Eesigsiiureanhydrid und geschmolzenem Natrinmacetat kocht. 
Sie krystalliairt aus Alkohol in  goldgelben , durcheichtigen Prismen 
vom Schmelzpunkt 130°. 

0.1294 g gaben 19 wm feuchten Stickstoff bei 22.5” und 718.5 mm Dmck. 
Gefunden Ber. f i r  G I H ~ ~ N ~ O ~  

N 15.65 15.64 pCt. 
Bei der Reduction der alkoholischen Lijsung mit Zinkataub und, 

Demnach kommt dem Acetyl- Schwefeleiiure entsteht Ace tan i l i  d. 
kiirper die Formel 

N s N .  CeH4. CHJ 
I 

C 
II 
0 

zu, woraue die oben angegebene Formel fiir dae Pbenoldisazo - o- ben- 
zol-p-toluol folgt. Auch in dieeem Fall hat es sich also beetiitigt, 
daas die Glieder dieser Klaaae von Disazoverbinduugeu vom Ortho- 
chinon deriviren. 
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a -N a p  h t 01 d i s a z  o - p  - b en  z 01 - 0-  t 01 u 01. 
Beim Versetzen einer alkalischen Liisung von a-Naphtolaeobenzol 

mit einer Liisung von p -Diazotoluolchlorid entsteht ein dunkel ge- 
fiirbter Niederechlag, der ein Gemenge des Dieaeokijrpers mit unan- 
gegriffenem Ausgangsmaterial ist. Der Dieazokiirper wurde auf ver- 
schiedene Weise zu isoliren versucht, doch gelang es nicht, ihn durch 
Umkrystallisiren aus den verschiedenartigsten Liisungsmitteln, sowie 
durch Extraction mit Barytwasser rein zu erhalten. Die Analyeen 
gaben stets einen betrhchtlich niedrigeren Stickatoffgehalt, als die 
Formel QsHl8N.O verlangte. Am reinsten wurde die Verbindung 
noch eyhalten, wenn die Acetylverbindung, die griissere Tendenz zum 
Krystallieiren zeigt, durch Kochen mit alkoholischem Kali verseifi 
und das Verseifungsproduct aus Alkohol umkrystallisirt wurde. 
So gereinigt bildet der Kiirper rothbraune Nadelchen vom Schmelz- 
pnnkt 1650, welche sich i n  concentrirter Schwefeldure rnit blaugrener 
Farbe 16sen. 

Die aus dem unreinen Disazokorper mittelst Essigsiiureanhydrid 
und Natriumacetat gewonnene Acetylverbindung wird durch mehr- 
maliges Umkrystallisiren aus Alkohol unter Zuaatz von Thierkohle 
gereinigt. Der Schmelzpunkt liegt bei 150O. 

0.1016 g gaben 12.4 ccm feuchten Stickstoff bei 170 und 715 mm Drnck. 
Gofnnden Ber. f i r  QsHaoN402 

N 13.30 13.72 pCt. 

Bei der Reduction mit Zinkstaub und verdiinnter Schwefelsiiure 
resultirte A c e t - p - t o l u i d ,  das an dem Schmelzpunkt 147" und der 
charakteristischen Krystallform erkannt wurde. 

Dsraus folgten f i r  die Acetylverbindung, sowie den Disazoktirper 
selbst die folgenden Formeln: 

N=N.QHb N = N .  CeHb 
H I  c c  
/ \/\ 

I II 1 
\/\/ c c  

II 
0 

H I  c c  
/ '.\ / ') . 

I U I  
\/\/ c c  

H II 
0 

H 6  C CH HC C CH 

COCHs HC C C:N.NH.&Hd.C&. HC C C:N.N<c6H,.CHI 

So hat also auch in diesem Falle der Versuch entachiden, dase 
derartige Disazokiirper ron Orthochinonen deriviren. 

