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212. K. Auwers: Ueber die Constitution der Oxyazokdrper.
(Eingegangen am 14. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn.P. Jacobson.)

Die alte Streitfrage, welche Structur den Oxyazoverbindungen
zokomme, ist vor einiger Zeit von Hantzsch?!) unter einem neuen
Gesichtspunkt erértert worden. Auf Grund gemeinsam mit R. C.
Farmer?) angestellter Versuche iiber das elektrochemische Ver-
halten von Oxyazokérpern und ibren Salzen, kommt Hantzsch zu
dem Schluss, dass diese Substanzen zu den »Pseudosiuren< gehiren:
alle sogenannten Oxyazokorper der Ortho- und der Para-Reihe sollen
nach seiner Ansicht in freiem Zustand thatsdchlich Chinonhydrazone,
die aus ihnen ableitbaren Salze aber echte Oxyazobenzolsalze sein.

Im Gegensatz zu dieser Auffassung hatten vor einigen Jahren
K. Orton und ich3) aus den Ergebnissen einer kryoskopischen
Untersuchung der Oxyazokorper gefolgert, dass nur die Orthoderivate
als Chinonhydrazone, die Paraverbindungen dagegen als Phenole zu
betrachten seien.

Aus Anlass der Hantzsch’'schen Arbeit habe ich diese Unter-
suchung wieder aufgenommen und nach einigen Richtungen vervoll-
stindigt, zumal inzwischen weitere Beziehungen zwischen der Con-
stitution chemischer Verbindungen und ihrem kryoskopischen Verhalten
erkannt worden sind, und daher die Schliisse, die auf diesem Gebiete
mdglich sind, an Sicherheit und Beweiskraft gewonnen haben.

In der angefiihrten Arbeit von Orton und mir ist an einer
grossen Zahl von Beispielen gezeigt worden, dass Paraoxyazover-
bindungen in Naphtalin regelmiissig kryoskopisch abnorm sind, also
dus Verhalten parasubstitnirter Phenole aufweisen, wihrend einige
zum Vergleich untersuchte Phenylhydrazone vollig oder anpihernd
normal waren. Daraus musste zu jener Zeit gefolgert werden,
dass diese Azokorper dem Schema C¢H;.N:N.CgHy.OH ent-
sprechen, denn damals konnten mit verschwindenden Ausnahmen
simmtliche Fille kryoskopischer Anomalie von der Art, wie sie bel
Alkoholen. Phenolen, Siduren u. s. w. auftritt, auf die Anwesenheit
einer Hydroxylgruppe im Molekiil der betreffenden Substanzen zu-
riickgefiihrt werden, wihrend andere anomalisirende Substituenten
nicht mit Sicherheit bekannt waren.

Inzwischen ist jedoch dorch Untersnchungen iiber das kryosko-
pische Verhalten von S#ureamiden und verwandten Kérpern, die ich
gemeinsam mit Pelzer*) und Dohrn?) ausgefiihrt habe, festgestellt
1) Diese Berichte 32, 590. %) Diese Berichte 32, 3089.

8) Zeitschr. fir phys, Chem. 21, 355.
1) Zeitschr, fir phys. Chem, 23, 449.
%) Zeitschr. fiir phys. Chem. 30, 529.
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worden, dass auch eine saure Imidogruppe kryoskopische Anomalie
verursachen kann. Es erschien darnach nicht ausgeschlossen, dass
unter Umstinden auch Phenylhydrazone kryoskopisch abnorm sein
konnen, wenn nimlick die mit der Gruppe :N.NH. verbundenen
Reste genfigend sauer sind. Dann aber wiirde das kryoskopische
Verhalten der Paraoxyazokorper das Schema CeH; . NH.N:CgH,: O
nicht ausschliessen.

Um diese Frage zu entscheiden, hat Hr. G. Mann auf meine
Veranlagsung eine Anzahl Phenylhydrazone in p-Dibrombenzol
kryoskopisch untersucht. Diese Substanz wurde als Ldsungsmittel
gewihlt, weil sie, wie ich vor Kurzem?1) zeigte, zu den am stirksten
anomaligirenden Losungsmitteln gehort, somit auch die Auffindung
schwacher kryoskopischer Anomalien gestattet, die in dem frither be-
nutzten Naphtalin verborgen bleiben konnten.

