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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. 
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Der nahe liegenden Vermuthung , dam die beiden Paraverbin- 
dungeu in den namlichen Formelbeziehungen zu einander stehen wie 
die Orthokijrper, haben die Versuchsergebnisse nicht :entsprochen. I 
und 11 siod offenbar vie1 weniger mit einander verwandt als III und 
IV. Wahrend sich die Letzteren - obwohl mit verschiedener Oe- 
schwindigkeitl) - i n  Natronlauge auflijsen, nnd wiibrend beide - 
zwar wiederum ungleieh rasch - durch Permanganat zu Isodiazotaten 
oxydirt werdena), nnterscheiden sich I und II sehr wesentlich sowohl 
im Verhalten gegen Aetzlauge wie gegen Oxydationsmittel ; das Para- 
oxyazoxybenzol vom Schmp. 1450 wird im Gegensatz zu dem bei 1560 
schmelzenden l) weder von Alkalien aufgenommen, noch von Kalium- 
permanganat angegriffen - jedenfalls nicht unter den Bedingungen, 
unter welchen I1 sehr rasch in Isodiazobenzolkalium iibergeht a). Auch 
wird es nach Wallach und Kiepenheuer3)  von Essigsaureanhydrid 
nicht verandert , wahrend das bei 156O schmelzende Praparat leicht 
durch dieses Agens acetylirt wird *). 

Der von K e k u l e  und Hidegh beschriebene Kijrper (Schmp. 
1450) hat daher keinen 3, Anspruch auf die Bezeichnung 2 Paraoxy- 
azoxybenzolc, - welcher Name vielrnehr dem ans Nitrosobenzol und 
Natronlauge erhaltlichen Isomeren vom Schmp. 156-156.50 reservirt 
bleiben sollte, denn dieses ist durch die OesBmmtheit seiner Eigen- 
schaften und durch die nachfolgend mitgetheilte Synthese unzweifel- 
haft als parahydroxylirtes Azoxybenzol charakterisirt. Die chemische 
Natur des K e  ku l6 -Hideg  h’schen Praiparats ist vorlaufig unbekannt; 
einige neue , gelegentlich seiner Daratellung gemaehte BeobachtuDgen 
sind i m  Anhang verzeichnet. 

Daa Verhalten der zwei Orthofarbstoffe 111 und I V  weist keine prin- 
cipiellen Unterschiede auf; beide losen sich i n  Natronlange, beide siud 
durch Zink und $almiak Izn einem Oemisch von Orthoaminophenol 
ond Auilin reducirbar, beide werden durch kalte, concentrirte Schwefel- 
same zu Orthooxyazobenzol reducirt und beide endlich durch Per- 
manganat i n  Isodiazobenzolkalium umgewandelt. Allen diesen That- 
sachen scbiiessen sich die Formeln 6, 

OH 
mit geniigender Prlcisiori an. 

1) Siehe Note 2 auf S. 1614. 
9 Diese Bericbte 33, 1958 [ISOO]. 
4) s. die vorangehende Mittheiluog. 
6, Vergl. diese Berichte 33, 1942 [1900]. 

- ~_ 

3, Diese Berichte 14, 2619 [ISSlJ 
5, Diem Berichte 33, 1953 !1900]. 

104 * 
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Die Unterschiede im Verhalten der Isomeren III und IV ggcei- 
iiber verscbiedenen Reagentien scbeinen zur Hauptsache nicht mate- 
rieller, sondern dynamischer Natur zu sein; die Reactionsgeschwia- 
digkeit ist bei 111 im allgemeinen grosser. Das gilt fiir die Auflosung 
in Aetzlauge, fiir die Oxydation zu Isodiazotat, f i r  die Reduction zu 
Orttooxyazohenzol, fiir die Acetylirung und fiir die gleich zu erwiih- 
nende Kuppelung mit Diazobenzol. 

