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Beim Erwirmen von 1 g des Senfols mit 2 g Anilin und 2 com
Alkobol auf dem Wasserbade fand nach einiger Zeit klare Ldsung,
dann Abscheidung eines gelblichen, kornigen Niederschlages statt.
Dieses in den gebriunchlichen Losungsmitteln nahezu unléslicke Pro-
duct konnte nur durch wiederholtes Auskochen mit Alkohol gereinigt
werden und zeigte dann den Schmp. 164" und die Zusammensetzung
eines Diphenylen-bisphenylthioharnstoffs, Cy Hs(NH.CS.
NH. CgHj)2.

0.1704 g Sbst.: 18.0 cem N (iber Wasser gemessen; 219, 760 mm), —
0.1739 g Sbst.: 0.1798 g BaSO,.

C‘)nggNa,Sg. Ber. N 12.36, S 14.12.
Gef. » 11.97, » 14.20,

Berlin, im November 1903.

690. P. Jacobson und F. Honigsberger: Ueber das
Metaoxyazobenzol und die Constitution der Paraoxyazokorper.

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. P. Jacobson.)

Verbindungen, welche Hydroxylgruppen in meta-Stellung zur Azo-
gruppe enthalten, sind mebrfach bekannt geworden. So erhielten
Meldola und Burls!) durch Kuoppelung von diazotirtem m-Amino-
phenol mit «-Naphtylamin ein m-Phenol-azo-a-naphtylamin (Formel I);
in den von Witt gewonnenen Benzolazoderivaten des Brenzcateching?)
(Formel I1) und des Hydrochinons?®) (Formel I1I) finden wir je eine der
beiden Hydroxylgruppen zur Azogruppe metastindig; kiirelich haben
ferner E1bs und Kirsch*) das m-Azophenol (Formel IV) beschrieben,
welches beiderseits zur Azogruppe je eine metastindige Hydroxylgruppe
besitzt; und seit lipgerer Zeit schon kennt man jenes Phenoldisazobenzol
(Formel V), welches Baeyer und Kochenddrfer?®), vom Phloro-
glucin ausgehend, erhielten, und welches seiner Entstehung zufolge

1y Diese Berichte 27, Ref. 595 [1894]
%) 0. N. Witt nnd Fr. Mayer, diese Berichte 26, 1072 [1893].
3 0. N. Witt und Johnson, ebenda 1908.
4) Journ. fiir prakt. Chem. [2] 67, 265 [1903].
5 Diese Berichte 22, 2193 [1889).
261*
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zwei Benzolazogruppen zu einer Hydroxylgruppe in meta-Stellung
enthaltén muss.

NH; OH OH
Lo on m | M i
’ ;\//\_/ P ’ ~ ' "\\_/i-N?-CG H;
NN > Ns.Cs Hs OH
OH
o N:N. N
o -V CeHp Mol N .GeH,
OH OH

Unbekannt aber war bislang der denkbar einfachste Metaoxyazo-
kérper — das m-Oxyazobenzol, HO.C¢H.N2.C¢H; — oder iber-
haupt ein Oxyazokérper, welcher die meta-Stellung einer Hydroxyl-
gruppe und einer Azogruppe ohne Gegenwart weiterer Substituenten
aufweist. Die Kenntniss gerade solcher Verbindungen aber erschien
sehr wiinschenswerth, damit ein Material vorliegt, an welchem ver-
gleichende Versuche zwischen Ortho-, Meta- und Para-Oxyazokdrpern
angestellt werden kénnen. Bekanntlich ist die Frage viel umstritten,
ob die Verbindungen, welche man Ortho- wnd Para-Oxyazokdrper
nennt, wirklich eine dieser Benennung entsprechende Structur besitren,
oder ob sie als Chinonhydrazone anzusehen sind. Da nun Meta-Chinone
picht bekannt sind und ihre Existenzfihigkeit zum mindesten als sebhr
unwahrscheinlich bezeichnet werden muss!), wird man fiir ein m-Oxy-
azobenzol bezw. analoge Verbindungen die Méglichkeit einer chinoiden
Structur kaum in Betracht zu ziehen haben. Je nmachdem man nun
an den Meta-Oxyazoverbindungen ein den Ortho- und Para-Isomeren
analoges oder nichtanaloges Verhalten beobachtet, wird man ein be-
sonders beweiskriftiges Argument entweder flir die Azo-Structur oder
fiir die Hydrazon-Structur der Letzteren gewinnen. Solche Erwiigungen
haben auch schon Meldola?), sowie Farmer und Hantzsch?®) ver-
anlagst, Versuche zur Darstellung des m-Oxyazobenzols bezw. anderer
einfacher m-Oxyazokérper anzustellen, die aber nicht zum Ziele
fihrten.