Die Bestimmungen sind in der folgenden Tabelle zusammeuge-
stellt und in der zugehdrigen Figur graphisch wiedergegeben. Die
Einrichtung der Tabelle und die Construction der Curven ist dieselbe
wie in der zuletzt erwihnten Arbeit.

Tabelle I

Phenylhydrazone.
i Mol Abwecichung
Losungs- g 400,  Beobachtete 100 Substaoz Gefundenes vom theoret.
mittel " Erniedrigung auf 1 g-Mol." Mol.-Gew. Mol.- Gewicht
i " Losungsmittel in Procenten

1. Benzophenonphenylhydrazon, g§§i>C:N HCsH; == CjoH;sNo = 27

200 01784 0.407 ‘ 0.77 272 — 0.1
200 . 03832 | 0.864 i 1.66 275 + 1.1
20.0 0.66H4 - 1.495 | 2.89 276 =+ 1.4
20.0 12214 2714 i .30 279 + 2.6
. CsH3.CO -

9 . y —_ § PR

2. Benzilmonopheuslhydrazon, CoHs.C:N.NHG1Is — Cso Hyg ON: —= 300.
20.0 0.1215 0.235 0.48 316 -+ 5.4
20.0 03475 0.688 1.37 313 +43
20.0 0.5885 1.154 2.32 316 + 5.3
20.0 1.1585 2.270 4.56 316 -+ 3.3

3. Benzylidenphenylhydrazin, < > CH:N.NH. / \, = Cy3H;2N> = 196.
\ /

\
NoL

200 ; 0.1026 0.320 0.62 199 + 14
20.0 0.2110 0.650 1.27 201 + 2.7
200 | 03624 L1100 2.18 204 + 4.2
200 . 0.7686 2.220 4.63 215 +9.5

1) Zeitsehr. fiir phys. Chem. 30, 300.



Abweichung

Mol
Losungs- | g1 4o | Beobachtete &W Substanz |G efundenes | vom theoret.
mittel | Erniedrigung [auf 1 g-Mol.i Mol.-Gew. [Mol.- Gewicht
g | o ’ lLosungsmlttel in Procenten
] o |
4. o-Nitrobenzylidenphenylhydrazin,
< >.CH:N.NH.< >=C,3H,,0,Ns=241.
" %o, )
20.0 | 0.1242 0.343 0.61 225 . — 6.8
200 | 03283 0.839 1.61 243 | + 07
20.0 ’ 0.6498 1.467 3.18 275 | +14.0
20.0 ! 1.2230 2570 5.99 295 .+ 225
5. m-Nitrobenzylidenphenylhydrazin,
. Lyhd y
( >.CH:N.NH.< >=C,3H“OgN3==24l.
NO.
200 . 0.1283 0.326 0.63 244 I+ 1.3
20.0 ‘ 0.3618 0.859 1.77 261 . =+ 8.2
200 | 0.6621 1.500 3.24 274 ;. + 136
200 - 1.2352 2.602 6.05 294 P+ 221
20.0 0.1216 0.817 0.59 238 bo=— 21
20.0 0.2928 0.710 1.42 256 f 4 5.2
20.0 0.4810 1.160 2.34 257 | + 58
20.0 0.9366 2.000 4.55 290 i +195
6. p-Nitrobenzylidenphenylhydrazin,
;-
NOg’\ >.CH:N.NH.< >=C|3H1102N3=241.
20.0 0.1338 0.340 | 0.66 244 + 13
20.0 0.3594 0.783 ‘ 1.76 285 + 1811
20.0 0.6992 1.550 ! 3.42 280 <+ 16.1
20.0 | 12042 2.370 5490 315 -+ 30.7
1. Benzyliden-o-nitrophenylhydrazin,
< >.CH:N.NH.< >=013H1109N3=24l.
NO;
20.0 0.1542 0.357 0.76 268 Lo+ 11.2
20.0 0.3644 0.847 1.78 ‘ 267 -+ 10.8
200 0.5884 | 1.377 2.88 | 265 + 104
8. Benzyliden- o -anisylhydrazin,
< >.CH:N.NE{. )= CieH1ON; = 226.
OCH;s
200 © 0.1589 | 0.416 } 0.83 i 237 ' + 4.8
200 | 04919 . 1290 | 257 236 + 46
20.0 07452 | 1936 | 3.89 239 + 56
20.0 1.2970 | 3.339 [ 6.77 241 -+ 6.6

