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I.: (€'rap. aus ToluolhSdra~okresetol.) 0.1598 g Sbst.: 12.8 ccm N (16O, 
769 mm). - 0.1315 g Sbst.: 0.1020 g BaSOk. 

11.: (Prap. aus Tolylsenfol + Kresetidin.) 0.1871 g Sbst.: 15.5 ccm N 
( 1 9 O ,  761 mm). - 0.1882 g Sbst.: 0.1458 g BaSOI. 

C ~ ~ H Z O O N ~ S .  Ber. N 9.35, S 10.68. 
Gef. I. h 3.41, )) 10.42. 

11. n !1.49, iO.70. 

Dieser Hydrazopbenolather der Ortho-Reihe war mithin zum 
grossen Theil nach dem Reactions-Typue 1 verlndert worden (vergl. 
Einleitung). Daneben bilden sich andere Producte, welche nicht in  
einer zur Untersuchuog ausreichenden Menge gewonnen wurden. 

B e r l i n ,  im October 1903. 

662. P. Jaoobson,  G.  Franz und K. Xaar: Ueber die saure 
Reduction des o-Toluol-azo-phenetols und der Brombenzol-azo- 

phenetole. 
(10. M i t t h e i l u n g  u b e r  B e d u c t i o n s p r o d u c t e  von hzoverb induugen. )  

[Mitgetheilt von P. Jacobson.] 
(Eingegangen am 7. November 1903.) 

Wie  in der Mittheilung VII I  kurz angegeben istl), bediirfen einige 
d e r  friiheren Versuche a) iiber das  quantitative Verhiiltniss der  Pro- 
ducte, welehe bei der sauren Reduction der Azophenolather entstehen, 
der  Revision. Es sind dies diejenigen Versuche, bei denen fruber 
auf Grnnd des Busfalls der >Nitrit-Reactiong d s s  Vorhandensein irgend 
erheblicher Mengen eines Orthosrmidins als ausgeschlossen betrachtet 
und der  Gesammtbetrag der ~Umlagerungsbasen~ - ohne Priifung 
durch die Ameisensaure-Trenriung~~ - als Parasemidin in Rechnung 
gezogen wurde. 

Im Folgendeii theile ich daher neue Versuche iiber die Reduction 
des  o - T o l u o l - a z o - p h e n e t o l s  (Formel I) mit, aus  welchen hervor- 
geht, dass hierbei neben dem friiher ausfuhrlich charakterieirten Para- 
semidin 3, (Formel 11) auch ein Ortbosemidin (Formel 111) entsteht. 

I) P. J a c o b s o n ,  diese Berichte 31, 890-891 [lSSS]. 
P. J a c o b s o n ,  diese Berichte 26, 701 [1893]; Ann. d. Chem. BY7, 

3, P. J a c o b s o n ,  Fr. D u s t e r b e b n ,  J. Kle in ,  Ann. d. Chem. 285, 
105 ff. [1895]. 

163 ff. [1895]. 
246* 
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Anch unter den neuerdings studirten Versuchsbedingungen bildet sich 
indessen stets das Parasemidin in sehr betrachtlicher Menge, und die 

O.CzH5 O.C.rHa 0.C2H5 
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starke Abweichung vom Verhalten des Benzol-azo-phenetols. welche auf 
den der Orthosemidinbildung hinderlichen Einfluss der orthostandigen 
Methylgruppe zuriickgefubrt wurde I), bleibt unverkennbar. Dass bei 
den friiheren Versuchen das Orthosemidin unentdeckt blieb , wird 
durch die Beobachtnngen iiber das Verhalten, welches es gegen Nitrit 
bei Gegenwart griisserer Mengen von Parasemidin zeigt (vergl. S. 386'2), 
rerstlndlich. 

Diesen Versuchen, welche von meinem Assistenten , Hrn. Dr. 
S t e i n b r e n k ,  wtihrend des Sommersemesters 1807 im I. Berliner 
Chemischen Universitats-Laboratorium begomen und dann yon Hm. 
G. F r a n z a )  daselbst fortgesetzt wurden, lasse ich eine Reihe von 
Versuchen iiber das Verhalten der drei stellungsisomeren Brom b e n z o l -  
a z o - p h e n e t o l e ,  

Br. CcHI .& .C, HJ . 0 . CZ H,, 
folgen, welche Hr. Z a a r  3, 1895- 1896 im Heidelberger Universitats- 
Laboratorium auf meine Veranlassung auefiihrte. I b r  Zweck mar es, 
einen Einblick zu gewinnen, ob die Gegenwart stark elektronegativer 
Snbstituenten im Complex des Benzol-azo-phenetols auf das  Verbalten 
bei der Reduction und Umlagerung einen anderen Einfluss ausiibt, a le  
die Gegenwart der  bisher gepriiften indifferentell Subs thenten  Methyl 
und Aethoxyl. I h r  Ausgang zeigt indessen, dass die Bromsubstitn- 
tionsproducte den entsprechend constituirten Methylderivaten') sich im 
Wesentlichen analog verhalten (vergl. die ZuPnmmenstellung im Ab- 
schnitt I1 D, S. 3872). 

Ann. d. Chem. 287, 115, 11s ff. [1895]; diese Berichte 31, 890 [lSSSl. 
9 Naheres vergl. in der Dissertation von Georg  Franz SUeber Re- 

duction des o-Aethoxyazobenzols und des o-Toluolazophenetolsc (Berlin 1899). 
3, Naheres vergl. in der Dissertation ron K a r l  Z a a r  PUeber die drei 

isomeren Brombenzolazophenoleg (Heidelberg 1897). 
') Fur die Analogie der Aethoxyl- und Methyl-Derivate vergl. Ann. d. 

Chem. 287, lo!), 216-219 [1895]: vergl. auch dime Berichte 25, Zi03 [189PJ. 
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I. N e w  Versnche iiber die Reduction des o-Toluol-aeo-phenetols. 
Wahrend bei den friiheren Versuchen *) iiber den quantitativen Ver- 

lauf der Reduction des o-Toluol-azo-pbenetols eine Umlogerungsbasen- 
Fraction erhnlten war, welche mit Nitrit keine Orthosemidin-Reaction 
herrortreten lieas, zeigte bei den neueren Versuchen die entsprechende 
Fraction, mit Nitrit in  salzsaurer Liisung behandelt, stets mehr oder 
minder erhebliclie Triibung. Die quantitative Aufarbeitung mittels 
der  )) Ameisensaure-Trennunga: ergah dann auffallender Weise bei 
einer grossen Reihe einzelner Versiiche erbebliehe Differenzen in dem 
jedesmeligen Verhaltnisee zwischen Ortho- und Para-Semidin. Die 
Ursache dieser Inconatanz festzustellen, ist einstweilen nicht gelungen. 
Voriibergehend wurde die Mijglichkeit in Betracht gezogen, dnss das 
o-Toluol-azo-phenetol in stereoieomeren Formen auftreten kiinne; doch 
konnten experimentelle Anhaltspunkte hierfiir nicht gewonnen werden. 
Es scheint, dass gerade beim o-Toluol-azo-phenetol der Reductionsver- 
lauf durch geringe Veranderungen der Reductionsbedingungen s tarker  
beeintlusst wird als bei anderen Azophenoliithern; zur Erzielung siche- 
re r  und constanter Resultate ware daher wohl eine feinere Regulirung 
der  Reductionsbedingungen erforderlich, wahrend eine solche fiir die 
bidherigen Untersuchungen, bei denen es sich nur urn die Aufdeckung 
gro b e r Unterscbiede handelte *), nicht niitbig erschien. 

