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212. K. A u w  era: Ueber die Constitution der Oxyaeokorper. 
(Eingegangen am 14. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hm.P. Jacobson.)  

Die alte Streitfrage , welche Structur den Oxyazoverbindungen 
zukomme, ist vor einiger Zeit von H a n t z n c h ' )  unter einem neuen 
Gesichtspunkt erortert worden. Auf Grund gemeinsam rnit R. C. 
F a r m e r  a) angestellter Versuche iiber das elektrochemische Ver- 
halten von Oxyazokorpern und ihren Salzen, kommt H a n t z s c h  zu 
dern Schluss, dass diese Substanzen zu den Dheudosarirenc gehijren : 
alle sogenannten Oxyazokorper der Ortho- uud der Para-Reihe solleu 
nach seiner Ansicht in freiem Zustntid thatsiichlich Chinonhydrazone, 
die aus ihnen ableitbaren Salze aber  rchte Oxyazobenzolsalze sein. 

I m  Gegensiiti! zu dieser Auffassung batten vor einigen Jabreu 
K. O r t o n  und ich ails den Ergebnissen einer kryoskopischen 
Untersuchung der 0xy:tzokijrper gefolgert, dass nur die Orthoderimte 
als Chinonhydrazone, die Paraverbindungen dagegen als Pheuole zu 
betrachten seien. 

Aus Anlass der H a n  tzsch 'schen Arbeit habe ich diese Unter- 
suchung wieder aufgenomnien und nnch einigen Richtungen rervoll- 
stiindigt , zurnal inzwischen weitere Beziehungen zwischen der Con- 
stitution chemischer Verbindungen und ihrem kryoskopischen Verhalten 
erkannt worden sind, und daher die Schliiese, die auf dieseni Gebiete 
niiiglich sind, an Sicherheit und Bewaiskraft gewonnen haben. 

It1 der nngefiihrten Arbeit ron O r t o n  und mir ist an einer 
grossen Zahl von Beispielen gezeigt. worden, dass Paraoxyszovcr- 
bindungen in Naphtnlin regelmissig kryoskopisch ahnorm sind, also 
dlrs Verhalteir parasubstituirter Pbenole mfweisen , wiihrend einige 
zum Vrrglcich untersuchte Phenylhydrazotie viillig oder anDaliernd 
normal waren. Daraus musste zu jener Zeit gefolgert werden, 
dass diese Azokorper dem Schema CS Hs. N : N .CS H4.OH ent- 
sprechen, deriii damals konnten rnit verschwindenden Ausnahxrien 
simmtlirhe Fiillc kryoskopischer Anomalie von der Art, wie sic bei 
Alkoholen ~ Phenolen, Sauren 11. s. w. auftritt, auf  die -4nwesenheit 
einer Hydroxylgruppe im Molekiil der betreffenden Substanzen zu- 
riickgefiihrt werden , wahrend andere nnomalisirt~ndr Substituenten 
iiiclit mit Sicherheit bekannt waren. 

Inzwischen ist jedoch durch Untersuchungen iiber das kryosko- 
pische Verhalteti voti Sffurearniden und verwandten Korpern , die ich 
gcmeinsnm niit P e l z e r 4 )  und Dohrn5) ausgeftihrt habe, festgestellt 

~ 

l) Diesc Barichtc 32, 590. ?) Diese Berichte 32, 3089. 
:) Zeitschr. fur phys. Chem. 21, 35.5. 
4j Zeitschr. filr phye. Chem. 13,  449. 
5 )  Zeitschr. fiir phys. Chem. 30, 529. 



worden, dass auch eine saure Irnidogruppe kryoskopische Anomalie 
verursachen kann. Es erschien darnach nicht nusgeachlossen, dass 
unter Umatanden auch Pbenylhydrazone kryoskopisch abnorm sein 
kbnnen, wenn namlich die mit der Griippe : N . N H .  rerbundenen 
Reste geniigend sauer sind. Dann aber wiirde das kryoskopische 
Verhalten der Paraoxyazokijrper das Schema CE H5. NH . N : CS Hd: 0 
nicht ausschliessen. 