Die oben erwithnten, schon bekannten Meta-Oxyazoverbindungen
bieten fiir die Beurtheilung dieser Constitutionsfrage kein geeignetes

1} Vergl. neuerdings auch Rich. Meyer und Spengler, diese Berichte
36, 2950 [1903].

%) Meldola und Burls, Proc. chem. Soc. 9, 126 [1893]; Meldola und
Hanes, Proc. chem. Soc. 10, 140 [1894}

3) Diese Berichte 32, 3096 [1899).
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Material; denn I, II und III sind nicht nur Meta-Oxyazokérper, son-
dern zugleich Para- Amidoazokorper (1), Para-Oxyazokérper (II) bezw.
Ortho-Oxyazokorper (1II) und dementsprechend zur Annahme einer
chinoiden Atomlagerung befdhigt; IV und V wiederum erscheinen in-
folge ihrer symmetrischen Struetor nicht streng vergleichbar mit den
unsyminetrisch constituirten Verbindungen, fiir welche jenes Structur-
problem besonders von Interesse ist.

Ebenso wenig wie Farmer und Hantzsch, ist es dem. Einen
von uns bei Versuchen, die er mit Hrn. Dr. A. Loeb vor mehreren
Jahren anstellte, gelungen,.m-Oxyazobenzol durch Condensation von
Nitrosobenzol mit m-Aminophenol oder durch Diazotiren von m-Amino-
azobenzol zu erhalten. Auch die Condensation von m-Phenetidin und
Nitrosobenzol, welche den Aethylither des m-Oxyazobenzols liefern
sollte, nahm — im Gegensatz zu den Erfahrangen in der Ortho- und
Para-Reihe — einen ungiinstigen Verlauf; zwar wurde in schlechter
Ausbeute ein destillirbares, rothes, krystallisirendes Product erhalten,
welches vielleicht den gesuchten Aether enthilt — aber jedenfalls mit
Beimengungen behaftet, von denen er schwer zu trennen ist.

Nach zahlreichen vergeblichen Versuchen hat uns schliesslich ein
recht einfaches Verfahren zum Ziele gefiihrt. ¢-Anisidin und o-Phene-
tidin combiniren sich mit Diazobenzol unter geeigneten Bedingungen
— ohne intermedidre Bildung einer Diazoaminoverbindong — zu den
Amipoazokérpern der Formel VI (2- Amino-5-Benzolazo-Phenol-
dthern), deren Amidgruppe sich recht glatt beim Diazotiren in schwefel-
saurer-alkoholischer Lisung gegen Wasserstoff austauschen lisst; so
entstehen die Aether des m-Oxyazobenzols (Formel VII), welche sich
leieht durch Aluminiumechlorid nach der bequemen Methode von Hart-
mann und Gattermann!) zum freien m-Oxvazobenzol (Formel VIII)
verseifen lassen:

VI. VIL VIII.
(_)R QR OH
NH,.. ™ p -7y s o

. | ;
_.N:N.C¢Hy  —___.N:N.C¢iH; ' .N:N.CeH,

Durch dieses Verfahren wird das m-Oxyazobenzol ein ziemlich
leicht zugdnglicher Korper; wir konnten daher nunmehr seine Eigen-
schaften und Umsetzungen im Vergleich mit dem Ortho-Isomeren, das
erst vor einigen Jahren von Bamberger?) entdeckt ist, und dem
lingst bekannten Para-Isomeren einem eingehenderen Studiam unter-
ziehen.

) Diese Berichte 25, 3531 [1892].
2) Diese Berichte 38, 1940, 1950, 8188 [1900).
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Die Versuche, weiche wir in den Jahren 1901—1903 im Labora-
torium des Hofmann-Hauses ausgefiihrt haben, beschreiben wir nun-
mehr in der Reihenfolge:

1. Benzoiazoderivate der o- Aminophenolither. — II. Alkyl-
ither des m-Oxyazobenzols. — III. m-Oxyazobenzol selbst und
Acylderivate desselben. — IV. Vergleich des m-Oxyazobenzols
mit der o- und p-Verbindung. — V. Reductionsproducte des
m-Oxyazobenzols. — VI. Disazokérper aus m-Oxvazobenzol

und schliessen daran endlich

VII, die Folgerungen, welche sich betreffs der Constitution
der Para-Oxyvazokdrper ergeben.