Ich fiihre im Folgenden nur zwei quantitative Versuche an, aus  
denen hervorgeht, dass die Orthosemidin-Bildnng bei der Reduction 
niit salzsaurer Zinnchloriir-Liisung erhebliche Betriige erreichen kann. 

I. 10 g Substanz .- unter den nnormalcn Reductionsbin~ungen~< (Ann. 
d. Cticm. 287, i05, 110) reducirt - ergaben 4.64 g Spsltungshasen und 
5.12 g Umlagerungshascn. 

BmeisensBure-Trennung.  2.1332 g Umlagerungsbasen: 1.4080 g Di- 
formylverbindung des p-Semidins, 0.9628 g Mcthenylverbindung des o-Se- 
midins. 

11. 10 g Substanz - o h n e  Zugahe von Alkohol in dor frhher zur pra- 
pnrativen Darstellung des p-Semidins empfohlenen Weiee (Ann. d. Chem. 287, 
163) reducirt - ergaben 4.06 g Spdtungsbasen und 5.49 g Umlagerungs- 
basen. 

Ameisensaure-  T r e n n u n g .  2.1514 g Umlagerungsbasen: 1.7265 g 
Diformylverbindung des p-Semidins, 0.6938 g Methenylverbindung des o-Se- 
midins. 

Gefunden I: 22 pCt. o-Semidin, 27 pCt. p-Semidin, 46 pCt. Spaltung. 
)) 11: 17 x) >> , 3 6  >> )) , 41 n x . 

Bezuglich der Ausfiihrung dieser Versuche3) ist zu bemerken, dass bei 
der Ameisiosaure-Trennung wegen der Prilralenz der in Aether schwer 18s- 
lichen Diformylverbinduog des p-Semidins das Formylirungsproduct sich nicht 

I) Ann. d. Chem. 247, 169 [lS953. 
2, Vergl. auch Ann. d. Chem. 287, 117 [1S95]. 
3, Vergl. dazu Ann. d. Chem. 287, 144-146 L18951. 
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vollstandig in Aether auflost ; vieimehr bleibt die Diformylverbindung gross  
tentheils in der gtherischen Schicht in Form krystallinischer Theilchen sus- 
pendirt. Nachdem der itherkchen LBsung durch Schutteln niit 0.4-procenti- 
ger SalzsHure die Methenylverbindung des o-Semidins entzogen war, wurde 
der ungeloste Theil (A) der Diformylverbindnng zuniiohst abfiltrirt. aub: dem 
atherischen Filtrat der geloste Theil (B) durch hbdestilliren gewonneo, dann 
A und B zusammen gewogen. 

Wenn auch das Ausscliuttclii mit verdunnter Salzsaure thunlichst be- 
schleunigt wurde, dnmit einer Verseifung der Diformylverbindung des p-Se- 
midins vorgeheugt wiirde, gelang es do& nicht vollstandig, eine solche zu ver- 
hiiten. Denn in den beiden angefuhrten Versuchen zeigte die a h  SMethenyl- 
verbindung des o-Semidinsa gewogene Fraction mit Nitrit die charakteristische 
Reaction des p-Semidins; von Letzterem war also eine geringe Menge in den 
basischen Theil des Formyliruogsproductes iibergegangen : demzufolge sind 
die obigeo Zahlen fur das o-Semidio sichei etwas zu hoch, fur das p-Semidin 
etwas zu niedrig. Dass indessen die als Methenylverbindung gewogene Fraction 
thatslchlich z u m  gri iss ten T h e i l  aus Methenylverbindung bestand, erwiea: 
sich durch Ueberfiihrung in das Pikrat (vergl. S. 3862). 

Dass endlich die als >>Diformylverbindunga gewogene Fractiou aus dei- 
D i f o r m y l v e r b i n d u n g  dee  p-Semidins :  

Ca Hj . 0 . / - ~  L N -  /' .--- \. NH . CHO , 
\ . /  cao\- .. ICH3 

bestand, wurde durch die Analyse bestiitigt. 

N (fiber Wasser gemessen bei 19" und 767 mm). 
0.1743 g Sbst.: 0.4363 g CO?, 0.0905 g HsO. - 0.1801 g Sbt.: 15.1 ccm 

Ci;H!sNsOa. Ber. C 68.41, H 6.08, N 9.41. 
Get >) 68.27. )) 5.88, - 9.68. 

Die bisher nicht beschriebene Verbindung lrrystallisirt aus verdunntem Al- 
k o h l  in Stabchen mit abgerundeten Enden, die meist zu Biischeln zusam- 
mengeetellt sind, schmilzt bei 1400 und lost sich sehr schwer in warmem 
Ligroin, Aether, schwer in Schwefelkohleastoff, leicht in  Chloroform und 
warmem Alkohol. 

In griisserem Betrage crfolgt die Orthosemidinbildung, wenn man 
zur  Reduction die Witt'schen Bedingungen I) (Zinnchloriir ohne au- 
fangliche Gegenwart von freier Salzsiiure) benutzt. Dieser Arbeits- 
weise bedient man sich daher zweckmassig,'wenn es  sich um die 

G e w i n n u n g  d e s  O r t h o s e m i d i n s ,  

C t H 5 . 0 . /  \ E H z  VH3 
\ -  i' --.NH-~/. ~ \ 

\.--/ 
(2 - A m i n o  - 2'- m e t h y 1 - 5 - a t  h o x  y - d i  p h e n  y 1 a m  in), 

handelt. Man erhalt eine hierfiir geeignete Basenfraction naclr folgen- 
der Vorschrift: 