Um diese Frage zu entscheiden, hat Hr.  G. M a n n  auf meine 
Veraiilassung eine Anzahl Phenylhydrazone i n  p-  Dibrombenzol 
kryoskopisch untersucht. Diese Substaw wurde als Loeungsmittel 
gewahlt, weil sie, wie ich \-or Kurzem') zeigre, zu den am starksten 
anornalieirenden Losungsmitteln gehort, somit auch die Auffindung 
schwacher kryoskopischer Anomalien gestattet, die in dern friiher be- 
nutzten Naphtalin verborgen bleiben konnten. 

Die Bestimniungen sind in der folgeuden T a b e l k  zusammeuge- 
stellt und in der zugehorigen Figur grnphisch wiedergegeben. Die 
Einrichtung der Tabelle und die Construction der Curven ist dieselbe 
wie in der zuletzt erwlhnten Arbeit. 

T a b e l l e  I. 
P h c n y 1 h p d r a z o n 1 s .  

~ ~- 

M o l  Abwcichung 
LOsungs- Sulistanz Beobnchtete IG Subst'lna Gefundrucs vom theoret. 

Losungsmittel io Priwnten 
mittel Erniedrigung auf 1 g -el. Mol.-Gew. Mol. - Gewicht 

r - 

1. Benzophenonphonglhydrazon, z $ > C  : N .  NHCsH; = C I : I H I C N ~  = 372. 

30.0 0.liS4 0.407 0.77 - 0.1 + 1.1 20.0 ~ 03832 ~ O.SG4 , 1.66 - I 3  
20.0 0.66+-)4 ' 1.495 1 ?.R9 2iG + I :1 
20.0 1.2214 t i 1 4  1 .).3O 2 i 9  + 2.G 

<>- - 

= CSO HIG ON! 300. GH5.CO 
C,; H 5 .  C : N. N H  Cc; llj 5. Benzilmonopheri~lliydrazon, 

20.0 0.1215 ' 0.23s 0.4s 31G + 5.3 
20.0 0 3475 ' 0.68s 1.37 31:; -t 4 5 
30.0 0.5SS5 1.151 2.32 316 + 5.3 
20.0 1.13S5 2.270 4.56 316 + 5.3 

.~ 

3. B~.nzylideolil~enylhydnziii / \ CH: N . N H .  ( \ = C ~ ~ H I O N ?  = 196. ' ?  / *  \ .  / 
20.0 , 0.1026 0.320 I O.G3 199 + 1.4 
20.0 0.2110 0.650 1.27 201 + 2.7 
20.0 0.3624 1.100 3.1s 104 + 4.2 
20.0 O.'iGS(; 2.220 4.63 215 + 9.5 

- 

I )  Zeitschr. fur phys. Chem. 30, 300. 
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Abweiohung 
Gefundenes vom theoret. 
Mo1.-Gew. Mo1.- Gewicht 

in Procenten 
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Tabelle und Figur laseen erkennen, daae in der That Phenyl- 
hydrazone kryoekopiech abnorm eein khnen ,  denn die Derivate der 
drei Nitrobenzaldehyde haben sfimrntlich ziemlich etark ansteigende 

E Y  
P 
N 
0 
W 
? 

Carver1 geliefert. Die Curve dee Benzylidenphenylbydrazins ateigt 
nur echwacb an; die iibrigen untersuchten Hydrazone haben eich alr 
kryoskopiach normal erwiesen. 

Yerichre 11. D. rhem. Gesellschrft. Jahrg X X S I I I .  34 
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Auf den ersten Blick kiinnte ea erscheinen, ale ob hiermit eine 
Entscheidang zwischen den beiden Symbolen C6 Hb. N: N. C6 HI. OH 
and CS 8,. NH: N: C& Hc : 0 anf kryoskopischem Wege auegeechloeeen 
wiire. Dies trifft jedoch nicht zu; vielmehr erm6glicht gerade die 
Feststellung, daea such bei Hydrazonen kryoskopiecbe Anomalie vor- 
kommt, eine vie1 sicherere Beweismhrung. 