Die urspriingliche Veranlassung, uns mit der Metaoxy-Reihe des
Azobenzols zu beschiftigen, war der Wunsch, das Verhalten eines
m-Alkoxybenzols bei der sauren Reduction kennen zu lernen. Die in
dieser Richtung angestellten Versuche sind bereits in der zweitvorher-
gehenden Abhandlung S. 4076 ff. mitgetheilt.

1. Benzolazoderivate der o-Aminophenolither,

Die o-Aminophenol-Alkylither combiniren sich leicht mit Diazo-
kérpern unter den gewihnlichen Kuppelungs-Bedingungen zn Amino-
azokdrpern. Wir verdanken den Hinweis auf diese in der Technik
bekannte Thatsache Hrn. Dr. Prager und fanden es zweckmissig,
in moglichst concentrirter Lésung unter Ausschluss grosserer Mengen
von freier Sdure zu arbeiten.

Benzol-azo-0-Anisidin (2-Amino-5-Benzolazo-Anisol),
CsHs . No. G5 Hy(NH2) (0. CHs),

wird dementsprechend leicht nach dem folgenden Verfahren erhalten,

Man diazotirt 76 g Anilin bei Gegenwart von 184 ccm concentrirter Salz-
siure (spec. Gewicht 1.19) und moglichst wenig Wasser (ca. 100 cem) mit
58 g Natriumnitrit unter Zusserer Kihlung; innere Kihlung ist méglichst
zu beschrinken, damit die Loésung nicht zu verdiinnt wird; immerhin darf
man — falls nothig — von Zeit zu Zeit auch durch Einwerfen von Eis-
stiickehen die Temperatur . herabsetzen. Die eiskalte Diazoniumlésung giebt
man zu einer ebenfallsgauf 50 bis 0° abgekiihlten Losung von 100 g o-Anisidin
in 64 ccm concentrirter Salzsiure 4 50 ccm Wasser, setzt dann zu dem sich
sogleich tief violettroth firbenden Gemisch eine concentrirte wissrige Losung
von 58 g krystallisirtem Natriumacetat hinzu und lasst die jetzt keine freie
Salzsiure enthaltende, noch klare Ldsung im Eisschrank 24 Stunden stehen;
von Zeit zu Zeit — anfangs alle zwei Stunden — fiigt man zur Abstumpfung
der durch die Reaction gebildeten Salzsiure unter gutem Rihren Natrium-
acetatlosung hinzu, deren Menge man derart bemisst, dass die violette Farbe
der Lasung eben noch bestehen bleibt, die gelbe Farbe der Base aber noch
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micht hervortritt. Nach 24 Stunden findet man das dunkelviolett gefirbte,
krystallinische Chlorhydrat des Aminoazokérpers — mit harzigen Partikelchen
vermengt — ziemlich reichlich abgeschieden; man filtrirt 2b und kann nun
aus der Mutterlauge, indem man — wie oben — durch Natriumacetat die
freie Saure abstumpft und dann wieder 24 Stunden im Eisschrank stehen
lasst, eine neue Portion des Chlorhydrats gewinnen; derart kaon man noch
2—3 Mal verfahren, schliesslich aber wird das ausfallende Product infolge
reichlicher Phenolbildung (aus der Diazoniumlésung) zu stark verharzt.

Das Chlorhydrat presst man zunachst, ohne es auszuwaschen, in der
Handpresse scharf zwischen Tuch ab, dann streicht man es auf Thon und
schafft hier das anhaftende Harz méglichst durch Pressen mit dem Spatel
fort. Um die Base daraus abzuscheiden, 16st man es in der gerade néthigen
Monge heissen Alkohols, giebt Ammoniak bis zur alkalischen Reaction und
darauf Wasser bis zur beginnenden Triilbung hinzu. Man erhilt jetzt braun-
roth gefirbte Krystall-Aggregate; in diesem Zustand — Schmp. 104—1079,
Ausbeute 40 pCt. vom angewandten Anisidin — ist das Product zur Weiter-
verarbeitung auf Benzolazoanisol (vergl. S. 4099) geniigend rein. Zur vélligen
Reinigung dient Krystallisation aus verdiinntem Alkohol (unter Benutzung
von Thierkohle), aus Ligroin (das es ziemlich schwer 16st, aber sehr rein aus-
krystallisiren 1&sst) oder am bequemsten aus Toluol.