) Bei der Construction der Curve als fehlerhaft nicht beriicksichtigt.
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Tabelle und Figur lassen erkennen, dass in der That Phenyl-
hydrazone kryoskopisch abnorm sein kénnen, denn die Derivate der
drei Nitrobenzaldehyde haben simmtlich ziemlich stark ansteigende

ythydrarin
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Curven geliefert. Die Curve des Benzylidenphenylhydrazins steigt
nur schwach an; die ibrigen untersuchten Hydrazone haben sich als
kryoskopisch normal erwiesen,

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg XXXIIf, 84
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Auf den ersten Blick kdnnte es erscheinen, als ob hiermit eine
Entscheidang zwischen den beiden Symbolen CqH;.N:N.CgH,.OH
und CsHs;. NH:N:CgH,:0 aof kryoskopischem Wege ausgeschlossen
wire. Dies trifft jedoch nicht zu; vielmehr ermdglicht gerade die
Feststellung, dass auch bei Hydrazonen kryoskopische Anomalie vor-
kommt, eine viel sicherere Beweisfiihrung.

Durch zahlreiche Beobachtungen ist némlich festgestellt worden,
dass die kryoskopische Anomalie einer Substanz, mag sie nun auf
der Anwesenheit eines Hydroxyls oder einer Imidogruppe beruhen,”
im Allgemeinen zunimmt, wenn ein negativer Substituent wie NOg,
CHO, OCHs u. s. w. in das Molekiil eingefiihrt, der saure Charakter
der Verbindung also verstiirkt wird. Erfolgt der Eintritt des nega-
tiven Substituenten jedoch in Orthostellung zur Hydroxyl- oder
Imido-Gruppe, dann, aber auch nur dann, wird die Anomalie nicht
verstirkt, sondern stark geschwicht oder ginzlich anfgehoben.

Beispielsweise sind m- und p-Nitrophenol kryoskopisch stirker
abnorm als Phenol, wihrend o-Nitrophenol normal ist. Dagegen ist

der o-Nitrobenzylalkohol,

CH,.OH

/\INO2 ]

~
ungefihr ebenso abnorm wie die Stammsubstanz oder das Para-
nitroderivat, da in ihm die Nitropruppe nicht unmittelbar benachbart
dem Hydroxyl ist. Analog verschwindet die Anomalie des Acetani-
lids im o-Nitroacetanilid,

NH.COCH;

‘/\1N02 L)

L

wiihrend sie erbalten bleibt im o-Nitrobenzylacetamid,
CH;.NH.COCH,
)/\NO2 u. 8. w.

!
~
Wendet man diese Erfahrungen auf den vorliegenden Fall an, so

ergiebt sich Folgendes:
Sind die Paraoxyazokorper in Wirklichkeit Chinonphenylhydra-
zone, 80 miissen Derivate von der Form

{ oNEN( )0 (X=NOs, OGiH, CHO ... )

kryoskopisch normal sein, Verbindungen von dem Typus

{ >.NH.N:<L“:H>:O
X

\

dagegen ebenso stark oder noch stirker abnorm als die Stammsub-
stanz.



1307

Sind dagegen die Paraoxyazoverbindungen Phenole, so miissen
wmgekehrt die [Korper von dem Schema

{ \NN\ >.OH

stark abnorm, die isomeren Substanzem

<*‘>.N:N.< >OH
) i

aber schwach abnorm oder ganz normal sein.

Dass diese Folgerung fiir echte Phenylhydragone zatrifft, zeigen
die obemn mitgetheilten Bestimmungen an substituirten ;Benzyliden-
phenylhydrazinen, denn die schwache Anomalie der Stammsubstanz
wird wesentlich verstirkt durch den Eintritt einer Nitrogruppe an
einer beliebigen Stelle des Aldehydrestes; sie verschwindet dagegen
ginzlich, wenn ' ein negativer Substituent in Orthostellung zur
Imidogruppe tritt.