Das Isomerieverbaltniss wird durch die Salzbildung nicht aufge- 
hoben, denn beide Korper siiid aus ibrer alkalischen Losung dnrch 
SBuren in unverandertem Zustand wieder abscbeidbar. Dass sie Phe- 
nole sind, dafiir spricht die Thatsache, dass sich sowobl 111 wie 1W 
mit Diazoniumacetat in alkobolischer Losung zu Combinationsproducten 
vereinigen, welche der (bisher aicbt hekannten) Klasse der Azo- 
Azoxyfarbstoffe angehoren; die entstebenden Combinationsproducte ‘1. 

CsHg.N2” -. 
> 

\< . A H  
N2 0. Cs H5 

sind ganzlich von einander verschieden; in Bezug auf Bildungsge- 
schwiadigkeit ist wiederum Orthooxyazoxybenzol I11 dem anderen (1V) 
u brtrlegen. 

Aacb die Acetylabkommlinge beider Isomeren lassen wesentliche 
Urtterschied e erkennen. 

Leider mussten die vergleichenden Versuche an diesem Punkt ab- 
gebrocben werden, denn der Vorratb an der bei l0S0 schmelzenden 
Substanz war erschopft, and zur Erganzung desselben konnte ich mich 
bei der e n o r m e n  S c h w e r z u g a n g l i c b k e i t  des Materials nicht ent- 
scbliessen. Zur Darstellung jener 1.95 g ,  welche im Ganzen ZUP 

Verfiigong standen und von denen etwa der dritte The3  durch einen 
enfall verloren ging, hatten 1330 g (nicht kauflicbes) Nitrosobenzol 
verarbeitet werdea miissen - eine ausserst miihevolle uad vor allem 
zeitraubende Operation. 

Die sparlicben Versuche, auf welche das Studiam dieser eigen- 
tbiimlicben Isomerieverh%ltnisse daher beschrhkt  blieb, gestattea leider 
keia abschliessendes Urtbeil iiber die Formelbeziebungen %) der z w h  
Ortbooxyazoxybenzole III and IV. Immerliin darf wohl - natiirlich 
mit alIer Reserve - erwiihnt werden, dass  icb bei der Beschaftiguag 

’1 Uass aucb den1 I B U S  Ibo-Orthooxya~oxybeneol (Schmp. 108.50j entste- 
hsndcn Farbstoff diem Forinel zultommt, ist m a r  .ivabrscheialich, aber nicht 
-icher. 

3, Yegl .  diesc Bericlite 33, 1942 [1900]. 
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mit diesen Korpern den Eindruck gewonnen habe, a ls  seien ihre Mo- 
lekeln nur riiumlich verschieden und durch die Symbole 

,'\ <\ 
,>OH t .)OH 

0 0 

'$$- N/cS H6 
\I NC,"-C& H5 

cis trans 

wiederzugeben. Aus der  rorangeheuden Mittheilung scheint bervor- 
zugehen '1, dass das  niedriger Schmelzende sieh unter gewissen Um- 
M n d e n  in das  Andere umwaudelt. 

W2O.C6Hs 
Orthooxyazoxybeneol (Schmp. 75.5--76"), ':\,OH 

Analyse und Eigenschaften eind schori bei Riiherer Gelegenheit 
\I 

mitgetheilt worden 2).l 
E b u 11 i o s k op i s c h e M o 1 c k u t a r g e w i c h t s b es t i m m u n g i n  A c e t on 3). 

Nach Landsberger .  T = 17.1". 
Sbst. i n  6: Aceton Sbst. i n  1OOg A c e t o n  f E r h o h u n g  IMo1.-Gew. 

0.274 5. 1 3.38 0.25" 206 
0.2735 6.9 3.96 o.3c5<5* 191. 

Ber. M 214. Gef. Bb 198.5. 