Die Verbindung krystallisirt aus Toluol in rothbraunen schief-
winkligen Tafeln, schmilzt bei 110.5—111.5° und ist leicht 18slich in
Alkohol, Aether, Kisessig und Benzol, unldslich in Wasser. Mit
Siduren bildet sie violettrothe Salze.

0.1839 g Sbst.: 30.2 cem N1) (15°, 739.5 mm).

CizH;3ONs. Ber. N 18.53. Gef. N 18.62.

Benzol-azo-o0-Phenetidin (2- Amino-5-Benzolazo-
Phenetol), CsH;.N3.CeHy(NH:) (O.CoH;), warde in analoger Weise
unter Anwendung von o-Phenetidin erbalten.

Die Reaction verlauft hier rascher als beim Anisidin-Derivat; auch darf
das Reactionsgemisch bei etwas hoherer als Eisschrank-Temperatur stehen
bleiben. Das Chlorhydrat des Aminoazokorpers fillt weniger harzig aus;
man wischt es nach dem Absaugen mit wenig salzsiurchaltigem Wasser,
1ost es dann in der gerade geniigenden Menge 95-procentigen Alkohols und
versetzt tropfenweise mit Ammoniak, bis die orangerothe Fiarbung der
freien Base hervortritt, Beim FErkalten scheidet sich diese als dunkel ge-
farbter, etwas harziger Krystallbrei ab. Durch Krystallisation aus Ligroin
— 1 Th. Base erfordert ca. 100 Th. Ligroin — unter Anwendung von etwas
Thierkohle reinigt man sie. Ausbeute ca. 10 g ungereinigte Base aus 50 g
o-Phenetidin.

Die Verbindung krystallisirt aus Ligroin in orangegelben Nadeln,
aus Toluol in schiefwinkligen Platten derselben Farbe und schmilzt
bei 109—110.5°.

1) Ueber Wasser gemessen, wie bei allen fibrigen Stickstoffbestimmungen
dieser Untersuchung,
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0.1387 g Sbst.: 0.3546 g COs, 0.0765 g Hy0. — 0.2070 g Sbst.: 30.9 cem N
(14.5%, 766 mm). — 0.1685 g Sbst.: 25.1 cem N (15Y, 763.5 mm).
014H150N3. Ber. C 69.65, H 6.27, N 17.47.
Gef. » 69.72, » 6.17, » 17.58, 17.45.

Um zu controlliren, dass die erhaltenen Verbindungen Aminoazo-
kérper von der in Formel VI (8. 4095) ausgedriickten Stellung
sind, haben wir constatirt, dass das Benzolazo-o-phenetidin bei der
Spaltung in Anilin und 2.5-Diaminophenetol zerfillt. Dieser Versuch,
der in Anbetracht der zahlreich vorhandenen Analogiefiille vielleicht
unndthig erscheinen mag, wurde zu der Zeit ausgefiihrt, als wir durch
die Analysen-Resultate beim m- Aethoxyazobenzol (vergl. 8. 4100)
an der Natur unseres Ausgangsmaterials zweifelhaft geworden waren.
Aucb haben wir damals das nach obigem Verfahren gebildete Benzol-
azophenetidin durch eine fractionirte Krystallisation, bei welcher alle
Fractionen sich als gleichartig erwiesen, auf seine Einheitlichkeit
gepriift.