Durch zahlreiche Beobachtnngen ist niimlich festgestellt worden, 
dass die kryoskopische Anomalie einer Substanz, mag sie nun anf 
der Anweeenheit einea Hydroxyls oder einer Imidogruppe bernhen,' 
im Allgemeinen zunimmt. wenn ein negativer Subetituent wie Not, 
CHO, OCHs u. s. w. in das Molekiil eingefiihrt, der saure Charakter 
der Verbindung also verstiirkt wird. Erfolgt der Eintritt dea nega- 
tiven Substitnenten jedoch in Orthostellung zur Hydroxyl- oder 
Imido-Gruppe, dam,  aber anch n u r  dann, wird die Anomalie nicht 
verstiirkt, sondern stark geschwiicbt oder ganzlich aufgehoben. 

Beiepielsweise sind m- und p-Nitrophenol kryoskopisch stIrker 
abnorm als Phenol, wiibrend o-Nitrophenol normal ist. Dagegen ist 
der o-Nitrobenzylalkohol, 

CHa. OH 
"iN02 , 

ungefihr ebenso abnorm wie die Stammsubatanz oder dae Para- 
nitroderirat, da in ihm die Nitroprnppe nicht unmittelbar benacbbart 
dem Hydroxyl iat. Analog verschwindet die Anomalk des Acetani- 
lids im o-Nitroacetanilid, 

\/ 

NH. COCH3 
''NO, , 
L/ 1 1  

wkbrend sie erbalten bleibt im o-Nitrobenzylacetarnid, 
CHa.NH. COCHs 

~ Y Y O I  u. 8. w. 
u 

Wendet man dieae Erfahrungen auf den vorliegenden Fall an, so 

Sind die Paraoxyazokorper in Wirklichkeit Chinonphenylbydra- 
ergiebt sich Folgendes: 

zone, so miissen Derivate von der Form 

kryoskopisch normal sein, Verbinc .. 

1 ).NH.N:( ):o 
X 

\ 

kryoskopisch normal sein, Verbindungen von dem Typue 

1 ).NH.N:( ):o 
X 

\ 
dagegen ebenso stark oder noch stiirker abnorm ale die Stsmmeub- 
stauz. 
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Sind dagegen die Paraoxyazoverbindungea Phenole, so rniirsen 
mmgekehrt die KBrper von dern Schema 

etark abnorm, die isomeren Substanzeu 

(- ).N:IS.( \ )OH 
X ’  

aber schwach abnorm oder ganz normal spin. 
Dass dieee Folgerung fiir echte PhenylhydraEone zutrifft, zeigen 

die oben mitgetheilten Bestimmungen an substituirten (Benzyliden- 
phenylhydrazinen, denn die schwache Anomalie der Stammsubetanz 
wird wesentlich veretiirkt dnrch den Eintritt einer Nitrogruppe an 
einer beliebigen Stelle des Aldehydrestea; sie verschwindet dagegen 
ganzlich, wenn ’ ein negativer Substituent in Orthostellang zur 
lmidogru ppe tr itt. 

Die drei Nitrobenzylidenpbenylhydracine, 

/ \ /  \ . N H . N : c H . (  No,), 

eind kryoskopisch abmrm, das Benzyliden-o-nitrophenylhydrazin, 

and das Benzyliden-o-anisylphenylhydrazin, 

/ \  ( ).NH.N:CH. \ I ’  
OCHB 

dagegen normal. 
Dagegen widersprechen die kryoskopischen Beobachtungen, die 

friiher und neuerdinga bei den Paraoxyazokiirpern gemacht worden 
sind, durchaus der Annahme, dass diese Substanzen Hydrazone sind. 
Schon friiher wurde hervorgehoben , dase Verbindungen wie o-Nitro- 
4enzolazophenol , o-Aethoxybenzolazophenol n. s. w. in Napbtalin 
beaonders stark abnorm sind. Hr. Mann hat dieae Substanzen 
erneut in  p-Dibrombenzol untersucht und die friiheren Beobachtnngen 
bestiitigt (vergl. Tabelle I1 und Fig. 2). Entsprachen diese Verbin- 
dungen dem Schema 

so sollten 3ie normal sein, zum mindesten erheblich schwaher 
54* 
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abnorm ale die Stammsnbstsnz. Dass das Gegentheil der Fall isf 
beaeist, dees die Kiirper Phenole von der Formel 

( ) N : N ( > O H  
NOa 

(OCzHs) 
sind. 