Die drei Nitrobenzylidenphenylhydrarine,

/N . o\
\ /NHNCH NO:./,
sind kryoskopisch abnorm, das Benzyliden-e-nitrophenylhydrazin,

() ond O\
\ .NH.N.CH.\. /?
NO:
and das Benzyliden-o-anisylphenylhydrazin,

/A .cu.!
\ ./.NH.N.CH.\ >,
OCH;
dagegen normal.

Dagegen widersprechen die kryoskopischen Beobachtungen, die
friher und neuerdings bei den Paraoxyazokdrpern gemacht worden
sind, durchaus der Annahme, dass diese Substanzen Hydrazone sind.
Schon frither wurde hervorgehoben, dass Verbindungen wie o-Nitro-
benzolazophenol, o-Aethoxybenzolazophenol u. s. w. in Naphtalin
besonders stark abnorm sind, Hr. Mann hat diese Substanzen
erneat in p-Dibrombenzol untersucht und die friiheren Beobachtungen
bestatigt (vergl. Tabelle II und Fig. 2). Entspriichen diese Verbin-

dungen dem Schema
> NHN )0,

(OC'Hs)
so sollten sie normal sein, zum mindesten erheblich schwécher
84*
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abnorm als die Stammsubstanz. Dass das Gegentheil der Fall ist,
beweist, dass die Korper Phenole von der Formel
< >N :N< }OH
NO,
(OC2H.\)
sind.

Umgekehrt haben sich zwei friiher noch nicht untersuchte Para-
oxyazokdrper, das Benzolazo-o-nitrophenol und der Benzolazosalicyl~
aldehyd, in p-Dibrombenzol als normal erwiesen. Giebt man diesen.
Verbindangen die Hydrazonformel

/N . \.
{ /NH.N.< 0.
NO,
(CHO)

so ist ibr kryoskopisches Verhalten vollkommen unverstindlich, denn
diese Formel lisst eine stirkere Anomalie als die der Stammsubstanz
erwartep. Fasst man die beiden Korper dagegen als Phenole,

! Wwend D
\ /N.N\ /OH,

9
(CHO)

auf, so entspricht ibr Verbalten der allgemeinen Regel, dass stark
negative Substituenten in Orthostellung zum Phenolbydroxyl die
kryoskopische Anomalie der Phenole sehr abschwiichen oder ver-
nichten.

Tabelle II und Figur 2 geben eine Uebersicht tiber die Versuche,.
die Hr. Mann mit diesen Oxyazokdrpern ausgefiihrt hat.

Tabelle IL

Oxyazokodrper.

. Abweichung

. Mo}
Lésungs- Substanz | DBeobachtete | 100 Substanz Gefundenes; vom theoret.
mittel | | Erniedrigung jauf 1 g-Mol.! Mol.~Gew. |Mol.- Gewicht
. . ! Lasungsmittel in Procenten
} j

1. Benzolazophenol, < >.N:N.< >OH= Ci2 HioON; = 198.

20.0 01192 |  0.385 071 | 192 — 31
200 . 0.3800 | 1088 2271 | 217 + 9.3
200 ©  0.6286 1.695 | 3.75 230 + 16.1
200 | 09250 2,995 5.51 250 + 269
2. o-Nitrobenzolazophenol, < >.N:N.< >OH = CjaHy O3 N3 = 243.
Ao, -
200 ° 0.1120 : 0267 ; 054 i 260 + 10
20.0 } 02862 | 0614 | 139 289 +19.0
200 | 05339 °  1.054 2.59 314 + 29.2
200 | 0.5785 1.117 2.81 [ 821 + 32.2
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‘ Mo Abweichung
Losungs- | Substanz | Beobachtete | 100 Substanz | Gefundenes| vom theoret.

mittel | Erniedrigung jauf 1 g- Mol.| Mol.-Gew. | Mol. - Gewicht
. ; y Losungsunttel1 'm Procenten

3. o-Aethoxybenzolazophenol, \;Q N: N/ ‘>OH CuBanNa 242.