') Vergl. 0. N. W i t t  und H e l m o l t ,  diese Berichte 27, 2352 [1894); P. 
J a c o b s o n  und T u r n b u l l ,  dieso Berichte 31, 892 [1S98j. 
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10 g o-Toluolazophenetol werden in 20 ccm Alkohol suspendirt und auf 
einmal mit 18 g krystallisirtem Zinnchloriir rersetzt; die Masse erwirmt sich 
Ton selbst; wenn keine weitere Erwarmung eintritt, erhitzt man noch 10 Mi- 
nuten am Steigrohr auf d e n  Wasserbade. Nach dem Erkalten versetzt man 
die nunmehr farblos gemordenc Fliissigkeit mit SO ccm einer 12-procentigen 
Salzsiiure und lasst 22 Stunden stehen. Es hat sich alsdann ein krystallini- 
scber Niederschlag abgeschieden, der vermehrt wird, wenn man nun 80 ccm 
Wasser hinzusetzt und weitere 24 Stunden stehen lasst. Dieser Niederschlag 
enthalt - jedenfalls der Hauptmenge nach - das Parasemidin: er bleibt 
im Folgenden unberiicksichtigt. Man filtrirt ihn ab, versetzt das Filtrat mit 
iiberschiissiger Natronlauge, iithert die Basen aus und fractionirt sie im Vacuum. 
Nachdem die Spaltungsbasen Gbergegangen sind, folgt oberhalb 24400 die 
Fraction, welche zur Gewinnung des Orthosemidins dient. 

Die Auebeute an dieser Fraction schwankte bei den einzelnen 
Versuchen zwischen 20 pCt. und 35 pCt. des angewendeten AzokBrpers; 
in  allen Fallen war  sie stark orthosemidinhaltig, bei einigen Ver- 
suchen enthielt sie auch noch Parasemidin. Es geiingt leicht, direct 
aus diesem Rohproduct die unten beschriebene Methenylverbindung und 
Stilbazoniumbase des Orthosemidins LU bereiten. Dagegen machte 
die Isolirung der freien Base grossere Schwierigkeiten. Nach rielen 
vergeblichen Versuchen zeigte sich endlich, dass das  Destillat neben 
dem Orthosemidin (und eventuell Parasemidin) noch eine andere 
Base enthiilt, welche sich in iitherischer Liieung durch Chlorwaseerstoff- 
gas ansfiillen lisst, wiiihtend das  Chlorhydrat des Orthosemidins i n  der 
Losung bleibt. Diese Beobachtung gab die Moglichkeit, nunmehr das 
freie Orthosemidin leicht in krystallinischer Form zu erbalten. Man 
rerfuhr nun folgendermaassen: 

Die im Vacuum destillirte Fraction wurde in Aether gelost; in die 
itherische Loaung leitet man t roches Salzsiiuregas, wobei sich ein schwach 
blauvioletter, krystalliuischer Korper ausscheidet; zuweilen findet die Abschei- 
dung auch als olige Schicbt statt, es gelingt dann aber leicht, durch Zusatz 
von einigen Tropfen absoluten Alkohols die Ifasse zum Erstarren zu bringen. 
Nach einiger Zeit filtrirt man diesen Niederschlag, der weiter unten bespro- 
chen wird, ab, schuttelt die atherische Mutterlauge zur Zersetzung des in ihr 
enthaltenen Chlorhydrats mit einer whssrigen Losung von Natriumsulfit und 
trocknet sie dann mit Kaliumcarbonat. Nach dem Verdunsten bleibt, das Ortho- 
semidin krystallisirt zurick. 

Die Base krystallieirt aue Ligroi’n in sternformig angeordneten 
Blattchen, schmilzt bei 82-83O und ist leicbt in Alkohol, Aether, 
Benzol, schwerer in Ligroi’n liislich. 

0.1404 g Sbst.: 0.3813 g COa, 0.0954 g Hs0. - 0.1250 g Sbst.: 12.7 ccm 
NI) (230, 758 mm). 

1) Bei dieser Stickstoffbestimmung und den folgenden des Theils I ist 
das Gasvolumen fiber Kalilauge gemessen. 
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C ~ ~ H I S N ~ O .  Ber. C 74.32, H 7.45, N 11.60. 
Gef. * 74.07, s 7.60, n 11.37. 

Ihre  Lilsung in verdiinnter Salzsanre giebt mit Nitrit zuniichst 
Rothfarbnng, dann starke Triibung und eeigt mithin deutlich die fur 
Orthosemidine charakteristische Azimidbildung an. Vergleicht man 
ihre Formel (8 .  oben) rnit derjenigen des einfachsten athoxylhaltigen 
Orthosemidins') (,Bob n'sche Base), 

1 -  
C?Hs.O.( ).NH2 

'.--NH -( -,) 7 

so erscheint es nicht unmoglich, dass die Methylgruppe im iitboxyl- 
freien Benzolkern dem Eintritt des Azimidstickstoffs in die Mittel- 
gruppe bis zu einem gewissen Grade hinderlich ist. Es wurden daher 
einige vergleichende Versuche 2, uber das Verhalten der beiden Basen 
gegen Nitrit angestellt. Diese ergaben - so lange jede der beiden 
Basen fiir sich allein untersucht wurde - keinen erheblichen Unter 
schied in der Empfindlichkeit gegen Bitrit. Bei einer Concentration 
von 1 : 1500 trat in der salzsauren Liisung in beiden Fallen norh 
momentane Triibung, bei einer Concentration ron 1 : 3000 aber in 
beiden Fallen nur eine Farbenveriinderuug ein, obne dass ionerhalb 
5-10 Minnten eine Triibung folgte. Dagegen ergab sich ein deut- 
licher Unterschied, als jede der Basen im G e m i s c h  mit dem Para- 
semidin aus o-Toluol-azo-pheiietol gepriift wnrde. In  einem Oemisch 
von ca 12 pCt. Ortho und ca. 88 pCt P a r d e m i d i n  z. B. konnte die 
Bohn'sche Base noch gnnz deutlich durch die Triibung rnit Nitrit 
erkannt werden, wahrend bei Anwesenheit des gleichen Betrages nn 
unserem orthostiindig methylirten Orthosemidin keine Triibung eintmt. 
Hierdurch wird es versthdlich, dass bei den friiheren Versuchen iibw 
die Reduction des o-Toluol-azo-phenetols das  Orthosemidin nicht auf- 
gefunden wurde. 

Die M e t h e n y l v e r b i n d u n g  des neuen Semidins - das 1 - 0 -  
T o l y l - 6  - A  e t h o x y - B e n z i m  i d a z o l ,  

wurde direct nus der Rohbase durch Kochen rnit 10 Tb. waaserfreier 
Ameisensiiure erhalten. Sie krystallisirt aus Ligroi'n in  kleiiipn, 
weissen, warzenfhnig  angeordneten Nadeln, schmilzt bei 77- 75'' und 
giebt in alkoholischer Lasung m f  Zusatz FOXI :ilkoholischer Pikrin- 
siiure-Losung sofort reichliche Abscbeidung des Pikrats (unter J e m  
Mikroskop: hiibsche Tafelchen). 

