
zu einem aus gelben Nadeln bestehenden Krystallbrei. Den in der 
Mutterlauge geliisten Nitroaldehyd gewinnt man durch Fallung mit 
Wasser. Nach einmaligem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol 
ist die Substanz analysenrein und zeigt die von M a z z a r a  und H e r z -  
f e l d  angegebenen Eigenschaften. 

Analyse: Ber. f ir  C ~ H ~ N O I .  
Procente: N 5.38. 

Gef. B 8.58. 
Meinem Privatassistenten, Hrn. Dr. W. S c h i l l i n g ,  sage ich fiir 

seine eifrige Unterstiitzung bei dieser Uutersuchung besten Dank. 

480. Wil l iam Mo. Pherson: Ueber die Natur der Oxyazo-  
ktirper. 

[Mittheilung &us dem Kent chemical Laboratory der University of Chicago.] 
(Eingeg. am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. F. v. Dechend.)  

Trotzdem in den letzten elf Jahren von verscbiedenen Seiten iiber 
Oxyazoverbindungen gearbeitet worden ist , kann die Frage nach der 
Constitution dieser Substaozen noch nicht als erledigt betrachtet 
werden. G o l d s c h m i d t  glaubt auf Grund seiner mit Schulern publi- 
cirten Arbeiten') sich berechtigt, den Schluss zu ziehen, dass alle 
OxyazokBrper Chinonderivate sinda); hiermit stehen aber seine ersten 
Resultate mit Phenylcyanat im Widerspruch 3). Dagegen ziehen 
J a c o b s o n 4 ) ,  M e l d o l a s ) ,  N o e l t i n g  und K o s t a n e c k i G )  aus ihren 
Versuchen den Schluss, dass alle diese KBrper wirklich die Consti- 
tution besitzen, welche ihr Name ausdriickt. 

Man kann die in Rede stehenden Substanzen in zwei Klassen - 
namlich in Orthooxyazo- und in ParaoxyazokBrper - eintheilen. Es 
ist nicht ausgeschlossen, j a  wie sich unten zeigen wird, sogar sehr  
wahrscheinlich, dass diese beiden Klassen nicht eine analoge Con- 
stitution besitzen. 

Urn diese Frage von einem ganz anderen Standpunkte, als es  bis 
jetzt geschehen ist, anzugreifen, habe ich auf Vorschlag und unter der 
Leitung des Hrn. Dr. N e f  die Einwirkung von unsymmetrischen 
monoalkylirten und monoacylirten Derivaten des Phenylhydrazins :auf 

Gold-  l) Goldschmidt  und B r u b a c h e r ,  diese Berichte 24, 2300. 

2, Vergl. Zincke und Bindewald ,  diese Berichte 17, 3026. 
3, G o l d s c h m i d t  und Rosel l ,  diese Berichte 23, 457. 
4) Dime Berichte 21, 414. 
5, Chem. SOC. 53, 460; 55,  603; 59, 710; 63, 923; 65, 534. 
6, Diese Berichte 23, 3263; 24, 1592, 3'377. 

Schmidt  und P o l l a k ,  diese Berichte 25, 1324. 
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Benzochinon und auf a- und 6-Naphtochinon in Angriff genommen. 
Die Versuche haben schon zu interessanten Ergebnissen gefiihrt und 
deshalb miichte ich mir durch diese vorlaufige Mittheilung das unge- 
atijrte Weiterarbeiten in angegebener Richtung vorbehalten. 

Die Einwirkung von B-Benzoylphmylhydrazin auf Benzochinon. 
Chinonmonopheny lbenzoy lhydrazon ,  

Es reagiren bekanntlich alle Benzochinonderirate mit Phenyl- 
hydrazin unter Stickstoffentwicklung und Bildung von Derivaten des 
Hydrochinons. Da Hydroxylamin ') und seine a-alkylirten Substi- 
tutionsproductea) in normaler Weise mit Chinon reagiren, so schien 
es nicht unmijglich, dass bei Ersetzung dea ImidwasserstoEatoms im 
Phenylhydrazin durch Alkyl resp. Acyl auch hier eine normale Ein- 
wirkong stattfinden wiirde. 