Acetylorthoox~azorylrenzol, C S K ~ .  N2 0. CS Ha. 0.60. CHs, 
bildet sich, wenn man Orthooxyazoxybenzol (0.5 g) 5-6 Minuten mit 
2 ccm siedeudem Eesigslureanhydrid und etwas wasserfreiem Natrium- 
aectat in  Beriihrung lasst. Nachdem das iiberschiissige Anhydrid 
durch 12 stiindige Digestion rnit WaJser zersGrt ist, hinterbleibt beim 
Filtriren das  Aeetylproduct als ein beim Aaswaschen mit Eiswasser 
krystallinisch erstarrendes Oel (0.5 g). Es wurde mit Natronlauge 
gewaschen, ohne dass dieselbe indess unverandertes Aasgangsmaterial 
entfernt hatte. 
k i  Aus erkaltendem Ligrol'n bouquetartig gruppirte, strohgelbe, glas- 
gliinzende Prismen vom Schmp. 56-57O. In  Aceton, Alkohol, Aether, 
Benzol leicht, in kochendem Ligroi'n ziemlich leicht, in  kaltem schwer 
loslich. 

0.0776 g Sbst.: 7.5 corn N (150, 721 mm). 
C I ~ H I ~ N ~ O ~ .  Ber. N 10.94. Gef. N 11.13. 

1) Siehe Note 1 aof S. 1611;. 
9 Diese Berichte 33, 1952 [1900]. 
3) Von H n .  W. L a n d s h e r g e r  vor mehrcren %Tahren freundlichst aus- 

gefiihrt. 
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Die 
Reduction des Orthooqazoqbenzols zu o-Aminophenol und A n i h  

erfolgt, wenn der Farbstoff (0.5 g) in  20 ccm Wasser und 0.5 ccm 
zehnprocentiger Salmiakliisung suspendirt und unter zeitweiligem Zu- 
satz von Zinkstauh einige Zeit gekocht wird. Die Reductionsproducte 
wurden mit Aether gesammelt und das Orthoaminopheuol dem Extract 
durch Schiitteln mit Natronlauge entzogen; durch Carbonisiren in 
Freiheit gesetzt und rnit Aether ausgezogen, hiuterblieb es  nach Ent- 
fernung des Liisungsmittels in fast reinern Zustande (Schmp. 171O): 
Gewicht 0.23 g. Einmal aus kochendem Heuzol umkrystallisirt, ana- 
lysenrein (Schmp. 173- 173 So); identifieirt mit einem Sammlungspra- 
parat. 

0.1039 g Sbst.: 12.4 ccm N (.20.50, 725 mm). 
CGH~NO.  Bcr. N 12.84. Gef. N 12.96. 

Das nebenher entstandene Anilin wurde durch Dampfdestillatiou 
gereinigt und sowohl als solches wie a l s  Remanilid (Schmp. 162-163°f 
identificirt. 

Reduction des Orthooxyuzoxybenzols zu Orthooxyazobenzol. 
2 g Orthooxyazoxybenzol gingen, rnit 20  g concentrirter Schwefel- 

saure verrieben, rasch in Lasung; die anfangs dunkelrothe Farbe 
schlug bald - scbon nach 10-15 Minuten - in  missfarbiges Griin- 
braun um. Naeh balbstindigem Stehen bei gewiihnlicher Temperatur 
liess man die Flissigkeit langsam in einen rnit Wasser gefillten, 
mit einem Gassammler communicirenden Kolben tropfen; das ganze 
System war vollstandig mit Wasser beschickt und daher fast luftfrei. 
Der  anfanglich ausgef:illene Niederschlag rermehrte sich im Verlauf 
mehrerer Tage betrachtlich unter bestandiger Entwickelung eines 
Gases (etwa 50 ccm), welches einen gliihenden Spabn sofort znm 
Erliiscben brachte, aho freieti Sauerstoff - wenn uberhaupt - in 
nicht erheblicher Menge entbielt. Vermuthlich befindet sich in der 
Liisung zunikhst ein Zwischenproductl), welches sich langsam unter 
Bildung von Orthooxyazobenzol zersetzt. 