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



Dies Resultat erscheint auf dem ersten Blick befremdlich, wenn 
man bedenkt, dass die hier beschriebenen Phenoldisazokiirper aus Pa- 
raoxyaroverbindungen, also Parachinonderivaten, erhalten werden. Da- 
gegen ist aber  einzuwenden, dnss auch aus Orthooxyazokiirpern solche 
Disazokiirper erhiiltlich sind. W i r  verweisen auf das a-Naphtoldisazo- 
benzol, das nicht nur aus  a-Napbtolazobeneol, sondern auch am 
dem p-Phenylhydrazon des $-Naphtochinons, also einer Orthooxyazo- 
verbindung erhiltlich ist '). Wiireo die Disazokorper AbkBmmlinge 
 on Parachinonen, so rniisste bei dieser Rildungsweise ebenfalls eine 
Verschiebung der  Bindungen angenommen werden. Man sieht daraua, 
dnss man bei eolchen Reactionen oicbt von der Constitution des Aus- 
gnngskBrpers auf die des Reactionsproductee schliesseo kmn. Bei 
der Umsetzung sind eben die Oxyazokiirper nicht ale solche vorhan- 
den, sondern in alkaliscben Fliissigkeiten geliist, also ah  electrolptiech 
disaociirte Alkalisalze. Wenn man Oxyazobenzol in Natronlauge liist, 
en bat man in diesem Zustand, wie besondere Versucbe ergeben haben 
und wie auch vorauszusetzen war ,  das Salz geepalten in die Jonen 

Na + CsH4 1 0 NP C6H5 rar sich. Lo dem J o n  Cg H* 1 darf roan 

aber  nicht von vornherein dieselbe Atamverkettung anoehmeo, wie in  

der Verbindnng G€&< Vielmehr werden wohl i n  dem 

J o n  die Atome in einem Zustand anzunehmen seio, der es ihnen er- 
miiglicht, sich j e  nach der  Natur  des die freie Valenz absiittigenden 
Radicals rerschiedenartig anzuordnen. Tri t t  doch in einer grossen 
Znhl jener Fiille , in denen ein Bindungswechsel unzweifelhaft anzu- 
irrhmen ist, dieser nur dann ein, wenn man in alkalischer Liisung 
arbeitet, es also mit eioem in die Jonen gespaltenen Alknlisalr zu 
thun hut. 

N.NHQH5 . 
'< 0 

111. A z o v e r b i n d u n g e n  d e s  R e s o r c i n s .  
a) H e 11. R e  s o r c i n  d i s a z o b e  n z o 1. 

OH(1) ' N2 Cs H5 (2) Diese Verbindung, nach der lltereti Schreibweise, c6 H2 ' OH 
Ns d, h5 (4) 

wurde nach der  Vorschrift r a n  v. K o s t a n e c k i l )  durch Eingieasen 
einer wiisaerigen Liisung rnn  Diazobenzolchlorid (2 Mol.) und Re- 
eorcin (1 Mol.) in eine Natriumacetatlasung bereitet. Das durch Urn- 
krystellisiren aus Chloroformalkohol gereinigte Product wurde in die 
bei 137-138O schmelzende Diacetylverbindung iibergefiihrt. Diese 

'1 Diese Barichte SLI, 311s. 
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wurde in alkoholischer Liisung mit Zinkstaub und Essigeffure behan- 
delt. Hierbei trat Erwffrmung ein, und die Fliieeigkeit entflirbte sich. 
Nach dem Abfiltriren vom Zinkstaub wurde mit Waseer vsrdiinnt, 
wobei nur eine schwache Triibung beobachtet wurde. D a m  wurde 
etwas verdiinnte Schwefelsffure zugeeetzt und die Mischiing mit Aether 
extrahirt. Nach dem Verdunsten dee Aethers hinterbliebea in reich- 
licher Auebeute farblose Krystalle vom Aussehen dee Acetanilida. 
Nach dern Umkrystallisiren achmolzen sie bei 112O. Die Analyse be- 
stiitigte, dass Acetanilid vorlag. 

0.1644 g gaben 16.2 ccm feuchten Stickstoff bei 200 uod 712 mm Druck.' 
Gefunden Ber. fiir CeHgNO 

N 10.68 10.37 pCt. 

Daas der Kijrper wirklich Acetanilid war, ging auch daraue her- 
vor, dass er beim Erhitzen mit Salzsiiure unter Druck glatt Anilin 
abspaltete, das durch die iiblichen Reactionen nacbgewieeen werden 
konnte. 

In der mit Aether ausgeschiittelten Pliissiglceit war das ben. 

Diamidoresorcin C .5Ha O H  (3) enthalten, dae sich durch die cbarak- 

teristische Farbenreaction nachweisen liess. 