Umgekehrt haben sich zwei frtiher noch nicht nntersuchte Para- 
oxyazokiirper, das  Benzolazo-o-nitrophenol und der Benzolazosalicyl- 
aldehyd, in p-Dibrombenzol als normal erwiesen. Giebt man diesen. 
Verbindungen die Hydrazonformel 

80 ist ihr  kryoskopisches Verhalten vollkommen unverstandlich, deno. 
dieee Formel lgsst eine atiirkere Anomalie ale die 
erwarten. Faeet man die beiden Kiirper dagegen 

/ \N:N( )OH,  
Nos 

WHO) 

\ /  

auf, eo entspricht ihr  Verhalten der allgemeinen 

der  Stammsubstanz 
als Phenole, 

Regel, dass stark 
negative Snbetitoenten in Orthostellung zum Phenolhydroxyl die 
kryoekopiscbe Anomalie der Phenole schr abscbwschen oder ver- 
nichten. 

Tabelle I1 and Fignr  2 geben eine Uebersicht iiber die Versuche, 
die Hr. M a n n  mit dieseo Oxpazokiirpern nuegefiihrt hat. 

T a b e l l e  11. 
0 x y a a o k o r p e r. 

’ Mol 

u$$- 1 Snbetaoz 

in Procenten 
C : l K ,  

1. Benzolmphenol, \ .  ’ \.N:N.( / ) ~ E = Q ~ H ~ ~ o N ~ =  198. 

20.0 0.1 192 , 0.385 , 0.71 192 - 3.1 
20.0 0.3800 I 1.088 2.27 I 217 + 9.3 
20.0 , 0.6286 1.695 1 3.75 , 230 + 16.1 
20.0 0.9250 2.295 5.51 350 + 26.2 

2. o-Nitrobeneolazopbenol, 1- -\ N:N./’  \OH = C I P H ~ O ~ N ~  = 243. 
\ / *  \- / 

20.0 ’ 0. I120 0.267 r 0.54 I 260 + 7.0 
20.0 0.5339 1.054 2.59 314 + 29.4 

NO2 

20.0 1 0.28ti2 , 0.614 1.39 289 4- 19.0 

20.0 i 0.5783 1.117 , 2.81 1 321 + 32.2 



Losungs- 1 s~~~~~~~~ Beobachtete 
Erniedrigung mittel ~ 

c ' ] "  

3. o-Aethoxybenzolazophanol, ~ ~ . N : N . / ) o H = G 4 ~ 0 , K  \- - = 242. 

H5 
0.859 I 0.76 

290 + 19.9 0.3912 1 0.886 I 1.91 
0.7026 1.268 I 3.43 I 345 + 42.5 

80.0 1.1495 1.883 I 5.61 1 : 389 + 60.6 

i 269 ' + IL2 

/---\ ,N:N./-  ~ \OH = C l ~ B ~ O ~ N ~  = 226. 4. BenzolazoRaIicyleldehyd, \ - f  l i d  
CHO 

Abweichung ! I  in Procenten 

100 Gefundenes vom tbeoret. 
a U f  1 g - MOl. Mo1.-Gew. &L -&wilt 

I I 
L6sungsmittel 

YO 

20.0 0.1245 
20.0 I 0.3104 
20.0 0.5371 
20 0 0.9075 

20.0 " 0.0680 

20.0; 1 0.k217 
20.0 , 1.0508 

20.0' i - 0.28t9 

0.359 
0.887 
1 .m 
2.468 

0.193 
0.773 
1.997 
2.690 

I -  - L 

0.65 
1 A2 1 2.81 
4.74 

I 0.36 
1 1.49 
I 2.72 1 5.49 

,-- - --\ 

215 1 - 4.9 
217 - 4.0 
222 - 1.8 
228 1 + 1.1 

218 ' - 3.3 
229 + 1.1 
2a2 1 + 2.4 
242 j + 7.2 

H Benzolazo. o-nitrophenol, ( ).N:N.( )OH = ClsHsOsN3 = 243. 

