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Schmelzpunktscurve der Gemische ist in diesem Falle sehr unsiclier 
wegen der grossen Zersetzlichkeit der Esteraauren. Immerhin giebt 

das Schema (Fig. 111) ein un- 
gefahr zutreff'endes Bild. Wie 
man daraus qrsieht, bilden die 
b eid en V erbindungen keine 
ununterbrochene Reihe von 

5 Mischkrystallen, sondern wir 
haben zwei Arten yon Misch- 

3 krystallen zu unterscheiden. 
In den einen ist die inactive -2 

m Verbindung das Liisungsmit- 
tel, welches mebr als sein 
eigenes Qewicht an activer 
Substanz zu einer festen L8- 
sung aufzunehmen vermag, in 

Procente activer Qubstanz den anderen Mischkrystallen 
iBt als Losungsmittel der festen Liisung die active Verbindung anzu- 
sehen. 

Die Curven, welche die Punkte des beginnenden Schmelzens an- 
deuten, aind wegen der griisseren Ungenauigkeit der Beobachtung un- 
sicheref als die Curven, welche aus den Punkten der viilligen Ver- 
fliissigung construirt sind. 

Fig. JTI. 

263. Eug. B t a m b e r g e r :  Ueber die Selbstzersetzung des 
Nitrosobenzols. 

(Eingegangen am 18. April 1902.) 
Der Reichthum des Nitrosobenzols an chernischer Energie und 

die ihm in Folge dessen eigenthiimliche Veranderlichkeit , auf welche 
wiederholt hingewiesen wiirde, zeigt sich u. a. auch im Verhdten des 
Bitrosokohlenwasserstoffs gegen sogenannte indifferente Medien. Be- 
wahrt man z. B. eine beozolische Liisung bei gewiihnlicher Tempe- 
mtur an einem hellbelichteteu Ort anf, so firidrt ~ n m  iiach einiger 
Zeit keine Spur des Nitrosolremols (300 g) mehr yor, an seiner Stelle 
aber: 

Azoxybenzol 185 g, 190-0- Oxyazoxybenzol ca. 0.2 g, 
Nitrobenzol 13 g ,  p - Oxyazoxybenzol ca. 0.5 g, 
Anilin 4.85 g, Wasser (unbestimmt), * 

Hydrochinon ca. 0.6 g, Harz ca. 50 g, 
o - Oxyazobec701 7.8 g, Aminophenole (Spuren), 
o -  Oxyazoxybenzol 2.5 g, Primiire, dampfnnfl6chtige Basen 

(Spuren). 
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Diese Zersetzung, welche nach Ausweis eines Parallelversuchs 
auch im Dunkeln - hier allerdings ausserordentlich vie1 langsamer - 
eintritt, entspricbt zur Hauptsache der sohon friiher besprochenen 
Veranderung, welcbe das  Nitrosobenzol unter der  Einwirkung wiissri- 
ger Aetzlauge erfahrt l) und braucht daher nicht nochrnals eriirtert 
zu werden. Neu in dem Benzolversuch ist das Auftreten von Hydro- 

uthlich aus  interrnedilr erzeugtem PBenylhydroxylamin 
hervorgehend), doch ist die Menge desselben go winzig, dass es wohl 
auch bei der Einwirkung von Natron auf Nitrosobenzol entstanden 
sein mag, aber im Verlauf der Aufarbeitung zerstijrta) und in Folge 
dessen iibersehen worden ist 3). 

Eines besonrleren Hinweises werth sind die eigenartigen, intra- 
molecularen Sauerstoffverschiebungen, iisofern dieselben - wenn auch 
nur  in untergeordnetern Maasse - beim blossen Aufbewahren von 
Nitrosobenzol in ,indirerenten< Lasungsmitteln scbon bei Zimmer- 
ternperatur For sich gehen: 

cs 115 . NO 
I 

I , 
I OH OH 

/\ 
I 

/\ 

j J O H  ,/OEI I~ './ ~I ,7 /{ 
\/ 

N:ISCsHj N20. Cti 1 1 5  N20. CsHs 
o- Oxyazobenzol o-Oxyazoxybenzol p-Oxyazoxj benzol Hydrochinon 