I) Vergl. P. Jacobson und W. Fischer ,  diese Berichte 25, 994 [1892]. 
?) Einzelbcitcn vergl. in dcr Dissertation voii Franz .  
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0.1749 g Sbst.: 0.4881 g COP, 0.1042 g HaO. - 0.1585 g Sbst.: 15.6 ccm 
N (18O, 757 mm). 

C,6Hl,jNso. Bsr. C 76.13, H 6.39, N 11.13. 
Gef. )) 76.12, B 6.66, 11.22. 

N=C . Cs Hs 
Die S t i l b a z o u i u m b a s e ,  CzHg.O.C6H3< 

N-C (OH). Ce Hg , 
Ce H, . C Hs 

- unter den ublichen Bedingungen') leicht erhiiltlich - wnrde sowohl 
aus der Rohbase wie aus dem krystallieirten Orthosemidin gewonnen. 
Die Verbindung, welche im Sinne der heutigen Anschaunngeas) als 
1 - o - T o I y 1 - 2.3- D i p  h en  y 1-2 - 0 x y - 7 - A  e t h ox y - 1.2 - Di h y d r o  ch in-  
ox a l i n  bezeichnet werden kann, krys ta lb i r t  in gelben Tafeln, die bei 
1690 weich werden und bei 1720 schmelzen; sie 16st sichleicht in  Beozol, 
Bether und heisseni Alkohol, in concentrirter Salzaaure rnit orange- 
rother Farbe, in concentrirter Sch wefelsaure rnit himbeerrother; beim 
Verdiinnen mit Wasser geben diese Ffirbungen in gelb iiber. 

0.2242 g Sbst.: 18.6 ccm N (150, 757.5 mm). 
C ~ ~ H ~ 6 N a O ~ .  Ber. N 6.47. Gef. N 653. 

Dass die durch diese Derivate als Orthosemidin charakterisirte 
Base die oben ihr  zugeschriebene Constitution besitzt, wurde noch 
durch die S p a l t u n g  m i t  S a l z s H u r e 3 )  bei 150--160° erwiesen. Beim 
Oeffnen des Rohres entwich Bethylchlorid, beim Abtreiben des alka- 
lis& gemachten Rohrinhalts wurden Ammoniak und o-Toluidin er- 
halten, welch' Letzteres durch Ueberfiihrung in 0 -  A c e t t o l u i d  (Schmp. 
1100) identificirt wurde. 

D a s  oben erwiihnte, a l s  N e b e n p r o d u c t  a u f t r e t e n d e  C h l o r -  
h y d r a t ,  welches aus der atherischen Lasung der Orthosemidin-Frac- 
tion durch Salzsiiiiregas auspefallt w i d ,  wird nur in sehr geringer Menge 
erhaltcn; seine Unterauchung wurde aueh dadurcb erachwert, dass e3 
auseerst hygroskopisch ist und an der Luft zu einer klebrigen Masse 
zerfliesst. Es giebt - durch Liisen in Alkohol und Fallen rnit Aether 
gereinigt - mit Nitritliisung weder Triibung noch Fiirbung. Von den 
Chlorhydmten der Semidine ist es auch dadurch cbarakteristisch unter- 
schieden. dass es sich in Wasser spielmd liist. Es besitzt mithiu den 
Charakter der Cblorhydrate von Diphenylbasen. Auch die Analysen- 
iahlen zeigten soviel deutlich an, dass fiir je ein Stickatoffatom ein 

I) Vergl. Ann. d. Chem. 28i,  134 fl8951. 
2) Zor Constitution der Stilbazoniumbasen vergl.: Kehrman n und 

W o u l f s o n ,  diese Berichte 31, 1042 [1899]; H a n t z s c h  und Kalb, ebenda, 
3 127-3128. 

3) Vergl. Ann. d. Chern. 287, 139 [1895]. 
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Chloratom vorhanden ist, und stimmten a m  besten auf das Chlor- 
hydrat eines durch Aethoxyl-Abspaltung entstandeneu Methylbenzidiu- 
Chlorhydrates, H C l ,  NH~.C~H~(CH~).C~HI.NH~, HCI. Doch gelang 
es  nicht, a n  der  geringen, zur Verfiigung stehendcn Meuge die Zu- 
sarnmensetzung uud Natur endgiiltig zu ermitteln. 

11. Reduction der Broiubenzol-azo-phenetole. 
A .  Orthobrombenzol-azo-phenetoi. 

TJeber das o-  Rr o m  b e n z  01-a zo-  p h e  n o  1, Br. CS H, .N2. Cs€L.OH, 
sind seit Anstellung unserer Versuche eingehende Angaben bereits vou 
H e w i t t ,  M o o r e  und P i t t l )  erschienen; die Beschreibung der ge- 
nannten Autoren kiinnen wir nach unseren Beobachtungen ') durchaus 
bestiitigen. 

Zur Ergiinzung sei nur mitgetheilt, dass sich aus den1 Xieder- 
schlag, welcher sich bei der Ruppeluug vou o-Bromdiazobenzol mit 
alkalischer Phenol-Losung neben der alkalischen Losirng de3 Brom- 
benzol -azo-phenols bildet, durch folgeweise Krystallisation aus Eis- 
essig und Alkohol eine Uisazoverbindung - das P h e n  o 1 - d.i A a z o - 
o - b r o m  b e n z o l  , (Br. Ce Hq . N2)2 Cg Hs. OH, - isoliren lasst. Die Ver- 
bindung stellt rothbraune, langgestreckte Tafelchen rom Schrnp. 1600 
dar; sie ist schwer liislich in Alkohol, Aether und Ligro'in, leicht 10s- 
lich in Eisessig iind Benzol und lost sich in heissem Alkohol au f  
Znsatz von Alkalien zu einer dunkelrothen Fliissigkeit, die sich beim 
Erkalten triibt. 

0.1449 g Sbst.: 16.5 ccm N3) (87.50, 737 mm). - 0.0883 g Sbst.: 0.0714 g 
Ag Br. 

ClsHiaONr Brz. Ber. N 12.40, Br 34.75. 
Gef. 9 12.33, )) 34.41. 

Behufs Aethylirung wurden je  5 g Brombenzolazophenol, in 50 g 
Alkohol geloet, mit 6 g Aethyljodid 6 Stunden gekocht, wobei man 
wahrend der ersten 3-4 Stunden eine Losung von 1.7 g Natrium in 
50 g Alkohol zutropfen liess. Nachdem der Alkohol dann grossten- 
theils abdestillirt war, goss inan in alkalisch gemachtes Wasser. Das  
sich zunachst olig abscheidende o -Bro 111 b e  n z 01- a z o- p h e n  e t o  1, Br 
. CS Ha. Na . C6 H4.0.  Ca Hg, erstarrt iiber Nacht. Es krystallisirt aus 
Alkohol in gelbrothen Blattchen, schmilzt bei 390 und ist leicht 16s- 
lich in Alkohol, Aether und Ligro'in. 