OH (1) 
NHa (2) 

INHI (4) 

Auf Grund dieeer Beobachtung muse das ben. Resorcindisa- 
zobenzol ale dae Bisphenylhydraeon des o-Dichinoyle angeeehen 
werden. Seine Forrnel und die des Acetylderivates sind, wie folgt, 
zu schreiben: 

0 0 n 
C 

II 
C 

II 
N . NH . Cc Hs 

Die Reduction des leteeren verlffuft im Sinne folgender Gleichung: 

Rerlcbk d. D. cbem. Gesellrchaft. Jahrg. SXT. 86 
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b) s y m m. Re s o r  c i n d i s a z o b e n  t o  1. 
OH (1) ' Ns CS Hs (6) 

Das symm. Resorcindisazobenzol, bisher C6 H6 OH Ns cs Bs (3) (4) for- 

mulirt, wurde nach den Angaben von v. K o s t a n e c k i  (I. c.) darge- 
stellt. Eine Lbsung von Diazobenzolchlorid ('2 Mol.) und Resorcin 
(1 Mol.) wurde in  Nstronlauge eingetragen und der entstandene Azo- 
kbrper mit Snlzsiiure ausgeftillt. Die umkrystallisirte Substanz wurde 
acetylirt und daa Diacetylderivat mit Zink und Essigsiiure reducirt. 
Da man der Schwerloslichkeit 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 vollstgndig, denn der  Reactionsfliissigkeit lassen sich erhebliche 
Mengen von A c e t a n i l i d  entziehen. Somit liegt such hier ein Cbinon- 
derivat und zwar ein Abkommling des symm. Dichinoyle vor. Man 
muss dem symm. Resorcindisnzobenzol und seiner Diacetylverbindung 
folgende Formeln zutheilen: - 

N . N H  . Hb 
II 
C. 

U 
0 

II 
0 

c) p- Be n z 01 a z  ore s or c i  n. 
/OH (1) 

\ N ~  cr H~ (4) 
Wir bereiteten uns das p-Benzolazoreeorcin, C%Hs-OH (3) 

nach der Vorschrift von W i l l  und P u c k a l l ' )  und erhielten es, aua 
Alkohol auskryatallisirt, vom richtigen Schmelzpunkt 161 0. Dnrch 
Kochen mit Essigsiiureanhydrid und entwlssertem Natriumacetat lies8 
e8 sich in  das  bereits von W a l l a c h a )  erwilhnte Acetylderivat iiber- 
fihren. W i r  erhielten dieses durch Umkryetallisiren au8 heissem 
Weingeist in orangegelben, bSschelf6rmig gruppirten Nadeln vom 
Schmelzpunkt 104O. Es ist ein Diacetylkbrper, wie aus der Anelyee 
hervorging. 

0.1554 g gaben 13.3 ccm feuchten Stickstoff bei 130 und 714 mm Druck. 
Gefunden Ber. fiir CIS HI, Ns 04  

N 9.31 9.40 pCt. 

1) Diese Berichta XX, 1121. 1) Diese Berichte XV, 24. 
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Beim Uebergieeaen mit verdiinnter Natronlauge bleibt der Ki5rper 
zunHchet unveriindert, bald aber beginnt er eich mit gelber Farbe zu 
liieen, indem eine Veraeifung der Acetylgruppen eintritt. 

Wird die alkoholieche L6eung des Diacetylkbpere in der Kilte 
mit Zioketanb und einigen Tropfen Eeeigeinre vereetet, 80 tritt 
momentan Entarbung ein. Beim Verdiinnen der alkoholischen Fliiesig- 
keit mit Waseer tritt keine nennenewerthe Ausecheidung ein. Wird 
die mit etwas Schwefeldiure angeaiuerte Fliieaigkeit mit Aether aus- 
geechiittelt, so werden ihr  erhebliche Qnantitiitsn A cetani l id  ent- 
zogen. Dieee durch Umkryetallieiren nnd Sublimation gereinigte Ver- 
bindnng beeaes den Schmelepnnkt 1 1 2 O  und gab bei der Sticketoffbe- 
atimmung ein der Formel Ce Hs N 0 entaprechendes Resultat. 

0.156 g gaben 14.3 cc feuchten Stickstoff bei 140 and 715 mm Druck. 
Gefunden Ber. fiir CsHgNO 

N 10.13 10.37 pCt. 