Der  nach 4-5-tagigem Stehen sich anscheinend nieht mehr ver- 
mehrende Niederschlag wurde nach dieser Zeit abfiltrirt und der 
Dampfdestillation unterworfen. Die im Condensat suspendirten, orauge- 
rothen Krystalle (0 8 g) erwiesen sich durch den Schmelzpunkt vou 
82.S--830 und alle sonstigen Eigenschaften %Is reines o-Oxyazobenzol; 

__ - 
OH 

') lch hatte @%Iaubt, etwa C6H4(N-N. CsfJ5, wo]ches allm&lie[i . .  
OH SOaH 

in u-Oxyazobcnzol, Schwofcis~~~rc n n d  Saasrstoff zcrflillt. 
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sie wurden iiberdies durch das  charakteristische, rothbraune Kupfer- 
salz (Schmp. 225-226 0)  identificirt. Bus  dem wassrigen Filtrat (gegen 
4 L) konnte noch reichlich 0.1 g derselben Substanz mittels Aether 
isolirt werden. 

0.1010 g Sbst.: 13.2 ccm N (244 733 mm). 
CI~HION~O.  Ber. N 14.14. Gef. N 14 14. 

Die Natur des im Dampfriickstand verbleibenden, dunkelbraunen 
Pulvers (0.5 g), dessen alkoholische LBsung auf Zusatz von Bleiacetat 
eine voluminose, braune Fallung gab, blieb unaufgeklart, d a  fast Alles 
dureh einen Unfall verloren ging; ich vermuthe, dass darin symme- 

trisches (o,p)-Dioxyazobenzol, CS Hp (OH). N2. (313 &(OH), vorhg. 
(2) (1) (4) 

Einwirkung von Diazobenzol auf o - Oxyazoxybenzol, 
Cs H5 . N 2 P  9 

!..)OH 
Nz, 0.  Cs H5. 

Die eisgekfihlte, gelbe Liisung von 1.5 g o-Oxyazoxybenzol in 
150 ccm Alkohol farbt sich auf Zusatz von wassrigem (aus 0.63 g 
hnilin bereitetem) Diazoniumacetat (Chlorid uud Kaliumacetat) sofort 
roth; beim Stehen vertieft sich die Farbe zusehends. Man kaon auch 
in  alkalischer Lijsung kuppeln, das Reactionsproduct fallt dann aber 
dunkler gafarbt und etwas barzig aus. Der  nach 12-sthdigem Ver- 
weilen der Fliissigkeit im Eisschrank mittels Wasser ausgefiillte Farb-  
stoff wurde durch fractionirten Zusatz von Schwefelsaure zu seiner 
Losung in Natronlauge gereinigt. Die erste Fraction - von etwas 
dunklerer Farbe  wie die folgenden - schmolz bei 140-1410; die 
zweite, dritte, vierte bei 141 - 1420. Nachdem 1 durch nochmaliges 
Aufliisen in Lauge und fractionirtes Ausfallen mit Saure ebenfalls auf 
den Schmp. 141-1420 gebracht war, wurden sammtliche Partieen 
ron diesem Scbmelzpunkt vereinigt und bis zur Constanz der Eigen- 
sehaften ails siedendem Benzol und zum Schluss no& aus siedendem 
Ligroin urnkrystallisirt. 

Asymmetrisches Phenylazo-o-Oxyazoxybenzol scheidet sich aus 
erkaltendem Benzol in hell orangegelben , glanzenden, aus erkalteii- 
dem Ligroin in goldgelben Nadeln ab. Schmp. 145- 145.5O (cow.). 
I n  Alkohol und Ligroin bei Kochhitze leicht, bei Zimmertemperatur 
schwer, in siedendem Benzol sehr leicht, in kaltem ziemlich leicht 
liislich. Verdiinnte Aetzlauge nimmt den Farbstoff rasch mit bordeaux- 
rother Farbe auf und setzt i t n  auf Saurezusatz in hellgelben Flocken 
wieder ab. 

1) Dass die Phenylazogruppe in p-Stellung zum Hydroxyl tritt, ist zwar 
sehr wahrscheinlich, aber nicht bewiesen worden. 



0.1930 g Sbst.: 0.4782 g COa, 0.0813 g HaO. 
QsHtaNaOs. Ber. C 67.32, H 4.40. 

Gef. :: 67.55, x. 4.68. 