200 | 01558 ©  0.859 0.76 { 269 ' +112
20.0 03912 ' 0.886 1 1.91 290 | +199
20.0 0.7026 1268 | 343 | 345 1 +425
20.0 1.1495 1883 | 561 | 389 +60.6

4. Benzolazosalicylaldehyd, <_~—J\.N:N./\ ; 7_>0H = CiaHp0: Ny = 226.

""CHO
200 & 0.1245 0.359 0.65 215 | —49
200 | 03104 0.887 1.62 917 - 40
200 - 0.5371 . 1500 2.81 222 ! —18
200 09075 2,468 4.74 228 | +1.1
200 | 0.0680 0.193 | 0.36 218 | —33
20.0° |~ 0.2819 07713 | 1.49 229 ‘ + 1.1
200, | 0.5217 1.397 | 2.72 232 +24
200 | 10508 2690 | 549 2 | +12

5. Benzolazo- o~ nitrophenol, < >.N:N.< >OH = Cj3HoO3 N3 = 243,

NO,
200 . 00404 | 0.284 0.44 240 ©  — 14
200 | 08209 I 0.784 1.56 | 254 + 4.4
200  0.6163 1.504 2.99 254 + 4.6
200 . 1.2053 | 2.817 5.85 465 + 9.1
200 03958 | 0957 1.92 + 55
200 | 07434 ;  1.753 3.61 263 + 82
200 | 1.3978 ' 3.230 679 | 268 +10.5
20.0 04089 | 1.034 1.99 241 i —10
200 - 0.:539 1 1.846 3.66 258 | +42
20.0 1.2047 ! 2810 5.85 266 | +93
20 - 01658 | 0420 0.81 245 +0.7
200 - 04122 & 1025 2.00 49 | +298
200 | 07186 | 1875 3.78 257 | +59
200 | 1.8680 ' 3190 | 664 26 | +94

i

Die mitgetheilten kryoskopischen Bestimmangen sprechen somit
mit vollster Bestimmtheit dafiir, dass Paraoxyazoverbindungen
Phenole und nicht Chinonhydrazone sind. Allerdings sind die bisher
auf kryoskopischem Gebiete erkannten Gesetzmiissigkeiten zur Zeit
noch rein empirischer Natur, da man die Ursache, auf der diess
Gesetzmiissigkeiten in letzter Linie beruben, noch nicht kennt. Aber
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gerade die hier in Frage kommenden Regelméssigkeiten sind durch so
zahlreiche Beobachtungen an den verschiedensten Ké&rpern immer
von Neuem bestitigt worden und steben unter einander in einem so
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klaren, gesetzmiissigen Zusammenhang, dass an ibrer allgemeinen
Giltigkeit nicht wohl zu zweifeln ist und den aus ihuen gezogenen
Schliissen meines Erachtens ein hoher Grad von Wahrscheinlichkeit
sukommt,
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Die Ergebnisse der beiden, von Hantzsch und mir angewandten
physikalisch-chemischen Methoden, stehen also in einem vorldufig
unlosbaren Widerspruch zu einander.

Indessen scheinen mir auch die rein chemischen Thatsachen
dberwiegend zu Gunsten der Phenolformel fiir die Paraoxyazoverbin-
dungen zu sprechen.

Wenn Hantzsch gegen die Phenolnatur dieser Kérper den
Umstand anfiibrt, dass sie auf Lakmuspapier nicht reégiren, so ist
dazu zu bemerken, dass auch unzweifelhaft echte Phenole, wie z. B.
das Thymol, gegen Lakmus indifferent sind.