I) Diese BericLte 31, 2114 [1898]. 
a )  Vergl. die citirte Dissertation VOR Zaar ,  S. 9-10. 
3, Bei den Stickstoffbestimmungen yon The2 I1 ist das Gasvolumen iiber 

Wasser gemessen. 
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0.1628 g Sbst.: 12.6 ccm N (10.50, 769 mm). - 0.1604 g Sbst.: 0.0989 g 
AgBr. 

C14H130N2Br, Ber. N 9.20, Br 26,21. 
Gef. x 9.33, s 26.24. 

Da bei der R e d u c t i o n  d e s  o - B r o m b e n z o l - a z o - p h e n e t o l s  
unter den mormalen Reductionsbedingungenl: die Isolirung der ent- 
standenen Basen nicht leicht geliugen wollte, wurden die W i tt’schen 
Reductionsbedingungen gewahlt: 

.?I g des Azophenolathers, i n  Alkohol suspcndirt, wurden mit 9 g kryst. 
Zinnchloriir versetzt; nach kurzer Zcit tritt Reduction unter bedeutender Er- 
witrmung ein. Man kiihlte mit Wasser, setzte d a m  nach Vollendung der 
Reaction 40 ccm 12-procentiger Salzs&ure zu und liess die sich hierauf milchig 
triibende Fliissigkeit 24 Stunden stehen. 

Man findet nach dieser Zeit einen krystallinischen Kiederschlag 
abgeschieden, welcher im Wesentlichen ein Chlorhydrat rnit nur ge- 
ringen Beimengungen von Zinnsalzen darstellt; zur Entfernuug von 
anhangenden Zinnsalzen wurde es  mit schwacher Salzsaure erwiirmt. 
Daa nunrnehr zinnfreie Chlorbydrat loste man in wenig Alkohol, ver- 
setzte mit Wasser bis zur  Triibung und setzte eine gesattigte Natrium- 
sulfitlosung hinzu. Nach 2---fagigem Stehen hatte sich nun die freie 
Base lrrystallinisch abgeschieden. Wie  unten gezeigt wird, charakte- 
risirt sie sich als ein Parasernidin und ist demnach in Riicksicht auf ibre 
Entstehnng als 4 - A m i n o  -4’ -Ae t h o x y  -3- B r o m -  D i p  h e  n y l a m  in:  

c ~ H ~ . o .  ( ). NH . ( ‘>. N H ~  
\ - I  i 

1 
Br 

zu formuliren. Sie krystallisirt aus Ligroin in  weissen Blattchen, die 
aich leicht blaulich fgrben, schmilzt bei 54O und lost sich leicht in 
Alkohol und Aether. Das salzsanre Salz ist in  Wasser schwer 10s- 
lich und krystallisirt daraus in  seidenglanzenden Nadeln ; das gleichfalls 
schwer liisliche Sulfat bildet glanzende Flittern. 

0.1167 g Sbst.: 9/25 ccm N (160, 726 mm). - 0.13’28 g Sbet.: O.OS26 g 
AgBr. 

CIIHISON~BT. Ber. N 9.15, Br 26.01. 
Gef. ’> 8.94, )) 26.47. 

Ale Parasemidin erweist sie sich in den nachfolgenden, nur qua- 
litativ verfolgten Reactionen : 

1. Beim Versetzen mit N a t r i u m n i t r i t  1) in salzsaurer Msung entsteht 
eine dunkelblaue Fitrbung, die sofort in dunkelorange und nach einiger Zeit 
in rein gelb iibergeht. Die Losung bleibt vollkommen klar. 

2. Beim Erwitrmen mit K a l i u m b i c h r o m a t  a) und Schwefelsiiure tritt 
stechender Chinongeruch auf. 

I) Vergl. Ann. cl. Chem. 287, 130 [1895]. a) Ebenda, 137. 
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3. Mit Eisenc l i lo r id*)  entsteht eine konipsblaue Farbung. die langsam 
verschwindet und endlich hellrosa mird bei klarbleibender Losung. Die 
konigsblaue Losung, mit concentrirter Salzsaure versetzt, geht in dunkelroth 
iiber, hellt sich immer mehr auf und wird endlich gelb. 

4. Die 5therische LBsung - mit Ble isuperoxyda)  versetzt - farbt 
sich dsbald duokelbraunroth; wird sie nach ca. 10 Minutan filtrirt und ver- 
dunstet, so erhirit man einen Riickstand, welcher sich in  Eisessig mit blauer, 
schnell in ein schmutziges Rothbraun iibergehender Farbe 1Bst. Mit Zink- 
staub wird die blaue Eisessig-LBsung entfgrbt; abfiltrirt, fsrbt sie sich nach 
langerem dtehen dunkelpiin. 

Endlich wurde analytisch festgestellt, dass die Base - mit 2 Mo1.- 
Gew. rn-Nitrobenzaldehyd in absolut-alkoholischer Liisung unter Ein- 
leiten von Kohleusaure gekocht - nur  e i n e n  Aldehydrest aufnirnmt 3). 

D a s  derart gebildete nt - N i t  r o b  e n  z y l i  d e n  d e r i  v a  t , CzHs .O . CS Hc 
. NH. C g  Hs Rr. N: CH. Ce HI .NOe, krystallisirt aus Alkohol in kleinen 
Nadeln, schmilzt bei 137-138° und liist sich in Alkohol, Aether, wie 
auch in Ligroi'n. 

0.1'273 g Sbet: 10.8 ccm N (230, 758 mm). - 0.1087 g Sbst.: 0.0470 g 
AgBr. 

CslH1803N3Br. Ber. N 9 56, Br 18.17. 
Get n 9.76, 3 18.40. 

Dils eben beschriebene Parasemidin war aus dem Reductionsgemisch 
direct als Chlorhydrat ausgefallen (vergl. oben). Die nacb seiner Ab- 
scheiduug verbleibende zinnbaltige Mutterlauge wurde - behufs Prii- 
fung auf andere Reductionsproducte - alkalisch gemacht, worauf man 
die entstandenen Spaltungsbasen (p-Bromanilin und p-Phenetidin) im 
Wasserdarnpfstrom abdestillirte und dann die nicht mit Waeserdampf 
fliichtigen Baseu ausatherte; man erhielt so eine Basenfraction, welche 
nach der Nitrit-Reaction als ein Gemisch VOD Ortho- und Para-Semidin 
anznsprechen war  und daher - zwecks sicheren Nachweises des Ortho- 
Semidins - der .sAmeisenslure T r e n n u n p  4, unterworfen wurde. Nacti 
4-stUndigem Kochen des Basengemisches rnit 10 Theilen wasserfreier 
Ameisensaure goes man in Wasser, mnchte mit Soda alkalisch, atherte 
aus und scliiittelte dann die atherieche Losung rnit schwacher Salz- 
saure. Wabrend nun in der atherischen Losung die Formylverbindnng des 
Parasemidina - durch Verseifen mit warmer, 10-procentiger Schwefel- 
saure wurde daraus das  p-Semidin rnit den oben angegebenen Eigen- 
schaften erhalten - zurickblieb, wurde aus der salzsauren Liisung durch 

1) Ann. (1. Chem. 887, 1%. 
3) Vergl. Ann. d. Chem. 2 X i ,  135, 141 j18951; 303, 302-303 [lS99]. 
4) Ann. d. Chem. 287, 132, 144-145 [lS95l. 