N20 cs H5 
Iao.Orthooxyazoxybenzo1 (Schmp. 108--108.50), />OH (T). 

.\/ 
Eigenschaften und Analyse vgl. diese Berichte 33, 1953. 

EbullioskoFische M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  in Aceton. 
Nach Landsberger. T = 17.10. 

Subst. in g Accton 10og A c e t o n  in  Erhohong Mo1.-Gew. 

0.3164 9.65 3.27 0.8750 200.1 
0.4557 12.03 3.78 0.3250 201.8 

Ber. M 214. Gef. M 200.9. 

AcetyLlsoortho3xyazoxy benzol 
wurde nach Art des oben beschriebenen Isomeren dargestellt; ein sehr 
betrachtlicher Theil des Ausgangsmaterials entzog sich der Reaction 
und konnte dumb Auslaugen mit Alkalien zurlckgewonnen werden. 
Das Acetylderivat wurde nur als zahfllssiges, halbfestes Oel erhalten, 
dessen Reiniguug aus Materialmangel unterbleiben musate. Es  scheint 
mir zweifellos, dass dasselbe von dem so leicht krystallisirenden, oben 
beschriebenen Acetylorthooxyazoxybenzol (Schtnp. 56-570) verschie- 
sfhieden ist. Die 

Beduction des Isoorthooxyazoxy6enzols zu o-Aminophenol und Anilin 
wurde unter Verwendung von 0.3 g mit 1.5 g Zinkstaub, 15 ccm 
Wasser und 0.5 ccm 10-procentiger SalmiaklBsung bewerkstelligt. Auch 
in diesem Fall liess sich das o-Aminophenol (0.11 g) in analysen- 
reinem Zustand isoliren und durch Schmelzpunkt (173- 173.59 und 
Farbreactionen scharf identificiren. Ausserdem war Anilin (0.07- 
0.08 g) und ein wenig, bei der Dampfdestillation znriickbleibendes 
Harz entstanden. 

Reduction des Isoorthooxyazoxgbenzols zu Oythooxgazobenzol. 
0.3 g wurden durch Verreiben- mit 7 g concentrirter Schwefet- 

s h r e  in Liisung gebracht; die dunkelrothe Farbe der Fliissigkeit 
bleibt hier auffallend vie1 lgnger bestehen als beim Isomeren (a. 
oben) und schlagt erst etwa innerhalb einer Stunde in Grlnbraun um. 
Giesst man nach dieser Zeit in (50 ccm) Eiswasser, so fallt ein 
scbwarzes Pulver Bus, welches, nach 15-stiindigem Stehen abfiltrirf 
0.2 g wiegt; Gasentwickelung ist i n  diesem Fall in keiuer Phase der 
Reaction bemerkbar. Durch Dampfdestillation lassen sich dem Nieder- 
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schlag etwa 0.02 g orangegefarbter Krystalle abgewinnen, welche sich 
durch den constariten Schrnelzpunkt von 82.5--83O und durch das  in  
tabaksbraunen Nadeln krystallisirende, in kaltem Alkohol ausserst 
schwer lijsliche Kupfersalz (Schmp, 225 -226 O )  als reines o-Oxyazo- 
benzol zu erkennen geben. Die relative Menge desselben ist erheb- 
licb geringer als bei der Reduction des isomeren o-Oxyazoxybenzols. 

Das im Dampfriickstand befindliche, brannscbwarze Pnlver - 
der grijssere Theil der Reactionsproducte - reichte zur Untersuchung 
nicht am. 

t3inwirkung von Diazobenzol auf Isoorthooxyazoxybenzol, 
N2 cs H5 

(?J. /--. 