Unter ibnen nimmt der zur Bildung des Orthooxyazobenzols 
fiihr ende Reductionsvorgang dem Umfange nach den ersten Platz ein 
wahrend die Polymerisationsprocesse 

CsH5.NO --+ C ~ ~ W I O N ~ O S  ( 0 -  u n d  p - O x y a z o x y b e n z o l e )  

stark zuriicktreten. 
In  wesentlich gleichartiger Weise zersetzt sich das Nitrosobenzol, 

wenn es ohne Zusatz eines Liisungsmittels einige Stunden (in einer 
Atmosphare von Kohlendioxyd) auf kochendem Wasserbade erbitzt 
wird. Aus 20 g erhielt man unter Anwendung friiher') beschriebener 
Trennungsmethoden: 

Diese Berichte 33, 1939 [1900]. 
2, Hydrochinon wird bckanntlich durch Aetzlauge bei Luftzutritt rasch 

;) hUeber das Mengenverhaltniss von Azoxy - und Nitro -Renzol vergl. 

4, Diese Berichte 33, 1939 [1900]. 

zerr t ort. 

die Annierkung diese Berichtc 33, 1949 [1900]. 
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A soxybenzol 13.4 g, 
Nitrobenzol 2 g, 
Diazotirbare Basen (Spuren), 
Wasser (0.5-1 g), ~ Harm (unbestimmte Meugen) , viel- 

Vermuthlich sind auch unter diesen Umstiinden Orthooxyazo- 
benzol und Iso- Orthooxyazoxybenzol erzeugt worden , aber  in Folge 
allzu kleinen Verauchsmaassstabes nicht isoiirbar gewesen. 

Als 3 I$ Nitrosobenzol gemeinsam mit 4 g Acetaldehyd etwa 1.5 Mo- 
nate der  Insolation ausgesetzt wurden, entstanden Azoxybenzol (ziemlich 
viel), Nitrobenzol, etwav Anilin und Spuren von Chinaldiu (?), zu- 
gleich aber wiederum ~ a u r e  Producte, unter welchen sich das  Ortho- 
oxyazobenzol vom Schmp. 82.5 - 83" nicht nur nachweisen, sondern 
sogar rein darstellen liess. Zur Gewinnung der iibrigen Sauren') 
miisste der Versuch mit grosseren Xengen wiederholt werden. 

Das  V e r h a l t e n  des N i t r o s o b e n z o l s  g e g e n  N a t r o n l a u g e  
ist bereits friiher2) geschildert worden; es besteht zur Hanptsache in  
einer correlativ verlaufenden Oxydation und Reduction zu Nitrobenzol 
bezw. Phenylhydroxylamin; Letzteres wird aber so rasch von noch 
unverandertem Nitrosobenzol unter Bildung von Azoxybenzol be- 
schlagnahmt, daw es  a13 solches nicht isolirbar ist: 

' Phenole 2.57 g, davon rein isolirt: 
Orthooxyaaoxybenzol ea. 0.2 g, 
Paraoxyazoxybenzol ca. 0.05 g, 

leicht ein wenig Azobeuzol (2). 

CcHS.NO 
I 

Cs € 3 5 .  N2O. Cs H5 4 ',H..NO. C6 Hb . NH. OH 

- 
I 

In analoger Weise zerfallt Phenylhydroxylamin 3, unter der Ein- 
wirkung der Alkalien in Anilin und Nitro3obenzo1, welch' Letdteres 
wiederum so geschwind auf die noch nicht zerstiirte Hydroxylamin- 
base einwirkt, dajs statt seiner auch hier Azoxybenzol erhalten wird: 

I 

CS H 5 .  NO;?. 