Spaltung von Benzolazo-o-phenetidin. Eine Lisung von 2.5 g
Benzolazophenetidin in 12.5 cem Alkohol wurde allmihlich in 25 g heisss,
salzsaure Zinnchloriir-Losung (40 g kryst. Zinnchloriirlosung auf 100 cem
concentrirte Salzsiure) eingetragen, wobei sofort Entfirbung eintrat. Man
entfernte den Alkohol grosstentheils durch Abdampfen und erhielt nun beim
Erkalten eine reichliche Krystallisation von Zinndoppelsalzen, deren Losung
mit Schwefelwasserstoff entzinnt wurde. Die entzinnte, durch Kochen im
Kohlensiurestrom von Schwefelwasserstoff befreite Losung wurde nun — zwecks
Ueberfithrung der darin enthaltenen Basen in Benzoylderivate — mit 4 g
Benzoylchlorid und iberschissiger Natronlauge versetzt; bei gelindem Er-
wirmen und hinfigem Umschiitteln schieden sich dicke Klumpen der Benzoyl-
verbindungen aus, welche man nach dem Abfiltriren zunachst mit sodabaltigem,
dann mit reinem Wasser wasch, trocknete pnd pun mit einer zur Losung
ungenfigenden Menge Alkohol (auf 5 g rohes Benzoylirungsproduct ca. 50 cem
Alkohol) auskochte. Der hierbei ungelost bleibende Antheil erwies sich als
iibereinstimmend mit dem beim Erkalten der alkoholischen Lésung ausfallenden
Theil, wurde gemeinschaftlich mit Letzterem dgreh zweimaliges Umkry-
stallisiren aus Alkohol unter Zusatz von heissem Wasser gereinigt und zeigte
dann den Schmp. 213° und die ibrigen Eigenschaften (Aussehen, Léslichkeit,
Triigheit der Krystallisation aus unverdiiunten Losungsmitteln), wie das in der
nachfolgenden Abhandlung beschriebene 2.5 - Bisbenzamino-phenetol,
(C:H5;0.NH);Cs H3. 0C; Bs.

0.1811 g Shst.: 0.4864 g COy, 0.0917 g HyO. — 0.2069 g Sbst.: 14.1 cem
N (179, 765.5 mm). .

CazH2003Ng. Ber. C 73.31, H 5.59, N 7.79.
Gef. » 73.25, » 5.33, » 7.92.

Der beim Erkalten der alkoholischen Losung gelost gebliebene Theil des.
Bensoylirungsproducts wurde mit Wasser ansgefallt, aus Benzol umkrystallisirt
und erwies sich nun durch Schmp. (160—1619) und Analyse als Benzanilid.
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II. Alkyldther des m-Ozxyazobenzols.

Benzol-azo-m-Anisol (3-Methoxy-azobenzol), CsH;.Ns.
C¢H,.0.CH;, wird sehr leicht aus Benzolazo-o-Anisidin durch Ent-
amidirung vach dem folgenden Verfahren erhalten.

Man lasst zu einer Losung von 25 g rohem Benzolazoanisidin (vergl.
S. 4097) in 2 L Alkohol 125 g concentrirte Schwefelsiure in diinpem Strahle zu-
fliessen, kiihlt auf 15—20° ab und diazotirt nun mit dem 1/3—2-fachen Gewicht
(10—15 g) der theoretischen Menge Natriumnitrit, in méglichst wenig Wasser ge-
16st. Das Ende der Reaction lisst sich durch Tupfproben daran wahrnehmen,
dass die im Filtrirpapier auslaufende Flissigkeitsprobe nicht mehr die intensiv
violette Farbe des Benzolazoanisidinsalzes, sondern die viel weniger inten-
sive gelbbraune Farbe des entsprechenden Diazoniumsalzes zeigt; doch
scheint ein Uebersehuss von Nitrit nicht schidlich zu sein, Nunmehr kocht
man das Gemisch zur Zersetzung der Diazoniumverbindung 2 Stunden unter
Rirckfluss, destillirt dann 1lfs 1. Alkobol ab, verdiiont mit Wasser auf etwa
das urspriingliche Volumen und erhilt das Verkochungsproduet in dunklen Oel-
tropfen, weleche in Aether aufgenommen werden. Nach dem Verdampfen des
Aethers reinigt man es zunichst durch Destillation mit iberhitztem Wasser-
dampf aus einem aunf 125—150° erwarmten Bade, dann durch eine Vacuum-
destillation, bei welcher man unter 15 mm Druck nach Absonderung eines
Vorlaufs (176—190% die Hanptmenge zwischen 190° und 195 auffingt,
Diese stellt ein reines, allmihlich zu einer vollkommen harten, hellrothen,
krystallisirten Masse erstarrendes Product dar und wird in einer Ausbeute
von 18 g gewonnen.

Benzol-azo-m-Anisol ist in allen gebrduchlichen organischen L&-
sungsmitteln (auch Petroldther) iiberaus leicht l&slich; aus Methyl-
oder Aethyl-Alkohol erhdlt man es in orangerothen, seidegldnzenden,
diinnen, langgestreckten, vierseitigen Tafeln. Im Capillarrébrehen fan-
den wir den Schmelzpunkt bei 32.5—33.5% An einer grdsseren Sub-
stanzmenge wurde mit eingetauchtem Thermometer der Erstarrungs-
punkt zu 32.7—32.8° gefunden; die Temperatur blieb constant bis zu
volligem Erhiirten der Masse. Der Siedepunkt liegt unter 15 mm
Druck bei 193—193.59 (corr.). Es 18st sich in concenirirter Salz-
siure; iiber sein Platindoppelsalz vergl. S. 4108.