Ale zweitee Product der Reduction war Amidoresorcin entatanden. 
Demnach iet dae p -Benzolazoreaorcin ebenfalle ein Chinonderivat. 
Die Reduction der Diacetylverbindung ist im Sinne folgender Gleichung 
verlaufen : 

\OCOCHs OH 
+ 4 H + Ha0 = C&€Is/OH 

N €32 c6Hs O COCHs 
CS H5 

I N . N <  

Was nun die Chinonformel dea p -  Benzolazoreeorcine, 

anbetrifft, 80 ist dieeelbe nicht eindeutig. Wie die Dieazoverbindungen 
dee Phenols l h s t  eich auch dieeer Kiirper entweder ale Para- oder 
ale Orthochinonderivat auffaaaen, wie diee aue den folgenden Formeln 
hervorgeht. 

I. 
0 

11. 
O H  
I 

C 
II 
N . N H  . GHs 

U 
N . NH . &HI 

86. 
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Die Fiihigkeit der Acetylverbindong, bei der Redoction mit Zink- 
staub und EsaigsPore glatt in Acetanilid und Amidoresorcin zu zer- 
fallen, spricht mehr fur dae Vorliegen eines OrthochinonabkBmmlinge, 
da j a  die acetylirten ParaoxyazokEirper bei dieser Einwirkong nur zu 
Hydrazoverbindongen reducirt werden. Vollstlindig bewiesen ist in- 
dessen die Formel I1 dadurch noch oicht, denn man kann immerhin 
einwenden , dasa hydroxjlirte ParaoxyazokBrper eine Auenahme POD 

der Rcgel bilden und sich gleichfalls spalten lassen. Uebrigena kann 
als Stiitze fiir Formel 11 die Analogie mit dem Phenoldisazobenzol 
angefiihrt werden. Es sollen demniichst Untersuchungen in Angriff 
genommen werden, welche die zu der hier beriihrten, in naher Be- 
ziebung etehende Frage nach der CODBtitUtiOn des Oxynaphtochinons 
und seines Hydrazone zu entecheiden euchen sollen. 

IV. D i e  A c y l d e r i v a t e  d e s  Benzo lazoace tons .  
Die von uns vertretene Ansicht, der Verlauf der Reduction der 

acylirten o-  Oxyazokorper beweise die Rindung der Acylgruppe an 
ein Stickstoffatom und damit die Hydrazonformel der Oxyazokorper 
selbst, musste an  Wahrscheinlichkeit gewinnen, wenn die Acylderivate 
von Retohydrazonen ein analoges Verhalten zeigten. Als ein ge- 
eignetes Object fiir diese Untersuchung erschien das Benzolazoaceton, 
CH3 . CO . CH = N . NHCbH5, das vollommen eindeutig im Sinne 
dieeer Formel reagirt. Zunachst bereiteten wir das  von J a p p  und 
K l ingemann')  beschriebene 

Ace ty lbenzo lazoace ton .  
Hinsicbtlirll dieser Verbindung miichten wir bemerken, dass wir 

aie bei manchen Darstellnngen nach dem Umkrystallisiren aus Ligroi'n 
mit dem von J a p p  und K l i n g e m a n n  angegebenen Schmelzpunkt 930 
erhielten. Bei zwei enderen Priparaten konnten wir indessen den 
Schmelzpunkt trotz hBufigen Cmkrystallisirens nicht iiber 65O bringen. 
Ob dies durch eine hartnackig anhaftende Verunreinigung bedingt ist, 
oder ob vielleicht zwei verschiedene Modificationen existiren, sol1 
spiiter noch eingeheuder untersucht werden. Bei der Reduction ver- 
hielten sich tibrigens die verschieden schmelzenden Priiparate ganz gleich. 

Die Reduction wurde, wie iiblich, in der alkoholischen LBsung 
mit Ziokstaob und etwas Eesigsiiure vorgeuomrnen, wobei eine ziem- 
lich starke Erwiirmung der Mischung eintritt. Dann wurde mit Wasser 
verdiinnt, etwas Schwefelsiiure zur Bindung der basischen Reductions- 
producte zugefiigt und mit Aether ausgeschiittelt. Die athensche 
Liisung hinterliess beim Verduneten Krystalle, die sich dorch ihr 
Ausseben, den Schmelzpunkt und die Analyse als Ace tan i l i d  zu 
erkennen gabee. 