C6 Hs . N H  . O H  
I 

CbHs .NsO. C6H6 4 C6HkES!!! CsH6. N O  c6 H3. NH2. 
Es handelt sicb also um eine umkehrbare Reaction 

CsHg.NO 4 + CsHg.NH.OH, 
welche nur deswegen uicht ungetriibt zur Erscheinung kommt, weil 
jede der beiden Verbindungen beicn Zuvarnmentreffen mit der anderen 

1) Darunter aach eine (spurenweis), walche sich mit Ferrichlocid violet 
OH fiirht :ind vielleicht A~etylphenylhydroxylamin C, EIj .N<CO .CHJ ist. 

a) Dime Bwichte 33, 1939 [tOOOj. In dieser Abhaadluag i s t  ein Druck- 
fehlcr: S. 1944, Z. 2 yon oben inus3 ej: Nitroubanzol heissen statt Nitroso- 
phenol. 

3, Dicse Berichtc 33, 272 [I9OO]. 
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so rasch unter Azoxybenzolbildung verbraucht wird, dass znr Iso- 
lirung des primfiren Oxydations- bezw. Reductions-Products nicht ge- 
niigend Zeit verfiigbar ist. Die thatsachlich beobachteten Erschei- 
nungen lassen sich zur Hauptsache etwn durch folgendes Diagamm 
darstellen: 

~anpl  ssm 
I 
V 

Ctj H5. NHa 

Dasselbe bezeichnet im Wesentlichen zugleich jene Zersetzungs- 
vorgange, welche stattfinden , wenn man Nitrosobenzol oder Phenyl- 
hydroxylamin, sei es fiir sich in trocknem Zustand, Bei es in Bin- 
differentenc Medien (Ligroin etc.) erbitzt. 

Ich muss aber darauf aufmerksam machen, dass bei der Selbst- 
eersetzung von Phenylhydroxylamin oder von Nitrosobenzol (Erhitzen 
der trocknen Krystalle oder Behandlung mit ,indifferenten< Medien) 
niemals das tbeoretisch zu erwartende Mengenrerhaltniss von Azoxy- 
benzol zu Anilin bezw. ron Azoxybenzol zu Nitrobenzol: 

CgHj.NzO.CsH5 4- CsH5.NH.OH - + CgH5.NH8, 
CsHg.NzO.CgH5 4- Cs'H5.NO --* CtjHg.NOs 

aufgefunden wurde; es ergab sich stets ein nicht unbetrlchtliches 
Zuviel an Azoxybenzol. Bei der Selbstzersetzung des Nitrosobenzols 
mag dieses Missverhaltniss allenfalls auf die reichliche Bildung ron 
Harzen (die vielleicht Oxydationsproducte darstellen) zuriickfiihrbar 
sein, beim Phenylhydroxylamin ist eine solche Erkllrung nicht an- 
wendbar, denn die bei seiner Selbetzersetzung (Erhitzen der Krystalle 
oder ihrer LigroihlFsung) auftretende I-larzbildung ist unbedeutend. 
Trotz jahrelanger Beschaftigung mitrdem Phenylhydroxylamin bin ich 
ausser Stande, auf die Frage nachyder Ursache jenes Plus an Azoxy- 
benzol eine befriedigende Antwortfzu geben. 

Die aus Phenylhydroxylamin und luftfreier Natronlauge ent- 
stehenden Mengen Azoxybenzol und Anilin entsprechen ziemlich genau 
der Theorie '). 

-"- . 

I) Diese Berichte 33, 272 [1900]. 
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Selbstzersetznng des Nitrosobenzols in Benzollosung. 
Eine Liisung von 300 g Nitrosobenzol in 2300 ccm natrium- 

trocknem Benzol, auf 10 Ansatze vertheilt, wurde in mit paraffinirten 
Korken verschlossenen Flaschen auf dem Dach des hiesigen Instituts 
vom 16. Marz bis zum 15. Ju l i  1899 der Einwirkung des Sonnen- 
licbte ausgesetzt; nach dieser Zeit war das Nitrosobenzol, obwohl die 
wolkenlosen Tage nicht gerade baufig waren, zerstiirt; ein friiherer, 
im  Spatsommmer 1898 angesetzter Versuch war in Folge intensiverer 
Insolation erheblich schneller verlaufen. 