ES zeigte sich aber, dassMethylphenylhydrazin, c6 Hb N(CH3) . NHa, 
wie auch der Versuch ausgefiihrt werden miige, auf Chinon unter 
Bildung von Hydrochinon und von Dimethyldiphenyltetrazon, 

'CgHaN(CH3). N :  N .  N(CH3)C6Hs, einwirkt, d. h. das Chinon wirkt 
einfach ale ein Oxydationsmittel auf dasselbe ein. 

Oanz andere Resultate erhalt man dagegen bei Anwendung FOR 

salzsaurem p-Benzoylphen ylhydrazin, c6 Hs CsH5>N. co NHa, HC1. 

Setzt man eine rerdiinnte wassrige Lijsung dieses Salzes3), 1.2 g, 
zu der berechneten Menge Chinon, in Wasser aufgeliist, so findet fast 
sofort eine Ausscheidung eines gelben Niederschlags statt,  welche, j e  
nach der Verdiinnung, in 1 bis 2 Stunden beendigt ist. 

Ausbeute 1.3 g, anstatt 1.4 g berechnet. Man erhiilt die Substanz 
nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Benzol, worin sie in der  
Hitze sehr leicht liislich ist, in gelben spiessartigen Nadeln oder in  
grnppirten flachen Prismen vom Schmp. 171". 

Analyse: Ber. fiir C I ~ H I ~ N P O ~ .  
Procente: C 75.49, H 4.63, N 9.29. 

Gef. D D 75.22, s 5.10, >> 9.15. 
Die Substanz ist sehr schwer in  kaltem Aether und Alkohol 

liislich; aus  heissem Alkohol krystallisirt sie oft in  Kochsalz abnlich 
zusammengruppirten Krystallen , bei sehr langsamer Abkiiblung aber 
auch in durchsichtigen, schweren, flachenreichen, messbaren, rothgelben 
Krystallen. Sie  lost sich sehr leicht in Chloroform und Eisessig, 
miissig leicht in kaltem Benzol und gar nicht io Ligroi'n; sie kann 

1) G o l d s c h m i d t ,  diese Berichte 17, 213. 
2) B r i d g e ,  Ann. d. Chem. 277, 90, 95. 
3) W i d m a n ,  diese Berichte 26, 945. 

l54* 
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daher auch gut aus einem Gemisch von Renzol und Ligroi'n um- 
krjstallisirt werden. Mit Zinkstaub in kalter Eisessigliisung behandelt, 
wird das  Chinonbenzoylhydrazon, 1 g,  fast momentan und glatt in 
Benzanilid und in p-Amidophenol gespalten; auf Zueatz von Wasser 
zum Filtrat scheidet sicb das Benzanilid in Tafeln a b  (0.55 g), welche 
durch Destillation und nachberiges Umkrystallisiren ails Alkohol ge- 
reinigt wurden. Ausbeute 0.3 g reines Product rom Schmp. 161 O. 

Analyse: Ber. fur C13HllNO. 
Procente: N 7.11. 

Gef. > x 7.15. 
Die Gegenwart von p-Amidophenol im Filtrat wurde durch Ueber- 

fiihrung in Chinonchlorimid (gef. Schrnp. 850) und i n  Chinon nacb- 
gewiesen. Diese Spaltung ist somit ganz analog derjenigen, welche 
O o l d s c h m i d t  bei der Reduction einer ganzen Anzahl von Acetyl- 
und Benzoylderivaten von OrthooxyazokGrpern, sowohl in der Beozol- 
als auch in der Naphtalinreihe beobachtet hat'): sie zeigt, dass die 
hieraus von ihm gezogenen Schlusse - namlich dass die Acylgruppen 
an Stickstoff und nicht an Sauerstoff gebunden sind - gerecht- 
fertigt sind. 

Das Chinonbenzoylhydrazon reagirt beim Uebergiessen mit Phenyl- 
hydrazin explosionsartig und unter Verkohlung; selbst bei Zusatz von 
Phenylhydrazin zu einer Liisung desselben in Alkohol oder in Eis- 
essig tritt sofort Entfarbung der tief gelben L6sung unter bedeutender 
Erwarrnung ein, und es entweicht lebhaft Stickgas. Die Substanz 
verhalt sich somit in dieser Beziehung genau wie das Chinon nnd 
seine Homologen. 