20.0 . 0.0.104 
90.0 1 0.3209 
20.0 0.6163 
20.0 1.2053 

20.0 0.6958 
20.0 0.7434 
20.0 I 1.3978 

20.0 0.4089 
30.0 0.1539 
20.0 1.2047 

20.0 0.1658 1 
20.0 0.4122 1 

20.0 I 0.7786 1 
20.0 1 1.8680 

\-- I 

0.284 
0.784 
1.504 
2.817 

0.957 
I .753 
3.230 

I .0.54 
1.846 
2 810 

0.420 
1.025 
1.875 
3.190 

0.44 
1.56 
2.99 
5.85 

1.92 
3.61 
6.19 

I .99 
3.66 
5.85 

0.81 
2.00 
3.78 
6.64 

240 

265 

263 j 268 

24 1 I 253 
466 

145 
249 
257 
266 

I 

' - 1.4 + 4.4 + 4.6 
+ 9.1 

+ 5.5 + 8.2 + 10.5 

I - 1.0 
i + 4.2 
1 + 9.3 

+ 0.7 
j + 2.6 
' +5.9 
I + 9.4 

Die mitgetheilteu kryorbopiseben Beetimmuqen sprechen eomit 
mit rollster Bestirnmtheit dafiir, dase Paraoxyazo~erbindangen 
Phetiole and nicbt Cbinoahydrazone eind. Allerdinge Bind die b b h w  
auf kryoskopiechem Gebiete erkannten Gesetzmiissigkeiten LPT @it 
noch rein empirischer Natur, da  man die Ursacbe, auf der dieao 
Qesetzmbsigkeiten in letzter Lioie beruheu, noch nicht kennt. 4ber 



gerade die hier in Frage kommenden Regelmiiesigkeiten eind durch so 
aahlreiche Beobachtungen an den verechiedeneten Kijrpern immer 
ran Neuem beetiitigt worden und stehen unter einander in eineni ‘so 

N 
0 
k 
0; 

klaren, geeetzmdiseigen Zueammenhang , daee an ihrer allgzeinLn 
Giltigkeit nicht wohl zu zweifeln ist und den aus ibnen gezogenen 
Schliiesen meinee Erachtens ein hoher Grad von WahracheinNchkeit 
sokommt. 



Die Ergebnisse der 
ghysikalisch-chemischen 
unlosbaren Widerspruch 

Indessen echeinen 
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beiden, von H a n  t z  s c h und mir angewandten 
Metboden, stehen also in einem vorliiufig 
zu einander. 
mir auch die rein chemischen Thatsachen 

Iberwiegend zu Gunsten der Phenolformel fiir die Paraoxyazoverbin- 
dungen zu sprechen. 

Wenn H a n t z s c h  gegen die Phenolnatur dieser Kiirper den 
Umstand anfihr t ,  dam sie auf Lakmuspapier nicht reagiren, so iet 
dazu zu bemerken, dass aucb uuzweifelhaft echte Phenole, wie z. B. 
das  Thymol, gegen Lakmue indifferent sind. 

Grossen Werth legt H a n t z s c h  auf die Existeuz von Hydraten ge- - 
OH wisser ParaoxyazokSrper, denen er die Formel C6H5. NH. N : C & H I < ~ ~  

ertheilt. Dann wiiren aber die vie1 haufigereri Hjdra te  von Oxyazo- 
kbrpern, die nur '/2 Mot. Wssser enthalten, als Verbindungen von 
dem Schema: 

0 

OH HO 
aufznfaesen, da  kein Griind vorliegt, von den beiden Arten Hydraten, 
die unter den gleichen Bedingungen entstehen, die einen als chemische 
Verbindungen, die andereu ale sogenannte molekulare Additions- 
prodncte anzusehen. Die Frage nach der Constitution dieser waaeer- 
iirmeren Hydrate liesse sich voraussichtlich durch kryoskopbche 
Versuche, wie sie H a n t z  sch  bei den wasserreichereu Verbindungen 
angestellt bat ,  entscbeiden. Erst wenn der Nachweis erbracht ist, 
dass den Hydraten rnit l/¶ Mol. Wasser thatstichlich obige Consti- 
tution zukommt, kiinnte rneines Eracbteos die Existenz der verschie- 
denen Hydrate im Sinne von H a n t z s c h  als Argument zu Gunsten 
der  Hydrasonformel verwertbet werden. 