Die Gefasswandung zeigte einen braunschwarzen, von W asser- 
triipfchen durchsetzten Harziiberzug. Man trennte die Benzoll6sung 
von dem stark nach Isonitril riechenden Riickstand und iiberliess sie 
in Porzellanschalen freiwiiliger Verdunstung. Das Hinterbleibende 
wurde (unter gleichzeitiger Verwendung von Aether) erachopfend mit 
doppeltnormaler Natronlauge extrahirt, wobei braune, in  Wasser und 
AetEer unlijsliche, durch Filtration ZLI entfernende Harzmassen auf- 
traten. Lauge = L. Der Aetherschicht entzog man die darin ent- 
haltenen Basen mit 8-procentiger Salzsaure (Saureextract = S), sodass 
nur noch neutrale Stoffe (N) zuriickblieben. 

Die mit Gberscbussiger Salzsaure versetzte Lauge L gab die 
Bauren Meactionsproducte - abgesehen von 6.2 g atherunliislicbem 
Hnrz - bei oft wiederholtem Ausschiitteln an Aether ab (Auszug L1); 
da sie sich aber auf diese Weise nicht erschiipfen liess, wurde die 
Extraction nach der Neutralisation mit Soda fortgesetzt (Auszug Lz). 

L1 wurde zungchst zur Entfernung allfallig rorhandener Atnino- 
phenole mit Salzsaure ausgeschiittelt (der Inhalt der Saure kam zu 
L2) und d a m  durch Destillation vom Liisungsmittel befreit. Der 
Riickstand -- 27 g iildurchsetzter, dunkelbrauner Rrystalle - bestand 
aus o-Oxyazobenzol, den beiden o-Oxyazoxybenzolen und p-Oxyazoxy- 
benzol. Die Trennung wurde nach der in einer friiher erachienenen 
Abtiilndlung I) genau angegebeuen Methode durchgefiihrt. 

Orthooxyazobenzol, W O .  CS Ha. N:  N .  (;6 €Is. 

Zuniichst in  Form des in kaltem Alkohol ausserst wenig IGslichen 
Kupfersalzes abgeschieden. Letzteres - tabaksbraune Nadeln vorn 
Schmp. 225 -226O - gab, mit warmer, verdiinnter Salzsgure zersetzt, 
reines Orthooxyazobenzol vom Schmp. 82.5 - 81O (7.5 g). 

15.4-9 ccm N (l5.5O, 732rnm). 
C I ~ E ~ O N ? O .  

13 ITS3  g Sbat.: 0.4745 g C O s ,  O.OSO6 g H20. - 0.1194 g Sbst.: 

Ber. C 13.73, H 5.05, N 14.14. 
Gef. > 72.63, * 5.02, )) 14.53. 

I' Dicse Beiichte 33, 1914 [1900]. 
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Mit Diazoniumacetat (Chlorid + Kaliumacetat) vereinigt sich 
Orthooxyazobenzol zu dem bekannten Gri  ess'schen 0, p-Bisphenyl- 
azophenol, 

Na Cs Hs 
I\ ' ~. Ns CS H5' \' 

OH 

Nachdem aquimolekulare Mengen der beiden Kiirper in alkoho- 
lisch-wassriger Liisung 12 Stunden im Eisscbrank verweilt hatten, 
w w d e  der  Farbstoff mit Wasser ausgefallt nnd aus siedendem Alkohol 
unikrystdlisirt. Braune, intensir broiiceglanzende Blattchen vom Schmp. 
1310, identisch mit einem aus Phenolnatrium und (2 Mol.) Diazobenzol 
hergesteilten Vergleicbspraparat. 

0.0424g Shst.: 'i ccm N (159 734 mm). 
Ci8HtIN*0. Ber. N 15.54. Gof. N 19.6h. 

O ~ ~ h ~ o L ~ ~ U c o x ~  benzol, 11 0.  (JS 114 . N2 0. Cs Hj . 
Durch t'mkrpstallisiren aus wenig siedendem Ligroi'n gereinigt. 