1) Ann. C h w .  Pharm. 247, 199. 
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0.2266 g gaben 22.5 ccm feuchten Stickstoff bei 250 und 718 mm Druck. 
Gefunden Ber. f i r  GHsNO 

N 10.44 10.37 pCt. 
Ale die eaure wbeerige Fliieeigkeit alkalisch gemacht wurde, trat 

sofort der charakteristische Ketingeruch auf. Das in Freiheit gesetzte 
Ketin (Dimethylaldin), c,3 HB Ns , wurde mit Aether anfgenommen. 
Nach dem Verdunaten dee Aethere blieb der KBrper ale ein Oel 
zuriick, daa eich in Salzaiiure liiate. Aus der ealzaauren Liieung 
konnte ein in goldgelben Blattchen kryetallisirendes Platindoppelsalz 
erhalten werden. Daa Acetylbenzolazoaceton besitzt unzweifelhaft 
die durch die Formel 

C&. C O .  CH=N. N<'OCH3 cs H5 
ausgedriickte Constitution. Die Reduction verliiuft nach foigender 
Oleichung : 

COC& + 6~ 
c6 H5 

2CHs . C O .  CH = N .  N< 

= CgHsNs + 2 H 9 0  + 2HNCC6HS COCHs . 
Der Process verlauft in quantitativer 'Ausbeute. 3 g Acetyl- 

verbindung gaben 2.1 g rohes, noch etwaa feuchtee Acetanilid, wiihrend 
die Theorie 2 g  verlangt. Die Reduction geht ebenao leicht vor sich, 
wenn man anstatt mit Eseigatiure mit etwae verdiinnter Schwefelsaure 
anstinert. 

B en z o y 1 b en z o l a z  o a ce t o n. 
Dieee Verbindung, der die Formel CHJ. CO. CH=N.NcCGHS COC~HS 

zugeachrieben werden muae, entateht, weun man eine concentrirte 
Liiaung von Benzolazoaceton in Benzol einige Stunden mit Benzoyl- 
chlorid unter Riickfluea kocht. Die nach dem Verduneten dea Ben- 
zole zuriickbleibende Kryetallmasse wird zunhhst in heieeem Wein- 
geiet geliiet, worauf zur Entfiirbnng mit Thierkohle gekocht wird. 
Die beim Erkalten aich auescheidenden Krystalle werden nochmals 
aue LigroIn umkryetallieirt. Die Verbindung bildet lange, vierseitige 
farbloee Priemen, welche bei 12.20 echmelzen und in Alkohol, Aether, 
Beneol nnd Ligroih leicht liislich aind. Die Analysen zeigten daa 
Vorliegen der erwarteten Benzoylverbindung an. 

I. 0.1986 g gaben 0.6286 g Rohlensiiure nnd 0.1008 g Wasser. 
11. 0.1046 g gaben 9.8 ccm feuchtsn Stickstoff bei 16O und 710 mm Druck. 

Gefunden 
I. III. 

c 71.59 - 
H 5.64 - 
N - 10.20 

Ber. fiir C I ~ H I ~ N ~ O ~  

72.19 pCt. 
5.26 s 

10.52 s 



Die Reduction erfolgt am beeten durch Einwirkung von Zink- 
ataub und verdiinnter Schwefeleiiure auf die weingeistige Liisung. 
Beim Versetzen der vom Zinkstaub abgltrirten Fliissigkeit mit Wasser 
fallt ein weisser krystallinischer Niederschlag aus. Derselbe erwies 
sich ale Benzanilid.  Nach dem Umkryatallisiren aua verdiinntem 
Alkohol wurde er in Form farbloser, glanzender Tafelchen vom 
Schmelzpunkt 1590 erhalten. 

0.1702 g gaben 10.8 ccm feuchten Stickstoff bei 14.50 und 717 mm Druck. 
Gefunden Ber. f ir  Ci3 HI I N 0 

N 632 7.11 pCt. 
Das Vorliegen von Beueanilid wurde auch dadurch nachgewieseo,. 

dass der KBrper durch Erhitzen mit Slrlzeiure unter Druck in Benzos- 
eiiure urid Anilin gespalten werden konnte. 

Ala zweitea Product der Reduction des Beneoylbenzolazoacetons 
konnte wieder ein Ketin nachgewiesen werden. Die Reduction ver- 
liiuft also im Sione folgender Gleichung: 

2 CHa .  C O .  C H  = N .  N<g:2H5 + 6 H  
COC6H5 = C ~ H ~ N Z + + ~ H ~ O + ~ N H < C ~ H ~  

Aus diesen Versuchen gebt hervor, dass sich die Acetyl- und die 
Benzoylverbindung des Reuzolaeoacetons, einee rnit grosser Wahr- 
scheinlichkeit ale Hydrazon eu betrachtenden Rorpere, bei der Re- 
duction genau so verhalten, wie die analogen Derivate der Orthooxy- 
azokiirper. Die Annahme gleicher Constitution bei diesen Acylver- 
bindungen erhiilt dadurch eine neue Stiitze. Dass es weiter berechtigt 
ist, aus der Conntitution der Acylverbiudung auf die Constitution der 
denselben zu Ortiode liegenden K6rper zu achliessen, ist achon in 
friiberen Abhandlungeii iiber diesen Gegenstand dargelegt worden. 