Grossen Werth legt Hantzsch auf die Existenz von Hydraten ge-

wisser Paraoxyazokérper, denen er die Formel CgH;. NH. N:CsH4<8g

ertheilt. Dann wiren aber die viel hiufigeren Hydrate von Oxyazo-
kérpern, die nur '/z Mol. Wasser enthalten, als Verbindungen von
dem Schema: ‘
0
CgHs.NH.N:CGHg CQHq,:N.NH.OsHs
OH HO

sufzufassen, da kein Grund vorliegt, von den beiden Arten Hydraten,
die unter den gleichen Bedingungen entstehen, die einen als chemische
Verbindungen, die anderen als sogenannte molekulare Additions-
prodacte anzusehen. Die Frage nach der Constitution dieser wasser-
drmeren Hydrate liesse sich voraussichtlich durch kryoskopische
Versuche, wie sie Hantzsch bei den wasserreicheren Verbindungen
angestellt hat, entscheiden. Erst wenn der Nachweis erbracht ist,
dass den Hydraten mit !/a Mol. Wasser thatsiichlich obige Consti-
tution zukommt, kéonte meines Erachteos die Existenz der verschie-
denen Hydrate im Sinne von Hantzsch als Argument zu Gunsten
der Hydrazonformel verwerthet werden.

Die Thatsache,. dass die Paraoxyazokdérper leichter Salze bilden
als die Orthoverbindungen, wird durch die Hantzsch’sche Annabme,
dass Orthochinonhydrazone stabilere Pseudosiuren sind als Para-
chinonhydrazone, nur umschrieben, aber nicht erklirt. Fasst man
dagegen die Paraverbindungen als Phenole, die Orthoderivate als
Chinonhydrazone auf, so ergiebt sich ihr ungleiches Verhalten direct
aus ihrer verschiedenen Constitution. :

Essigsiiureanhydrid fihrt nach Hantzsch auch in kalter benzo-
lischer Ldsung Oxyazobenzol in die Acetylverbindung von der
Formel CgHs;.N:N.CeH,.OCsH3;O iiber. Um diese Reaction mit
Hiilfe der Chinonbydrazonformel zu erkliren, muss Hantzsch
annehmen, dass sich znndchst ein Molekill Essigséiureanhydrid



anlagert und darauf Essigsiure abgespalten wird, im Sinne folgender
Gleichungen:

CeH; NH.N:CeH,:0 + O(COCH3)3=CsH;. NH.N: C¢H, (O.COCHs)s
CeH: .NH.N:C;H,(0O.COCH;); = CH;.N:N.C¢H,.0.COCH;,
-+ CH;.COOH.

Eine derartige Anlagerung unter den angegebemen Verhiltnissen
ist jedoch wenig wabrscheinlicb; zu erwarten wire vielmehr Acety-
lirung der Imidogruppe, also Bildung der Verbindung CsHy. N (CsH;0).
N:CsH,:0, deren Existenzfihigkeit nach den Versuchen von
Mec. Pherson') nicht zu bezweifeln ist. Die Entstehung des iso-
meren Phenolderivates ergiebt sich ungezwungen nur, wenn auch die
Stammsubstanz ein Phenol ist.

Dasselbe folgt aus den bekanuten Versuchen von H. Gold-
schmidt und Rosell?) iiber die Einwirkung von Phenylcyanat auf
Oxyazokdrper. Aus den Paraverbindungen entstehen Urethane von
dem allgemeinen Typus C¢Hs . N:N.C:H,.0.CO.NH.C¢H;, nicht Harn-
C¢H; .N.N:GsH,:0

CO.NH.C:Hy’

Im Widerspruch mit der PPhenolformel des Oxyazobenzols schien
dagegen sein Verhalten bei der Nitrirung zu stehen, Als Phenol
sollte es in der Phenolhilfte seines Molekiils leichter substituirbar
sein als in der anderen; als erstes Product der Nitrirung wire somit
ein Korper von der Formel

stoffe von dem Schema

< /N:N< you
NO;
zu erwarten.
Thatsiichlich erhielt jedoch Noelting?) bei der Nitrirung des
Oxyazobenzols in schwefelsaurer Losung die Verbindung

NOs( ).N:N.{ DOH oder NO( .NHN:{ 0.
Versuche, die ich hieriiber begonnen hatte, wurden durch gleich-
artige von J. T. Hewitt4) iiberholt, dem die Aufklirang des
echeinbaren Widerspruchs gelungen ist. Hewitt fand némlich, dass
bei Einwirkung schwach erwirmter, verdinnter Salpetersiiure auaf
trocknes Oxyazobenzol in der That das erwartete Benzolazo-o-nitro-
phenol,

{ nn( Hon,
: o,

) Diese Berichte 28, 2414, %) Diese Berichte 23, 487.
3) Diese Berichte 20, 2997. #) Trans. Chem. Soc. 1900, 99.
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in guter Ausbeute entsteht, wahrend man bei Gegenwart von con-
centrirter Schwefelsdure das Noelting'sche p-Nitrobenzolazophenol
erhélt.