Goldgelbe, seideglanzende, meist verfilzte Nadeln r o m  Schmp. 75.5-760 
(2.5 g), Identisch mit den1 aus Nitrosobenzol wid Natronlaugc er- 
haltenen Kiirper. 

Iscl-Ort~ovlc!jazoxyben~ol, 110. C6&.A720. Ce 115, 
erst dureh Darnpfdestillation, dann durch Krystallisation ails Ligroin, 
zuni Schluss aus Alkohol gereinigt. Goldgelbe, feine Nsdeln vom 
Schmp. 108- 108.5O. identisch rnit dem aus Nitrosobenzol und Natron- 
lauge entstehenden I'rzparat (ca. 0.2 g). 

~ai.aos2/a~ox!~6eiizol,  I €0 .  cl6 $I4. Na 0. C& 115 , 
dur(:h seine SchwerlBslichkeit in Ligroi'n und seine ausserst geriiige 
Darapffliichtigkeit von den iibrigen drei Sauren leicht zu trennen. Aus 
Ligroi.1: schwach strohgelbe, aus Benzol hell schwefelgelbe, seideglan- 
zende Nadeln rorn Schmp. 156.5O (circa 0.5 g ,  rein isolirt 0.15 g). 
Ider tihch rnit dern :tus Nitrosobenzol und Natronlaoge erhaltenen 
Phenol. 

A c e t y l p a r a o s y a z o x y b e n z o l ,  CHsCO. 0. CsH*.NzO.C6Hs, 
enlsteht bei mehrstiindiger Behandlung des Phetiols (0.3 g) mit ko- 
chendem Essigsaureanhydrid (2 ccm). Das be; Wasserzusatz krystal- 
linisch erstarreiide Acetat (0.45 g) krystallisirt aus Alkohol, welcher 
es kochend sehr leicbt, kalt erheblich schwerer liist, in weissert, seide- 
glhnzenden Nadeln vom Schmp. 88.5-89.5O (corr.). I n  Aceton, Chloro- 



form nnd Aether sehr leicht liislich; durch heisse Natronlauge bei 
Gegenwart von etwas Alkohol rasch zu dem gelben Phenol verseifbar. 

C ~ W l a N z 0 3 .  Ber. N 10.93. Gef. N 10.63. 

E(y droehinon. 
Als die 27 g Rohsanren (8. oben) mit kochendem Petrolather 

wiederholt extrahirt wnrden, ging znletzt ein in  dienem Solvens sehr 
schwer liislicher Kiirper in  Liisung und krystallisir,e trotz starker 
Verdiinnnng beim Erkalten grossentheils wieder aus (ausserst wenig). 
Er wurde abfiltrirt, durch wiederholtes Umkrystallisiren aus  siedendem 
Ligroi’n (von welchem grosse Mengen erforderlich sind) gereinigt und 
durch den Schmelzpunkt, die Oxydirbarkeit zn Chinon, das  Verhalten 
gegen Lauge und Luft etc. a ls  Hydrochinon identificirt. 

Die Hauptmenge fand sich im Auszug L2; der Riickstand des- 
selben (2.7 g) war derartig verharzt, dass sich durch Auskochen 
mit etwas Wasser unter Zusatz von Thierkohle nicht mehr a18 etwa 
0.6 g reines Hydrochinon isoliren liessen. Es scbmolz constant bei 
169--169.50und wurde iiberdies noch mittels Eisenclilorid in die metall- 
glanzenden, griinen Nadeln des Chinhydrons verwandelt. 

Die zuriickbleibenden scbwarzen Harzmassen enthielten , woranf 
wenigstens die Reactionen des salzsauren Extracts hindeuteten, Ortho- 
aminophenol. 

0.1660 g Sbst.: 15.8 ccm N (16q 730 mm). 

Azoxybenrol und Nitrobenzol, 
ini Aetherauszug N enthalten, wurden durch fractionirte, bald unter- 
brochene Dampfdestillation getrennt, wobei der Hanptantheil des Az- 
oxybenzols im Kolben zuriickblieb. Dasselbe wurde in  kaltem Petrol- 
ather aufgenommen, vom Harz  abfiltrirt nnd mit Thierkohle entfarbt. 
Ausser den auf diese Weise rein isolirten 180 g (Schmp. 360), konnten 
dem im Destillat befindlichen Nitrobenzol noch etwa 5 g entzogen 
w erden. 