Das Chinonbenzoylhydrazon , welches seiner Darstellung und 
seinen Eigenschaften nach unbedingt die Constitution 

besitzen mUBS, ist nun durchaus uerschieden von dem Benzoylderivat, 
welches aus p-Oxyazobenzol mittels der B a u m a n n ' s c b e n  Reaction 
oder auch direct mittels Benzo8saureanhydrid entsteht; das  benzoylirte 
p-Oxyazobeozol a)  schrnilzt bei 1380, krystallisirt, wie icb mich durch 
ein dargestelltes Praparat uberzeugt habe, aus Alkohol in gelben 
volurniiiosen, ganz diinnen Blattchen oder Schnppen. Mit Zinkstaub 
und Eisessig behandelt wird es  in das dihydrirte, von G o l d s c h m i d t  
und Bru b a c  h e r  3, beschriebene Derivat iibergefiihrt (gef. Schmp. 
172.5O); die erhaltene Substanz kann, wie ich gefunden babe, mittels 
Eisenchlorid oder Quecksilberoxyd in alkoholischer Liisung leicht in 
das urspriingliche Renzoylderivat des Oxyazobenzols zuriickgefiihrt 
w (Arden. 

1) Diese Berichte 24, 2302-2309: 25, 1329-1330. 
2, T s c h i r w i n s k y ,  diese Berichtc 6, 561. 3) Diese Berichte 24, 3510. 



2417 

Ferner wird das  aus p- Oxyazobenzol erhaltene Benzoylderivat 
durch concentrirte Schwefelsliure oder auch rnittels alkoholischen Kalis 
in Benzoesaure und in p-  Oxyazobenzol gespalten. Diese Substanz 

kann daher n u r  die Coristitution c6 Hs co . 0 . c ' , C .  N: 

NC6Ha besitzen und das  Dihydroderirat ron G o l d s c h m i d t  und 
Bru b a c h e r  ist die entsprechende Hydrazoverbindung. 

G o  1 d s c h m i  d t hat iiberhaupt alle von ihm aus p-Oxyazokorpern 
erhaltenen Acetyl- und Benzoylderivate als Chinonderirate angesehen, 
d. h. e r  nahm an ,  dass die eingefiihrte Acylgruppe an Stickstoff und 
nicht a n  Sauerstoff gebunden sei. Beweise f i r  diese Auffassung 
hat  er aber  bei Puraoqazoderivaten nicht gebracht: es  gelang ihm 
nie, wie bei den Orthooxyazoktirpern, eine Spaltung in Acetanilid 
resp. Benzanilid zu constatiren, und t;r ist zur  obigen Ansicht hauptaach- 
lich durch die Ueberzeugung gelangt, dass alle Oxyazokbrper, sowohl 
Para-  wie Ortho-, nur ganz analog constituirt sein konnen'), waR, 
wie nun ersichtlich, nicht der Fall ist. Die friiheren Versuche Yon 
G o l d  sc h m i d  t mit Phenylcyanat, welche ebenfalls einen ganz erheb- 
lichen Unterschied im Verhalten von Paraoxyazo- im Vergleich mit 
Orthooxyazokorpern zeigten a), und die ihn damals zum Schlusse 
fiihrten, dass p-Oxyazobenzol nicht ein Chinonderirat sei, waren des- 
halb, obwohl von ihrn nachher niemals mehr beriicksichtigt, voll- 
kommen richtig. 

Sehr  interessant ist nun das Verhalten des oben beschriebenen 
m'rklichen Chinonmonophenylbenzoylhydrazons gegen cone. Schwefel- 
e iure  und gegen alkoholisches Rali. Nach kurzem Stehen in der 
Kiilte wird es  durch die genannten Reagentien glatt in BenzoGsaure 
und in p-Oxyazobenzol gespalten. Ganz ahnlich wirkt verdiinnte 
Salzsaure bei Zusatz zu einer heissen alkoholischen Liieung der Sub- 
stanz. Der  Versuch ist in jedem Falle mit j e  einem halben Gramm 
Material ausgefiihrt und das erhaltene p -  Oxyazobenzol sehr sorg- 
Gltig mit einem auf gewohnlicbem Wege dargestellten Praparat 
verglichen worden. Alle zeigten den Schmelzpunkt 152O und krystal- 
lisirten aus Benzol in eigenthiimlichen , flach gruppirten Krystallen. 
Ferner wurden alle erhaltenen Prliparate nach der B a u m a n n ' s c h e n  
Reaction ganz glatt in das  gewiihnliche benzoylirte p - Oxyazobenzol, 
CgH5CO.  0 .  CsHpN : NCsH5,  von T s  c h i r  w i n  s k y  (gefunden 
Schmelzpunkt 1380, diinne Blattchen) iibergefiihrt. Sornit ist be- 
wiesen, dass beim . Verseifen von Chinonphenylbenzoylhydrazon nicht 