In dem verschiedenen Verlauf der Nitrirung unter den angegebenen
Bedingungen erblicke ich einen schwer wiegenden Beweisgrund fiir
die Phenolformel des Oxyazobenzols. In freiem Zustande reagirt das
Oxyazobenzol als Phenol; bringt man es aber mit starken Mineral-
séuren zusammen, so bilden sich Salze, die sich, gemidss der Auf-
fassung von Hantzsch, vom Chinonphenylhydrazon ableiten. Daher
tritt in djesem Fall die Nitrograppe in die andere Halfte des Mole-
kiils ein, da, wie Hewitt bereits angefihrt hat, aromatische Basen
leichter nitrirbar sind als Chinone.

Ganz analog verhilt sich nach einer gefilligen brieflichen Mit-
theilung von Hrn. He witt Oxyazobenzol gegen Brom. Arbeitet man
unter Bedingungen, welche die Bildung eines Hydrobromids gestatten,
oder, wie bei dem Noelting’schen Versuch, in coucentrirt schwefel-
saurer Lidsung, so reagirt die Verbindung als Hydrazonsalz; das Brom
tritt dem zu Folge in die sauerstofffreie Molekiilhilfte. Verbindert manm
dagegen die Salzbildung, so liefert das Oxyazobenzol als Phenol in
normaler Weise zundchst das Orthosubstitationsproduct

7 \nNS D
{ /N.N<w o

r

Bemerkenswerth ist ferner die Thatsache, dass sich nach Beob-
achtungen von T&uber?!) die Sulfosiinren des Oxyazobenzols vom
dem aligemeinen Schema

<;Osu NN >OH

bei der Nitrirung anders verbalten als die Stammsubstanz. In den
bisher untersuchten Fillen erfolgt nimlich der Eintritt der Nitrogruppe
bei diesen Substanzen regelmissig in der Phenolhiilfte des Molekiils,
auch wenn man in concentrirter schwefelsaurer Lisung arbeitet und
die Parastellung zar Azogruppe in- dem anderen Benzolkern frei ist.
So entsteht beispielsweise aus der Verbindung

{).N:N. < \OH
SO;H

das Nitroderivat
{ N
(NN >OH
SO NO»

1) Diese Berichte 26, 1872.
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Diese Erscheinung ist nach den oben gemachten Angaben leiecht ver-
stindlich, da die negative Sulfogruppe Salzbildung im Sinne des
Schemas

<s03n>.1/‘1\H.N:< >:0
H X

verhindert und daher jene Oxyazobenzolsulfosiuren aueb in stark
saurer Losung ihren Phenolcharakter bewahren. Ob diese Regel
ausnahmslos zutrifft, lisst sich freilich aus den bisher bekannten
Beispielen noch nicht mit Sicherheit entnehmen; erwiinscht wire be-
sonders eine Untersuchung derartiger o-Sulfosduren in dieser Richtung..

Endlich darf in diesem Zusammenhang auch auof das verschiedene
Verhalten von p- Amidoazokérpern und ihren Acylverbindungen bei
der Nitrirong in schwefelsaurer Ldsung hingewiesen werden. Die
freien Amidokérper werden in der basischen Hilfte des Molekils
nitrirt, ihre Acetylverbindungen dagegen in der nichtsubstituirten
Halfte; wan erhilt also beispielsweise die Verbindungen

<>.N=N.<."'A>NH2 und No,<*'>.N=N.< '>NH.C,H,0.