Das Nitrobenzol wurde durch Destillation collends gereinigt und 
in bekannter Weist: identificirt (13 g). Vermuthlich ist aueh ein 
wenig Azobenzol entstanden, doch ist versanmt worden, dasselbe nach- 
zuweisen. 

Anilin 
fand sich im SBureextract S, aus welehem es  durch Alkalisiren und 
Ausathern isolirt wurde. Aus dem Rohproduct (5.5 g )  erhalt man 
durch Dampfdestillation 4.85 g des reinen (direct bei 112-113° schmel- 
zendes Acetanilid liefernden) Kiirpers. I m  harzigen Riickstand fanden 
sicb minimale Mengen einer festen , stark nnch Kiimmel riechenden 
diazotirbaren Base. 

_- _ _ _  



Dass das Sonnenlicht die eben geschilderten ZersetzungsrorgTinge 
nicht hervorruft, sondern nur beschleunigt, gebt aus einem irn Dunhelu 
durcbgefiihrten Parallelversuch hervor, zu wulchem 20 g Nitrosobenzol 
und 170 ccm scharf getrocknetes Benzol verwendet wurden; zu der- 
selben Zeit, zu welcher das  belichtete Praparat bereits vollstandig 
zerstiirt war, waren beim Dunkelversuch no& sehr erhebliche Mengen 
unrerandert. Die letzten Spuren verschwanden erst nach etwa neun 
Moiiaten (vielleicht scbon etwas friiher). 

9.8 g Azoxybenzol, , ca. 0.2 g Anilin, I Wasser, 
Miuirnale Mengen Nitro- ’ 0.13g Orthooxyazoxy- 1 Neutraler Kiirper. 

Minimale Mergen o-Ami- ~ 0.1 g Paraoxyazoxy- 

Man erhielt: 

I benzol, benzol, ’ Schmp. 242O 

nophenol. benzol. Harz. 

D e r  basische Antheil enthielt ausser Anilin winzige Mengen von 
in Aether schwer lijslichen, dunkelrothen, bei etwa 194O schmelzenden 
Krystalleu, welche wegen Substanzmangel ununtersucht blieben. Unter 
den neutralen Producten fanden sich silberglgnzende, weisFe, bei 2420 
schmelzende, in kaltem Benzol scbwer liisliche Blattchen, wahrschein- 
lich identisch rnit den bei fruherer Gelegenheit’) erwahnten Krystallen, 
die bei der Einwirkung von Natronlauge auf Nitrosobenzol auftreten. 

I n  wesentlich gleichartiger Weise zersetzte sich das  Nitrosobenzol, 
als es (6 g) drei Tage rnit natriumtrocknem Benzol (40 ccm) im 
Dampfbade erhitzt wurde. Hauptproduct ist wiederum Azoxybenzol 
(fast 3.5 9); daneben Filden sich ganz kleine Mengen Nitrobenzol, 
Anilin, Isonitril, ungefahr 0.2 g saurer Producte und sebr vie1 Harz; 
die i Sauren lagen in einer zur Zerlegung zu geringen Menge vor; 
wahrscheinlich sind sie identisch mit den zuvor beschriebenen Phenolen. 

(Spuren), 

Verhalten des Nitrosobenzols beim Erhitzen anf 1004 

20 g Nitrosobenzol wurden in einer verschlossenen, mit trocknem 
Kohlendioxyd gefiillten Glasriihre i n  kocbendem Wasser erhitzt. Nach 
6 Stunden - vermuthlich schon friiher - war alles Nitrosobenzol 
zerst6rt;:das sich onter starkem Druck iiffnende Rohr roch intensiv 
naeh Nitrobenzol und enthielt ein dunkelhraunes, rnit Wassertriipfchen 
durchsetztes Oel. Kasische, saure, neutrale und basisch-saure Reac- 
tionsproducte wurden in iiblicher Weise getrennt. Art und Menge 
derselben sind bereits in der Einleitung angegeben. Aucb bier fanden 
sich uuter d m  Neutralkiirpern wiederum Spuren einer in Petrolather 
wen g 16sliehen und dalier lricbt vom Azoxybenzol trennbaren, hoch 
schnielzenden Verbindung vor. 

l )  Diese Bericbte 33, 1945 [1900]. 