Die Thatsache, dass die Paraoxyazokorper leichter S h e  bilden 
als  die Orthoverbinduogen, wird durch die I I a n  t z s c  h'sche Annahme, 
dass Orthochinonhydrazone stabilere Pseudosiiuren sind ale Para- 
chinonhydrazone, nur umschrieben, aber  nicht erkliirt. Fasst man 
dagegen die Pararerbinduogen ale Phenole, die Orthoderivate ale 
Chinonhydrazone auf, so ergiebt sich ihr ungleiches Verhalten direct 
aus ihrer verschiedenen Conetitiition. 

Essigsiiureanhydrid fiibrt nach H a i i t z s c h  aucb iii kalter benzo- 
lischer Liisong Oxyszobenzol i l l  die Acetylverbindung von der  
Formel  CcHs .N:N.CsH,.OCsHsO iiber. Urn diese Reaction mit 
Aiilfe der Cbinonbydrazonformel zu erklaren, mu88 H a n t z s c h  
annebmen, dass sich zuntichst rin Molekiil Eesigstiiireanhydrid 

Cs HS .NH .N:CsH$ &HI: N. NH .Os Hs 
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anlagert und darauf EesigaHure abgespalten wird , im Sinne folgender 
Qleichungen: 

CdH,. NH. N : CsH4 : 0 + O:(COCH~)S=C~HJ.  N H .  N : C6H4 (0. COCH3b 
CaHs. NH.N: Cs Hd (0. CO (=HA)? = C6Ii.5 .N :N .C&H,. 0 .COCHs 

t- CHs . COOH. 
Eine derartige Anlageruiig unter den angegebenen Verhgltnieeen 

ist jedoch wenig wabrscheinlicb; zu erwarten ware vielmehr Acety- 
lirung der Irnidogruppe, also Bildung der Verbindung CaHg. N(GH80). 
N:CsH4:0, deren Existenzfahigkeit nach den Versucben von 
Mc. P h e r s o n ' )  uicht zu bezweifeln ist. Die Entstehung des iso- 
meren Phenolderivates ergiebt sich ungezwungen nur ,  wenn auch die 
Starnmsubstanz ein Phenol ist. 

Dasselbe folgt aUR den bekaunten Versuchen von H. G o l d -  
S c h m i d t  nnd Ro8el12)  iiber die Einwirkung von Phenylcyanat auf 
Oxyazokiirper. Aus den Paraverbindungen entstehen Urethane von 
dem allgemeinen Typus C ~ N S .  N: N . CSH4. 0. C@. NH.  C6H5, nicht Harn- ~. 

Cc Hs . N.  N: C6 H4 : 0 
stoffe von dem Schema 

C O  . NH . C~HS'  
Im Widerspruch mit der I'benolforrnel des Oxyazobenzole schien 

dagegen eein Verhalten bei der Nitrirung zu etehen. Als Phenol 
sollte es in der Phenolhalfte seines Molekiils leichter eubetituirbar 
sein als in der anderen; als erstes Product der Nitrirung wiire somit 
ein KZirper yon der  Formel ' \ N : N (  )OH 

NO2 
\ /  

zu envarten. 

Oxyazobenzols in scbwefelsaurer Liieung die Verbindung 
Thatsiichlich erhielt jedocli N o e l t i n g 3 )  bei der Nitrirung dee 

 NO^^' \ . N :  N . (  \OH oder  NO^/ \ , .NH.N:( J:o. 
\ I  \ /  

Versiicbe, die ich hieriiber begomen hatte, wurden durch gleich- 
artige von J. T. H e w i t t 4 )  iiberholt, dem die Aufkl&ong des 
scheinbaren W iderspruche gelungen ist. H e w  i t t fand ngmlich , dass 
bei Eiowirkung schwach erwiirmter, verdiinnter Salpeteragure auf 
trocknes Oxyazobenzol in der That  das erwartete Benzolazo-o-nitro- 
phenol, 

\ /  / \ N : N (  )OH, 
N 0 2  

1) Diese Berichte 28, 2414. 
3, Diese Berichte 20, 2997. 

2, Diese Berichte 43, 487. 
4) Trans. Chem. SOC. 1906, 99. 
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i n  guter Ausbeute entateht, wiihrend man bei Gegenwart von cou- 
centrirter Schwefelshure dae N o  el  ting’eche p-Nitrobenzolazophenol 
erhll  t. 