2) Ebenda, 137--138. 
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Alkalisiren und Ausiithern die M e t h e n y l v e r b i n d u n g  d e s  O r t h o -  
s e m i d i n s  -- d a s  l-o-Bromphenyl-6-Aethoxy-Benzimidazo1, 

--%CH / \  C2H5.0. \ i .N= ~ 

-\-N(Ce HbBr)’* 
- gewonnen. Da die freie Metbenylbase nicht krystallisiren wollte, 
wurde sie in ihr P i k r a t  verwandelt und als solches nnalysirt. Das  
P ikra t  fallt beim Vermischen der kalt gesattigten, alkoholischen Lo- 
sungen von Base und Pikrinsaure krystallinisch am, krystallisirt aus 
Akohol in langen Nadeln von gelbgriiner Farhe,  scbmilzt bei 1 7 P  
iind ist schwer loslich in Alkohol, fast unlodich in Aether und Benzol. 

0.2216 g Sbst.: 24.8 ccm N (160, 748 mm). - 0.1213 g Sbst.: 0.0416 g 
Ag Br. 

C~sHi30N~Br .C~H~0,N3.  Ber. N 12.85, Br 14.64. 
Gef. )) 13 00, 11 14.60. 

In welchem Meogenverhaltniss die einzelneu Reductions-Producte 
entstehen, ergiebt sich nus dern folgenden, in rnehrfach beschriebener 
Weisel) ansgefiibrten q u  a n  t i t a t i v e n  V e  r s u c  h : 

5g o-Brombenzol-azo-phenetol gaben: 1.2 g salzsauresp-Semidin (=1.07 g 
freie Base), 2.3 g Chlorhydrate der Spaltungsbasen (Bromanilin und Phenetidin, 
entsprechend 1.86 g freien Basen) und 1.9 g Gemisch von 0- und p-Semidin; 
letzteres Gemisch lieferte bei der Ameisensaure-Trennung 0.87 g Formylver- 
bindung (= 0.74 g freies p-Semidin) und 1.1 g Methenylrerbindung (= 1.07 g 
freier?, 0- Semidin). 

Gefunden: 21 pet. o-Semidin, 36 pCt. p-Semidin, 37 pCt. Spaltung. 

B. Metabrornbenzol am-phenetol. 
m -  B r o m b e n z o l - a z o -  p h e n o l ,  Br.CsH4.Ng.CsHd.OH - von 

H e  witt2) bereits beschrieben - krystallisirt nach unseren Heobach- 
tungen aus Benzol in gelbrothen Blattchen vom Schrnp. 139-140O 
(H e w i t t 1 36O). 

Das bei der Daretellung ale Nebenproduct - in  nicht eehr er- 
heblicher Meoge - auftretende P h e u o l -  d i s a z o  - m - b r o m b e n z o l ,  
(Br , Cs H,. Nz), CG Hs.  OH, krystallieirt aus LigroYn in gelben, niikro- 
ekopischen Nadeln, schmilzt bei 162-1630 und ist in Alkohol und 
Bether scbwer, in Benzol und Eisessig leicht loslicb. 

0.1900 g Sbst.: 20.6 cem N (160, 736 mm). - 0.1100 g Sbst.: 0.0894 g 
Ag Br. 

CIS B l ~ O N ~ B r ~ .  Ber. N 12.20, Br 34.75. 
Gef. )) 12.40, B 34.58. 

I) Vergl. Ann. d. Chem. 287, 143-146 [l895]; diese Berichte 31. 834 

2) Diese Bcrichte 88, 802 [1895]; 31, 2123 [1898]. 
-896 [ISSSl; vergl. auch den ersten Theil dieser Abhandlung. 
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m- B r  o m b e n  z 01- a z  o - p h e n  e t 01, Br . CsHd. Nz . C,H,. 0 .  Cz Hs, - 
in analoger Weise wie die Ortho-Verbindung (S. 3864) dargestellt - 
krystallisirt aus  Ligroi‘n in  hochrothen, rhombischen, innen gestreiften 
Tafeln rom Schmp. 680 und lost sich leicht in Aether und Ligroi’n. 

0.1079 g Shst.: 8.8 ccm N (190, 751 mm). - 0.2176 g Sbst.: 0.1344 g 
AgBr. 

C l ~ B l s O N ~ B r .  Ber. N 9.20, Br ‘16.21. 
Gef. * 9.42, 26.29. 

Die R e d  u c t  i o n  d e s  m-€3 r o m  b e o z o l  a z o  p h e n  e t  o l  s wurde unter 
den 9 normulen Reductionsbediogungent I)  ausgefuhrt. 

Beini Eintrageo der alkoholischen Azophenolgther- Liisung zur 
Zinochloriir-Losung trat augenblickliche Entfarbung ein; zum Schluss 
wurde der Alkohol auf dem Wasserbade verjagt. Nach dreistiindigem 
Stehen hatte sich ein h a r z i g e s  Z i n n d o p p e l s a l z  abgeschieden. Nach- 
dem drssen wassrige Liisung iu der Ritze mit Schwefelwasserstotl 
entzinnt und die r o m  Scbwefelzinn filtrirte Lasung oach dem Er- 
kalten rnit wenig concentrirter Salzsaure rersetzt war ,  fie1 in reich- 
licher Menge ein C h 1 or  h y d r a t Bus ,  dessen Base nich t krystallisiren 
wollte; do& wurden daraus leicht die im Nachfolgeoden beschriebenen 
Derivate erhalten, welche die Base dieses Chlorhydrats unzweifelhaft 
als Orthosemidin charakterisiren; die Base ist danach als 2 - A m i n o -  
5 - A  e t h o x  y - 3’- B r o ni - D i p h e n  y 1 a m  i n : 

211 bezeichnen. 
In iiblicher Weisea) wurde zunachst durch Condensation mit B e n d  

daraus die rntsprechende Stilba~zoniumbase - das I - m - B r o m p b e n y l -  
2 . 3 - D i p h e n ~ l - ~ - 0 x ~ - 7 - A e t h o x y - l . ~ - D i h y d r o c h i n o x a l i n ,  

N C.CsH5 CZ H5 .O. Cs W,< 
N (Cg HIBr) . C(OH) .CgH5 

- erhalten. Aus Alkohol schiesst sie in kleineo, gelben Krystall- 
drusen an; sie schrnilzt bei 16G-16S0 und liist sich in Alkohol, 
Aetber, sowk iu Ligroi’n. Die verdiinnte , alkoholische Liisung fluo- 
rescirt pracbtig griingelb ; auf Zusatz von Mineralsgure rerschwindet die 
Fluorescenz, indem die Farbe der Lomng in gelb umschlagt. Concentrirte 
Salzeiiure liist die Base mit kirschrother , concentrirte Scbwefelsaure 
rnit carminrother Farbe anf; beim Verdiinoen rnit Wasser werden beide 
Liisungen gelb. 