Rariohte d. D.’echem. Oessllsobaft. Jahrg. XXXV. I 04 
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Erhitzt man Nitrosohenzol(30 g) in einem mit Kork rerschlossenen 
Rundkolben auf kochendem Wasserbade, so zersetzt es sich nach etwa 
4-5 Minuten unter Verpuffung, wobei natiirlich der Kork Iterausge- 
schleudert- wird. Der aus einem schwarzen, diinnfliissigen Oel be- 
stehende Gefassinhalt, zur Hauptsache aus Azoxybenzol bestehend, 
wurde im einen Fall (A) direct, irn anderen Fall (B) nach mebr- 
wiichentlichem Stehen bei Winterkalte auf saure Kiirper verarbeitet, 
indem er in atherischer Liisung mit doppeltnormaler Natronlauge aus- 
geschiittelt wurde. Die Siioren wurden rnit Wasserdampf iibergetriebeu 
und die im Condensat abgeschiedenen goldgelben Nadeln Bus Alkohol 
bis zur Schmelzpunktsconstanz umkrystallisirt. 

Bei A wurden isolirt 0.3 g Orthooxyazoxybenzol (Schmp. 75.5-76") 
nnd 0 02 g Isoorthooxyazoxybenzol (Schmp. 10s -108.5O). B dagegen 
ergab 0.1 g Isoortbooxyazoxybenzol ( 1OSo) und 0.1 g Orthooxyazoxy- 
benzol (75.5 -76''); der Rest (0. I g) ist ein Gemisch beider. 

Der Versrich wurde wiederbolt und zwar mit gleichern Resultat: 
reichlichere Bildung des Isokijrpers, wenn die rohen Zer setzungspro- 
ducte vor der Aufarbeitung langere Zeit sich selbst iiberlassen blieben. 
Bei ihrer verschiedenen Liislichkeit in Alkohol lassen sich beide 
Orthooxyazoxybenzole ziemlich gut trennen. 

Bei diesen schon vor einer Reihe von Jahren ausgefiihrten Ver- 
suchen wurde ich von Hrn. Dr. Bogdan  S z o l a y s k i ,  bei dem zuletzt 
angefiihrten von Hrn. Dr. T h o r  S c h e u t z  auf's Reste unterstiitzt. 

Ana1yt.-chern. Laboratorium d. eidgen. Polytechnicums. Z iirich. 

264. E u g e n  Bamberger: Ueber hydroxylirte Azoxybenzole. 

In der Literatur sind vier verschiedene a0xyazoxybenzole.r be- 

I. )>Paraoxyazoxybenzolc. Schmp. 145O. Von KekulB und 
Hid  e g h  aus p-Oxyazobenzol und Phosphorpentachlorid dar- 
gestellt *). 

11. Paraoxyazoxybenzol. Schmp. 156-156.5". Vom Verf. diejer 
111. Orthooxyazoxybenzol, Schmp. 75.5-76O. (Zeilena. Nitroso- 
IV. Iso-Orthooxyazoxybenzol. Schrnp.108-108.50. ibenzol erhaltena). 

Das Molekulargewicht des KekulB'schen Karpers ist nicht be- 
stimmt; das der drei anderen entspricht der Formel CltHloNaOL. 

;) Diese Berichte 3, 235 ;[1870] und Wallach und Kiepenheuer, 

a) Diese Berichte 33, 1952-195-2 [1900]; s. such die vorangehende Mit- 

(Eingegangen am IS. April 1902.) 

schrieben: 

dicse Rerichte 14, 2617 [ISSl]. 

theilung. 