In dem verachiedenen Verlauf der Nitrirung nnter den angegebenen 
Bedingungen erblicke ich einen echwer wiegenden Beweiegrund fiir 
die Phenolformel dee Oxyazobenzole. In freiem Znetande reagirt dae 
Oxyazobeneol ale Phenol; briugt man es aber mit etarken Mineral- 
siiuren zusammen, so bilden sich Salze, die eich, gemlea der Auf- 
faesung von Han t z  ech,  vom Chinonphenylhydrazon ableiten. Dahw 
rtritt in dieeem Fall die Nitrogcuppe in die andere Hllfte dee Mole- 
kiils ein, da, wie H e w i t t  bereita angefiihrt hat, aromatieche Baeea 
leichter nitrirbar eind ale Cbinone. 

Oanz analog verhalt sich nach einer gefiilligen brieflichen Mit- 
theilung von Hrn. He w i t t  Oxyazobenzol gegen Brom. Arbeitet mau 
uoter Bedingungen, welche die Bildung eines Hydrobromide geetatten, 
ader, wie bei dem N o e l  ting’echen Verauch, in concentrirt echwefel- 
saurer Lasung, 80 reagirt die Verbindung ale Hydrazonaalz; daa Brom 
dritt dem zu Folge in die sauerstofffreie Molekiilhllfte. Verhindert map 
dagegen die Salzbildung, 80 liefert das Oxyaeobenzol ale Phenol in 
oormaler Weiee zunhhst dae Orthoaubetitutionsproduct 

Bemerkenewerth iet ferner die Thatsache, dam sich nach B d -  
achtongen von T f i u  b e r 1) die Sulfoeiiuren dee Oxyazobenzole voa 
dem allgemeinen Schema 

bei der Nitrirung andere verhalten ale die Stammsubstanz. In den 
bisher nnterenchten Fiillen erfolgt niimlich der Eintritt der Nitrogruppe 
bei dieaen Substanzen regelmlissig in der Phenolhiilfte des Molekiile, 
auch wenn man in concentrirter echwefeleanrer Lijsnng arbeitet uod 
die Parastellung zur Azogruppe in dem anderen Benzolkern frei ht. 
So enbteht beiepieleweiee an8 der Verbindung 

SO, H 
dae Nitroderivat 

\- /].N: N.(-)oH. - 

SOs H NOS 

I) Diem Beriehte 86, 187%. 
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Diese Erscheinnng iet nach den oben gemachten Angaben leieht ver- 
etibdlich, da die negative Sulfogruppe Salzbildung im Sinne decv 
Schemas 

(BOSH) .NH.N:( \:o / 
A 
H X  

verhindert und daher jene Oxyazobenzolsulfosiinren auch in stark 
aanrer Liisnng ihren Phenolcharakter bewahren. Ob diese Regeb 
ananahmslos zntrifft, liisst sich freilich aus den bisher bekannten 
Beispielen noch nicht mit Sicherheit entnehmen ; erwiinscht wlire be- 
sondere eine Untersuchung derartiger o-Sulfosiiuren in dieser Richttmg.. 

Endlich darf in diesem Zusammenhang auch auf das verechiedene 
Verhalten von p- Amidoazokiirpern und ihren Acylverbindungeu bei 
der Nitrirung in schwefelsaurer Liisung hingewiesen. werden. Die 
freien Amidokiirper werden in der basischen HLilfte des Molekiile 
nitrirt, ihre Acetylverbindungen dagegen in der nichtsubstituirten 
HBlfte; man erhalt also beispielsweise die Verbindungen 

\ / *  ' N:N.( - ) N H a  und NOt(-).N:N.( )NH.f.hHsO. 

Nos 
Im ersten Falle ist die Arnidogruppe die salzbildende Gruppe, in  der- 
echwefelsauren Liisung befindet sich dementsprechend das Sulfat dee 
echten Amidoazobenzols. Dnrch die Acetylirung wird dagegen die 
basische Natur der Amidogrnppe so weit abgeschwiicht, dass sich ia 
der sauren Liisung Salze. von dem Typus 

I \  I . - \  ( ).NH.N:( ) : N . G H ~ O  
A 

Hk 
bilden kiinnen, und daraus erkliirt sich der verschiedene Verlauf der  
Nitrirung. 