\,OH 
%t 0. Ctj Hs 

Als zur Lijsung von 0.22 g Isoorthooxyazoxybenzol in ?Occrn Alko- 
hol unter Eiskiihlung 0.1 g Diazoninrnacetat') ( I  Mol.), das ein Volumen 
von 3 ccm einnrzhm, hinzugefiigt wurde, war zunachst keiue Einwirkung 
bamerkbar; erst nach 5 Minuten nahm die Lijsung einen hell braunlichen, 
rothstichigen Farbenton an, dessen Intensitat sich nach nngefahr 12 Stnn- 
den nicht mehr steigerte. Nach Ablauf dieser Zeit wurden 20 ccrn 
Wasser hinzugefiigt, das am Boden befindliche Kochsalz lijste sich 
auf, wahrend ein orange gefarbtes Krystallpulver vom (unscharfen) 
Schmp. 1240 ausfiel ; durch viermalige Wiederholung des Wasser- 
zusatzes liessen sich insgesarnmt 0.04 g dieses Kiirpers abscheiden. 
Die letzte Mutterlauge lieferte bei abermaliger Verdiinnung einen gegen 
100° schmelzenden Niederschlag, zur Hauptsache wohl aus unver- 
andertem Ausgangsmaterial bestehend. 

Die bei 124O schmelzenden Antheile wurden 2 Ma1 aus v:el 
siedendem Alkohol umkrystallisirt; der nun scharfe und constante 
Schmelzpunkt von 124-124.5O anderte sich auch bei weiterem Um- 
krystallisiren des Farbstoffs aus Ligroin nicht mehr. 

Aus letzterem Lijsungsmittel scheidet e r  sich bei laugsamem Ein- 
dunsten in bouquetartig gruppirten, atlasglanzenden, flachen Nadeln 
von orangegelher Farbe  ab;  die aus erkaltendem Alkohol anschiessen- 
den Krystalle siud braunlich orange. Alkohol lost in der Hitze 
sehwer, in der  Kalte sehr schwer (vie1 weniger als den isomeren 
Parbstoff, s. oben), Ligroi'n kochend ziemlich schwer, kalt recht 
schwer. Natronlauge nimmt die Substanz hell orangeroth und auf- 

*) Chlorid 4 HC1 + Kaliuuiacetst. 
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-fallend langsam auf, vie1 langsamer als das Isomere. 
lyse verfiigbare Menge war  winzig. 

Die zur Am- 

0.0273 g Sbst.: 4.45 can N (170, 720 mm). 
C ~ ~ H I ~ N * O ~ .  Ber. N 17.G1. Gut. N 17.87. 

Anhang. 
Einwirkung von Phoshorpentachlorid auf Paraoxyazobenzol. 

bezw. W a l l a c h - K i e p e n h e u o r  (diese Berichte 14, 2618). 
Beide wurden im Verhgltniss von 22 g zu 20 g gemischt, fiinf 

Stunden auf kochendem Wasserbade erhitzt, nach dem Erkalten nnter 
Eiskiiblung mit wassrigem Ammoniak versetzt und mit diesem in einer 
Scbale verrieben, so lange noch etwas in  Losung Wing; das Extract, 
das  wohl etwas unreranderten Farbstoff enthielt, wurde nicht uuter- 
sucht. Beim Auskochen des AlkaliunlGslichen rnit einem Gemisch 
yon Alkohol und Aceton hinterblieb ein geringer Riickstand R, wah- 
rend die Liisung beim Erkalten reichliche Mengen goldgelber Nadelchen 
absetzte , welche sich durch Krystallisation aus Benzol- Petrolather 
(wobei R1 unliislich hinterblieb), zum Schluss ans Alkobol- Aceton 
leicht reinigeu liessen und sich als das von K e k u l B  und H i d e g h  
entdeckte, sogenannte ,ParaoxyazoxybenzoIg erwiesen. Orangegelbe, 
\ erfilzte, bri 147--14S0 ') schmelzende Nadeln; sehr leieht in Benzol, 
ziemlich leieht in kochendem Aceton und sehr scbwer in Alkohol 
selbst bei Siedetemperatur l6slich. In der Vermuthung, es sei ein ' \:N.N€I.CaHs), erwarmte ichseine Keton (etwa von der Fotmel 0: 

essigsaure Liisung kurze Zeit rnit p-Nitrophenylhydrazin, ohne indess 
beim Erkalten etwas Anderes als unversndertes Ausgangsmaterial er- 
halten zn kiinnen. 