CH: CH,, 

\ C H .  CH 

/ C H :  C H  
\ das  Chinonphenylhydrazon, 0 : C' / C  : N . N H c6 Hs , son- 

\CH:  CH 
I) Diese Berichte 24, 2309, 2315; 25, 1332. 
a) Diese Berichte 23, 487-496. 
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C .  N : NCeH5 entsteht, - dern p-Oxyazobenzol, HOC, 

d. h. man erhalt aus obigen beiden isomeren Benzoylderivaten beim 
Verseifen nur die eine Substanz, ein Resultat, welches auf Grund der  
Versuche von N e f l )  durchaus zu erwarten ist. 

Beriicksichtigt man nun folgende Thatsachen: 1. p-Oxyazobenzol, 
direct acetylirt resp. benzoylirt, wird in Acylderivate iibergefiibrt, die 
unzweifelhaft die eingefiihrte Gruppe an Sauerstoff gebunden enthalten; 
2. die o-Oxyazoderivate, ebenfalls so behandelt, geben dagegen Acyl- 
derivate, die hiichst wahrscheinlicb die eingefiihrte Gruppe an Stick- 
stoff gebunden enthalten; 3. p - Oxyazobenzol reagirt nicht, wie ich 
gefunden babe, mit Phenylhydrazin (direct oder in alkoholischer LB- 
sung) selbst beim Erhitzen auf looo, wahrend Chinonphenylbenzoyl- 
hydrazon, genau wie andere Benzocbinonderivate, hiermit ex plodirt - 
SO kommt man zur festen Ueberzeugung, dass p-Oxyazobenzol wirk- 
lich die Constitution besitzt, welche der Name ausdriickt. 

Schliesslich sei bier nochmals die Aufmerksamkeit gelenkt auf 
den zuerst von L i e b e r m a n n  2) beobachteten oder betonten Unter- 
echied im Verhalten von Benzolazo-a-naphtol im Vergleich mit Renzolazo- 
p-naphtol gegen Alkalien: die erst genannte Substanz (welcbe spater 
von Z i n c k e  und B i n d e w a l d s )  auch aus a-Napbtochinon und Phe- 
nylhydrazin erhalten worden ist und deshalb sowohl von diesen sowie 
auch namentlich von G o l d s c h m i d  t als schwerwiegendes Argument 
f i r  die Chinonnatur der Paraoxyazok6rper betrachtet wurde) 16st sich 
sehr leicht sogar in Alkalicarbonaten auf, wahrend Benzolazo-F-naphtol 
sowie auch das damit isomere fi -Naphtochinonphenylhydrazon4) sich 
gamicht selbst in concentrirten Aetzalkalien auf 16sen. 

Diese bemerkenswerthen Unterschiede erklaren sich leicht, wenn 
man, was nach den hierin mitgetheilten Thatsachen schon hocbst 
wahrscheinlich gemacht ist , dem Benzolazo-a-naphtol, als p - Derivat, 

die Constitution HO C C.  N:  NCsHs zuschreibt, wahrend 
‘CH . CH’ 

man die beiden anderen b-  Naphtochinon-, d. h. Orthoderivate, ale 
wirkliche Chinonderivate betrachtet. 

Diese Frage wird sich, wie leicht ersichtlicb, endgiiltig erledigen 
lassen beim Studium der Einwirkung von unsymmetrischen Alkyl- 
sowie Acylderivaten des Phenylhydrazins auf das a- und @-Naphto- 
chinon. woriiber ich demnachst die Ergebnisse zu publiciren gedenke. 

/ ,CH.CH\ 

CH:CH 

/cs H4 \, , 

1) Ann. d. Chem. 287, 354-356. 
3, Diese Berichte 17, 3026. 
4, Zincke und Bindewald ,  diese Berichte 17, 3031. 

a) Diese Berichte 16, 2858. 