Den aufgefihrten, chemischen und physikalisch-chemischen That- 
sachen, welcbe iibereinstimmend fiir die Phenolnatur der p-Oxyazo- 
k6rper sprechen, steht allein der von H a n  t z s c h  beobacbtete elektro- 
ehemische Gegensatz zwiechen diesen Snbstanzen und ihren Alkali- 
ealzen gegeniiber. Ich verkenne keineswegs 'die Wichtigkeit dieser 
interessanten Thatsache, aber ich bin der Ansicht, dase sie allein 
nicht gegeniiber der Summe der entgegenstehenden Momente den 
Anssehlag dafiir geben durf, die p-Oxyazokiirper entgegen ihrem ge- 
eammten sonstigen chemiechen Verhalten ale Chinonphenylhydrazone 
anzusehen. 

Meines Erachtens begegnet die Anwendung der Theorie der 
Psendosiinrcn anf die p-Oxyazok6rper so vielen Schwierigkeiten, daae 
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ich der Aneicht Hantzech 's ,  die Frage nach der Constitutioa dieser 
Verbindnngen endgiiltig in dem von ibm vertretenen Sinne entscbiedea 
zu haben, nicht beietimmen kann. Ich bin vielmehr nach wie vor  
der Meinung, dass man auf Orund des zur Zeit vorliegenden That- 
sachenmaterials der chemischen Natur der Oxyazoverbindungen am 
beeten gerecht wird, wenn man an der Trennung dieser Suhstanzer 
in Chinonbydrazone = Orthoderivate und echte Phenole = Para- 
verbindungen feathglt. 

Hm. Q. M a n n  sage ich f ir  die eifrige und sorgftiltige Ansfiih- 
rung des experimentellen Theils dieser Arbeit meinen beaten Dank.. 

Heid el be rg ,  Universitgtslaboratorium. 

218. Otto N. Witt und Walter Theel: Beitr&ge 8urKennt 
niss der Ceriterden. 

(Vorgetragen in der Sitzung von Hm. 0tt:o N. Witt.) 
Die chemische Indnstrie hat daa berechtigte Streben , bei ihrer 

Arbeit keiuerlei wertblose Nebenproducte auTkommen zu laseen. 
Wo eich solche dennoch einstellen, da besteht der einzig gangbare 
Weg zur Beeeitigung des Uebeletandes in einer genauen Erforschung 
dee nnverwerthbaren Erzeugniseee. Es ist bekannt , mit welchem 
Erfolge dieeer Weg betreten worden ist, als es sich darum han- 
delte, die liistigen Nebenproducte der Gasfabrication zu Nutze zm 
machen. 

Seit der Mitte der neunziger Jahre hat sich ein neuer Zweig 
der chemiechen Industrie entwickelt, welcher sich mit der Her- 
etellung der fiir die Gasgliihlichtbeleuchtung erforderlichen Thorium- 
und Cer-Salze beschiiftigt. Die GaegliihkBrper enthalten durch- 
schnittlich 99 pCt. Thoriumoxyd nnd 1 pCt. Cerioxyd, und etwa in 
gleichen Verhhltniae steht der Verbranch an Nitraten der beiden 
Metalle , welche zur Impriignirung der Oliihstrhpfe benntzt werden. 
Der nschstliegende Weg zur Gewinnung dieser Salze wHre der, die 
Thorverbindungen an8 Thorit, welcher etwa 60-70 pCt. Thorerde 
enthglt , herznstellen , daa erforderliche Cer aber aus Cerit en ge- 
winnen, welcher loindestene 50 pCt. Ceroxyd zn liefern vermag, nnd 
deeeen bekanntes Vorkommen in Schweden reichlich genug zu sein 
scheint, om auf lange Zeit hinaus dem Bedarf zu geniigen. Beide 
Mineralien sind Silicate und durch Sgnren leicht aufechlieasbar. 

, I  In der That hat man im Anfang anf diese Weise gearbeitet. Sehr 
i bald aber etellte ee sich heraue, daes der Thorit in Norwegen nicht 
I' in annahernd denjenigen Mengen aufgefnnden werden konnte, welcbe 5% erforderlich geweeen when, nm dem Bedarf der Gaegliihlichtindustriie- 