I) Ann. 11. Chem. 887, 105 [1895]. 
z, 9nn.  d. Chem. 287, 134 [1895!. 
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0.2151 g Sbst.: 10.5 ccm N (15O, i s 2  mm). - 0.1767 g Sbst.: 0.0664 g 
AgBr. 

CggH4302N1Br. Ber. K 5.74, Br 16.34. 
Gef. n 5.64, s 16.00. 

Das Schwefelkohlenetoffderivatl) des Orthosernidins, 1 - m - B r o  m- 
pheuy1-2-Sulfhydry1-6-Aethoxy-Benzimidazo1, 

c2 ~ 6 . 0 .  CC HK!(~~~,B~) >C.SH, 

warde durch 13-stiindiges Kochen von 1 Theil Orthosemidin mit STheilen 
Schwefelkohlenstoff und 5 Theilen Alkohol bereitet. Es krystallisirt 
aus Alkohol in  lnngen, weissen Nadeln, aus  Benzol in derben Tafel- 
chen, schmilzt bei 201O und lnst sich reichlich in heiasem Benzol und 
Alkohol, scbwer in Ligroin und Aether. I n  verdiinaten Alkalien ist 
es vollkommen loslich, durch Sauren daraus wieder fallbar. 

0.1540 g Sbut.: 12.5 ccm N 1200, i 5 6  mm). - 0.11iS g Sbst.: 0.0638 g 
AgBr, 0.0808 g BaS04. 

C I ~ H I ~ O N ~ B ~ S .  Ber. N 5.04, Br 22.90, S 9.18. 
Gef. B 8.32, 53.05, y) 9.41. 

Die durch Kochen des Orthosemidins mit Ameisensaure enstehende 
Xethenylbasea) - 1 - m  -Brom p h e n  y l -  6 -A e t h o x  y - B e n z i  m i d a z  o I ,  

N C, H s .  0 .Cs H ~ / , N ( C ~ H ~ B ~ ) > C I . I  - 
krystallisirt an9 AlkohoI in farblosen, derben Nadeln. Sie schmilzt 
bei 1300, liist sich in Alkohol, Benzol, sowie leicht in verdiinnter 
Salzsaure. Ihr Nitrat bildet schwer liislicht?, weisse, zu Drusen ver- 
eiriigte h’idelchen; rnit Queckeilberchlorid bildet sie ein in hiibschen 
Nadeln anschiessendes Doppelsalz. 

0.1817 g Sbst.: 14.3 ecm N (200, 75s mm). - 0.1534 g Sbst.: 0.0909 g 
AgBI.. 

Cistli:.ON2Br. Ber. N 8.85, Br 25.22. 
Gef. x 8.97, rn 25.22. 

Ihr Pi krat  krystallisirt in gelben Nadelchen, schmilzt bei 220- 

0.7991 g Sbst.: 0.4630 g Base, 0.3631 g Ammoniumpikrat. 
22 l G  und ist. in allen gebrauchlichen Liisungsmitteln fast onloslich. 

C I ~ H I ~ O N ~  Br.CsHsO,Oe. Ber. Base 58.06, Pikrinsaure 41.94. 
Gef. >> 57.94, * 42.28. 

Das S a l i c y l a l d e h y d - D e r i v a t s )  d e s  O r t h o s e m i d i n s  - 

- wurde aus 1 Mo1.-Gew. Semidin (geliiet i n  10 Tli. Alkohol) und 
1 MoLGew. Aldehyd durch 4-s thdiges  Kochen jm Hohlensliure-Sfrom 

‘j Vergl. Ann. d. Chem. 287, 133-134. 
3, Vergl. Ann. d. Chem. 287, 135 [1895]; 303, 302-304 [18981.- Fiir 

die aus Orthosemidinen und hldehyden entstehenden Condensationsproducte 

g, Vergl. ebenda 134. 
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erhahen. Es krystallisirt aus Alkohol in  langen, gelben Nadeln, 
echmilzt bei 116O, 16st sich in Alkobol, Aetber, Ligro'in und wird 
durch kochende, verdiinnte Schwefelsaure gespalten , wobei sich nach 
dem Erkalten das  Semidin als schwerlosliches Sulfat abscbeidet. Die  
alkoholische Liisung schwarzt bei liingerem Kochen Queclrsilberoxyd; 
filtrkt man sie nun vom Oxyd ab, so scheidet sie eine aus Renzol i n  
f a r b l o s e n  Nadeln anschiessende Substanz - rermuthlich das ent- 
sprechende Salicylsaure-Derivat - ab. 

AgBr. 
0.1591 g Sbst.: 9.5 ccm N ( ] g o ,  756 mm). - 0.1542 g Sllst.: 0.0705 g 

Clt HisOsNzBr. Ber. N 6.93, Rr 19.73. 
Gef. 6.94, v 19.46. 

Nachdem man die von dem harzigen Zinndoppelsalz (rergl. S. 3868) 
des eben beschriebenen Orthosemidins abgegossene zinnhdtige Mutter- 
h u g e  alkalisch gemacht und die Spaltungsbasen dann mit Wasser- 
darnpf abgetrieben hatte, wurde durch Busathein ein Basengemiscli 
erhalten, in welchem sich deutlich die  Gegenwart eines P a r a s e m i d i n s  
kundgab. Denn bei der ,Ameisensaure-Trennungu wurden rinter den 
Formylirungsproducten neben erheblichen Mengen der  bei 1300 schmel- 
zenden, S. 3869 bescbriebene Methenylbase - die dort angefiihrte 
Analyse ist an dernrt gewonnenem Material ausgefiihrt - ein n i c h t -  
h a s i s c h e r  Antbeil in Form einer harzigen Masee erhnlten; und 
diese Masse lieferte - mit warmer 10-procentiger Schwefelsaure ver- 
seift - eine Ltisung, welche niit Natriumnitrit die typische Para- 
semidin-Reaction zeigte, niit Chromskuregemisch Chinongeruch ent- 
wickelte und durch Alkalisiren eine Base ausschied, die gegen Rlei- 
superoxyd ein ahnliches Verhalten zeigte, cvie S. 3866 sub No. 4 an- 
gegeben ist. 