NOQO;

Im ersten Falle ist die Amidogruppe die salzbildende Gruppe, in der
schwefelsauren Losung befindet sich dementsprechend das Sulfat des
echten Amidoazobenzols. Durch die Acetylirung wird dagegen die
basische Natur der Amidogruppe so weit abgeschwiicht, dass sich in
der sauren Losung Salze von dem Typus
( )NEN{ )iN.GHO
A Lo
HX

bilden kénnen, und daraus erklirt sich der verschiedene Verlauf der
Nitrirung.

Den aufgefihrten, chemischen und physikalisch-chemischen That-
sachen, welche iibereinstimmend fir die Phenolnatur der p-Oxyazo-
kdrper sprechen, steht allein der von Hantzsch beobachtete elektro-
ehemische Gegensatz zwischen diesen Substanzen und ihren Alkali-
salzen gegeniiber. Ich verkenne keineswegs ‘die Wichtigkeit dieser
interessanten Thatsache, aber ich bin der Ansicht, dass sie allein
picht gegeniiber der Summe der entgegenstehenden Momente den
Ausschlag dafiir geben darf, die p-Oxyazokdrper entgegen ihrem ge-
sammten sonstigen chemischen Verhalten als Chinonphenylhydrazone
auzusehen.

Meines Erachtens begegnet die Anwendung der Theorie der
Pseudosfinren auf die p-Oxyazokdrper so vielen Schwierigkeiten, dass



ich der Ansicht Hantzsch's, die Frage nach der Constitution dieser
Verbindungen endgiiltig in dem von jhm vertretenen Sinne entschieden
zu haben, nicht beistimmen kann. Ich bin vielmehr nach wie vor
der Meinung, dass man auf Grund des zur Zeit vorliegenden That-
sachenmaterials der chemischen Natur der Oxyazoverbindungen am
besten gerecht wird, wenn man an der Trennung dieser Substanzem
in Chinonhydrazone = Orthoderivate und echte Phenole = Para-
verbindungen festhilt.

Hrp. G. Mann sage ich fiir die eifrige und sorgfaltige Ausfih-
rung des experimentellen Theils dieser Arbeit meinen besten Dank.

Heidelberg, Universititslaboratorium.

218. Otto N. Witt und Walter Theel: Beitrige sur Kennt-
niss der Ceriterden.
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Otto N. Witt)

Die chemische Industrie hat das berechtigte Streben, bei ihrer
Arbeit keinerlei werthlose Nebenproducte aufkommen zu lassen.
Wo sich solche dennoch einstellen, da besteht der einzig gangbare
Weg zur Beseitigung des Uebelstandes in einer genauen Erforschung
des unverwerthbaren Erzeugnisses. Es ist bekannt, mit welchem
Erfolge dieser Weg betreten worden ist, als es sich darum han-
delte, die lastigen Nebenproducte der Gasfabrication zu Nutze za
machen.

Seit der Mitte der neunziger Jahre bat sich ein neuer Zweig
der chemischen Industrie entwickelt, welcher sich mit der Her-
stellung der fiir die Gasglihlichtbeleuchtung erforderlichen Thorium-
und Cer-Salze beschiftigt. Die Gasgliihkorper entbalten durch-
schnittlich 99 pCt. Thoriumoxyd und 1 pCt. Cerioxyd, und etwa im
gleichen Verhéltniss steht der Verbranch an Nitraten der beiden
Metalle, welche zur Impriignirung der Gliihstrimpfe benutzt werden.
Der néchstliegende Weg zur Gewinnung dieser Salze wire der, die
Thorverbindungen ans Thorit, welcher etwa 60—70 pCt. Thorerde
enth&lt, herzustellen, das erforderliche Cer aber aus Cerit zu ge-
winnen, welcher mindestens 50 pCt. Ceroxyd zu liefern vermag, und
dessen bekanntes Vorkommen in Schweden reichlich genug zu sein
scheint, um auf lange Zeit hinaus dem Bedarf zu geniigen. Beide
Mineralien sind Silicate und dorch Sé#uren leicht aufschliessbar.
In der That hat man im Anfapg auf diese Weise gearbeitet. Sehr
bald aber stellte es sich heraus, dass der Thorit in Norwegen nicht
in anndhernd denjenigen Mengen aufgefunden werden konnte, welche
erforderlich gewesen wiren, um dem Bedarf der Gasgliihlichtindustrie