Vor Eurzem bat Hr. v. Kos taneck i  i n  einer szur Constitution 
der Orthooxyazok6rper c ') betitelten Abhandlung den Nachweis EU 

erbringen versucht, die Orthooxyazokorper seien im Sinne der iilteren 
Anschauung hydroxylirte Azokorper. Er lieas auf o-Oxy-ana-methyl- 
chinolin Diazobenzolchlorid einwirken und erhielt so ein Phenylazo- 
oxymethylchinolin , fiir welchee, je nach der Auffassuug der Oxyazo- 
korper, eine der heiden folgenden Formeln anzunehmen ist: 

9 D i m  Berichte XXIV, 3976. 
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Da nun dieee Oxyazoverbindung ein beizenziehender Farbetoff 
iet und nach K o e t a n e c k i  nor aolche KBrper die Eigenechaft haben, 
mit Metallsalzen gebeizte Baumwolle zu flirben, welche eine Hydroxyl- 
gruppe in beatimmter Stellung enthalten, so halt Hr. v. K o e t a n e c k i  
die Formel 11, in welcher gar keine Hydroxylgruppe vorkommt, f ir  
suegeechloseen und damit die Phenolnatur der OxyaeokBrper f i r  er- 
wieaen. Hier diirfte aber ein Mieeveretandniss vorliegen. Wenn aich 
ein Farbetoff mit einer oxydischen Beize verbindet, so iet dabei doch 
wohl eine Salzbildung anzunehmen. Fiir die Salze der OxyazokBrper 
iet ea aber durchaua nicht erwiesen, dass eie dieeelbe Constitution 
besitzeo, wie der Oxyazokorper eelbet. Nacb dem ganzen Verhalten 
dieser Salze iet es vielmehr hBchet wahrscheinlich, daes in ihnen dae 
Metall an dae Sauerstoffatom gebunden ist. Dm Phenylazooxytolu- 
chinolin wird demnrch mit dem Metall der Beize ein Salz der Formel 

liefern und in Folge der Orthostellung der Gruppe 

OR znm Stickstoff dee Chinoline wird diesee die Eigenschaft beaitzen, 
auf  der Faaer fixirt zu bleiben. 

I n  der Beweisfiihrung K o e t a n e c k i ’ e  ist eben dereelbe Fehler 
eothalten, der eich in so vielen Versuchen zur  Constitutionebestimmung 
von taiitomer reagirenden Verbindungen vorfindet, indem man am 
dem Verhalten der Salze auf die Constitution der ibnen zu Grunde 
liegenden Verbindungen schliesst. Darum geht ee auch nicht an,  aoe 
der  unbeetreitbaren Thataache, daee die Aether dea Oxyaeobenzole 
nach der Formel c6 Hs . Na . c6 HI O R  zueammengeaetet Bind, die 
Phenolformel dee Oxyazobenzols abzuleiten. 

I oNdlc6 HJ 

Ziir ich.  Chem. -analyt. Laboratorium dea Polytechnikume. 

188. Heinrich Uoldechmidt und Bruno Berdeoh: Zur 
Kenntniee der Diasoamidoktirper. 

(Eingegangen am 28. Mh.) 
Die Umlagerong der DiaznamidokBrper in die homeren Amidoazo- 

verbindungen iet eine Reaction, iiber deren Verlauf 80 gut wie nichts 
bekannt ist. Man findet zwar hHufig die Meinung vertreten, die Um- 
wandlong erfnlge in der Weiee, dam der DiazoamidokGrper unter dem 
Einflusa der  Salzsiiure des bei dem Process betheiligten Chlorhydrats in 
ein Diazochlorid und ein aromatischea Amin geepalten wird, die dann 
unter Bildung einea Amidokiirpere reagiren. Indeesen liegt das Unge- 
niigende einer eolchen ErklHrung auf der Hand. Warum eollen in diesem 