Doch g e l a ~ g  bei dem fiir die Versuche gewahlten Maassstab die 
Krystallisation nicht. Es wurde daher unter Verzicht auuf die weitere 
Charakterisirung des Parasemidins nur noch durch einen q u a n t  i -  
t a t i v e n  V e r s u c h  das Mengeriverhaltniss ermittelt, in welchem die 
einzelnen Reductionsproducte sich bilden. 

5 g m-Brombenzol-azo-phenetol gaben: 0.92 g salzsaures o-Semidin (= 0.8'2 g 
freie Base), 4.62 g Chlorhgdrate der Spaltungsbasen (Bromsmilin und Phenetidin, 
entsprechend 2.1'2 g freier Basen) und 1.61 g Gerniseb van 0- and p-Semidin; 

scheint mir die Formulirung als Azomethin-Verbindungen gegenuber der For- 
mulirung als Dihydroimidazole vorzuziehen, weil erstere eine Erkliirung fiir 
ihre F g r b u n g  giebt, wihrend man von Dihydroimidazolen F a r b l o s i g k e i  t 
erwarten sollte. J. 
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letsteres Gemisch lieferte bei der Ameisens~ure-Trennunl: 0.76 g Formylverb. 
(-0.64 g freies p-Semidin) und 0.94 g Methcnylverb. (= 0.91 g freies 0-Se- 
midin). 

Gefunden: 35 pCt. o-Semidin, 13 pCt. p-Semidin, 4% pCt. Spaltung. 

C. Parabrombenzol-azo phenetol. 
Beziiglich der Versuche am Para-Korper verweise ich einstweilen 

auf die Dissertation meiner Schiiler M. F r e u n d  und R. Zaarl);  sie 
sollen i n  der periodischen Literatur spiiter innerhalb einer grasseren 
Versuchareibe mirgetheilt werden, welche das Vcrbalten zweifaeh para- 
substituirter Azokijrper mit ungleichen Substitiienteii umfasst. Aus den 
Ergebnissen sei hier nur fur den sub D (siehe unten) zu ziehenden 
Vergleich rnitgetheilt, dass das p-Brombenzolazophenetol unter den 
Bnormalen Reductionsbedingungena zu etwa 75 pCt. gespalten wird, 
bei vorsichtiger Umlagerung des entsprechenden Hydrazokorpers aber  
das Orthosemidin der Constitution: 

liefert. 

D. Vergleich des Reductionsverlau fes bei den Methyl- und Brom-Derivatm 
des Benzol-azo-phenetols. 

In der nachfolgenden Tabelle sind auf Orund des neueren und 
iilteren Versuchematerials fiir die untersuchten Monomethyl - und 
Monobrom-Derivate des Benzolazophenetols und fiir Letzteres selbst 
die Mengenverhaltnisse angegeben , in  welchen Orthosemidiu-, Para- 
eemidin.Bildung und Spaltung beobachtet wurde. In der ersten Ver- 
tical-Columne findet sicb der ausaer dem Aethoxyl vorhandene Sub- 
stituent verzeicbnet, in der zweiten seine Stellung auf Grund des 
Schemas: 

die dritte, vierte und fiinfte Columne enthalten die Mengen der gebildeten 
Reductionsproducte, die secbste die Angabe iiber die Reductionsbedin- 
gungen, wobei N mormale tReductionsbedingungen(c, W ,W itt 'sche 
Reductionsbedingungens: bedeutet; die siebente Columne endlich bringt 
die Literaturstelle, an welcher sich der betr. quantitative Versuch ver- 
zeichnet findet. 

I) M. F r e u n d ,  Ileduction des p-Toluolazophenetole und des p-Brom- 
benzolazophenetols, S. 15 ff. (Heidelbcrg, 1896). - Zaar ,  I .  c., S. 27 ff. 

Berichte d. D. chem. Gesellscbaft Jahrg. XXXV1. 247 
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?O 
47 
33 
46 
34 
69 
37 
42 

Ort der Ortho- Para- 

stitution 
Sub- 1 Sub- ~ S e r d i n  ~ Se;:in stituent 

39. 
N. 
W. 
N. 
N. 
N. 
W. 
N. 

45 
57 
50 
2 s  
32 
22 
28 
18 
21 
3.5 

17 
13 
21 
23 
33 
2 i  
26 
0 

36 
12 

Br 4 ' 1 ?  I -  
Man erkennt aus der Tabelle, 

tungs- ductions- 
basen Bedin- 

i j  I N. 

Citat 

B. 31, 891. 
B. 21, 895. 
A. 28i, 355. 
B. 31, 891. 
B. 31, 895. 
B. 36, 3859. 
A. 2 8 i ,  176. 
A. 28'7, 17!). 
B. 36, 3867. 
B. 36, 3SiO. 
Disscrt. von 

Preund, S. 18. 

dass durch die Einfihrung des 
negativen Rromatoms kein wesentlich anderer Einfluss ausgeiibt wird, 
als durch die indifferente Methylgruppe I). Die Zahlen zeigen, dass 
ein Substituent ;in den Stellen 2 und 2' stets die Orthosemidin-Bildung 
sehr erheblich herabsetzt, und zwar meist zu Gunsteo der  Para- 
semidin- Bildung ferner dase bei symmetrischer Substituenten-Vertheilung 
(Eintritt des Sukt i tuenten in 4') die Spaltung zur Hauptreaction wird. 
Sie bestatigen mithin die friiher abgeleiteten Gesetzmiissigkeitenz), 
wenn auch die Zahlen beziigiich des Heruntergehens der Orthosemidin- 
Bildung nicht so grosse Differenzen zeigen, wie friiher angenommen 
wurdes). 

An der Hand der neuen Zahlen aber ist auch zu entnebmen, dass 
die Gegenwart einee Substituenten auch an der Stelle 3' einen Riick- 
gang des Orthosemidin-Betrages bewirkt, welcher in] Falle des Methyls 
etwa ebenso betrachtlich ist wie bei Gegenwart des Substituenten an 
den Stellen 2 und 2'. Da bei Substitution an der Stelle 3' nun ein 
Grund fiir wterische Reactionsbehinderuiigc nicht ersichtlich iut, wird 
es auclr fraglich, ob es berechtigt ist, die von den Stellen 2 und 2' 
ausgeiibte Erschwerung der Orrbosemidiii-Bilduug auf sterische GI iinde 
zuriickzufiihren 4). 

B e r l i n ,  i m  November 1903. 
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