Wghrend das  wirkliche Paraoxyazoxybenzol (Schmp. 156.5')) un- 
jchwer in Natronlauge liislich ist und von Permanganat schon in der 
Kalte rasch zn Isodiazobenzolkalium oxydirt wird, wird das  K e k u l B -  
sche Isomere von Aetzlauge nicht aufgenommen und von Kaliumper- 
rnanganat nicht merklich angegriffen, auch nicht in Pyridinliisnng. 
fsodiazotat liess sich nicht einmal in Spuren nachweisen. 

Die verschiedenen Mutterlaugen der bei 147-14S0 schmelzenden 
Nadeln wurden zur Trockne gebracht und liefertrn, in wenig er- 
warmtem Benzol aufgenommen und mit Petrolather wieder sbge- 
scbieden, weitere Mengen des namlichen Ktirpers. Der  Verdunstungs- 
riickstand der letzten Filtrate war ein rnit glanzenden Erystallen 
iibersaetes Ham; Erstere wurden mit kaltem Petrolather, worin sie 

Nach KekulB-Hidegh (diese Beriohte 3,  335) 
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W a l l a c h - K i c p e n h c u e r  gcben 1 4 9  an (diese Bcriehte 14, 2618). 
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sich ganz leicht losen, ausgezogen und durch Dampfdestillation ge- 
reinigt. Man erhielt auf diese Weise orangerothe, atlasglanzende 
Blattchen vom Schmp. 88.5 -89O, spielend in  Petrolather, leicht in 
kochendem , ziemlich schwierig in  kaltem Alkohol liislich und durch 
diese Eigenschaften als P a r a c h l o r a z o b  e n z o l  charakterisirt. Rein 
abgeschieden 4 g. 

0.17’27 g Sbst.: 0.1152 g AgCI. 

V a h e n d  das dem Azokiirper beigemengte Harz bei der Behandlung 
mit Benzol-Petrollther noch weitere Merigen des Kekuld’schen  
>>Paraoxyazoxybenzolw ergiebt, von welcheui insgesammt 5.7 g isolirt 
wurden, lassen sich die verhaltnissmlissig schwer in Benzol und Alko- 
hol-Aceton Itislichen, als R und Rl bezeicbneten Riickstande durch er- 
schiipfendes Auskochen mit diesen Solventien und durch Unikrystalli- 
siren des Extractriickstandes aus siedendem Aceton in stark flimmernde, 
fast farblose, bei 2420 schmelzeade (anscheinend phosphorhaltige) 
Blattchen rerwandeln, welche nicht untersucht wurden. Ausbeute an 
reiuem Product nahezri 1 I$. 

Versuche, durch Einwirkung von Chlorphosphor auf Orthooxy- 
azobenzol zu einem Stellungsisomeren des K e k u  1 B’sehen sogenannten 
>Paraoxyazoxybenzolsc zu gelangen (daa sehr wohl mit einem der 
au3 Nitrosobenzol erhaltenen Orthooxyazoxybeuzole hatte identisch 
sein kortuen), hatten nicht den gewiinschteu Erfolg. Die complicirt 
verlanfwde Reaction fiihrt zur Bildung von Aminophenolen (Ortho- 
aminophenol wurde rein isolirt), $nilin, Parachloranilin, Orthochlor- 
anilin (?), einem Gemisch verschiedeoer chlorirter Azobenzole etc. 

Versuche zur Aufklaruiig der Natur des H e  k uld’schen 2Paraoxy- 
azoxyhenzolsc, in dem vielleicht ein cyclischer (chinolartigw) Keton- 

, C ~ ~ H S C I N Z  Her. GI IG4. Gef. Cl 16.5. 

HO NnCsHs >: 
alkohol, I , rorliegt, sind bisher nictit unternommen 

\/ 

0 
worden, sollen aber gelegentlich einmal ausgefiihrt werden. 

Z i i r i  c h ,  Ana1yt.-cheni. Laboratorium des eidgen. Polytechnicuns. 