0.1780 g Sbst.: 0.4674 g COa, 0.0861 g HaO. — 0.1794 g Sbst.: 20.6 cem
N (16°, 777 mm). — 0.1749 g Sbst.: 20,0 cem N (18.5%, 774 mm .

CmHmONg. Ber. C 73.51, B 5.70, N 13.23.
Gef. » 73.68, » 5.57, » 13.64, 13.41.

Wenn man in analoger Weise, wie dies soeben fiir das Benzol-
az0-0-Anisidin beschrieben ist, das Benzolazo-o-Phenetidin entamidirt,
so erhiilt man —— ebenfalls in guter Ausbeute — das Benzol-azo-
m-Phenetol (3-Aethoxy-azobenzol), CsH,.N2.CsH,.0.CyH;.
Diese Verbindung, deren Darstellung wir gleich am Anfang unserer
Arbeit — vor den Versuchen am Benzolazoanisidin und Benzolazo-
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anigol — in Angriff nahmen, hat uns ausserordentlich viel Zeit ge-
kostet. Denn wir erhielten bei ihrer Analyse zwar gut stimmende
Wasserstoffzahlen (desgleichen richtige Werthe bei der kryoskopischen
Molekulargewichtsbestimmung in Benzol), aber stets um 1—11/; pCt.
zu niedrige Kohlenstoffzahlen und um ebensoviel zu hohe Stickstoff-
zahlen. Die Substanz wurde den verschiedenartigsten Reinigungs-
methoden — Vacuumdestillation, Krystallisation, fractionirte Destillation
mit fiberhitztem Wasserdampf — unterworfen und immer wieder analy-
sirt; aber weder wurde durch jene Operationen eine wesentliche Verdnde-
rung ihrer Eigenschaften noch ein anderes Analysenergebniss erzielt.
Aunch als wir sie zur entsprechenden Hydrazoverbindung (Néheres
vergl. S. 4113) reducirten und aus dieser durch Reoxydation wieder
herstellten, erhielten wir dasselbe Resultat. So kamen wir zu der
Ansicht, dass die Bildungsreaction hier entweder abnorm verliuft,
oder dass das Product mit einer hartniickig anhaftenden Beimengung!)
verunreinigt ist, und wandten uns — da wir nur eju einwandfreies
Ausgangsmaterial dieser Untersuchung und derjenigen iiber die Re-
duction eines m-Alkoxyazobenzols?) zu Grunde legen wollten — zu
den Versuchen in der Methyl-Reihe, die uns rasch iiber das Benzol-
azoanisidin zum Benzolazoanisol (s. 0.) fihrten.

Als wir dann aber aus dem Benzolazoanisol das m-Oxyazobenzol
(s. S. 4102) erhalten hatten und Letzteres nun in absolut-alkoholi-
scher Losung mit Natriaméthylat und Aethyljodid éthylirten (1 g
m-Oxyazobenzol, 0.15 g Natrium, 1.2 g CsHsJ), erhielten wir zu
uuserem Erstaunen ein Priparat, welches genau mit dem Entamidirungs-
product des Benzolazophenetidins iibereinstimmte und wieder bei der
Stickstoffbestimmung zu hohe Zahlen ergab. Da nun bei dieser Ge-
winnungsmetbode an eine Verunreinigung kaum zu denken war, so
mussten wir jetzt auch unser friiheres Priparat fiir den wahren Aethyl-
dther des m-Oxyazobenzols halten nnd kamen auf die Vermuthung,
dass die mangelhaften Analysenzahlen durch ein eigenthiimliches Ver-
halten bei der Verbrennung bedingt sein mdchten. Da solche Ana-
lysen-Schwierigkeiten weder beim Oxyazobenzol selbst, noch bei seinem
Methylither, sondern eben nur beim Aethylither sich einstellten,
go liegt es am niichsten anzunehmen, der Aethylither spalte in einem
gewissen Stadium seiner Zersetzung so plbtzlich Aethylen ab, dass
ein Theil des Aethylens unverbrannt die Verbrennungsréhre verlésst?);

1y Da bei der Reaction relativ starke alkoholische Schwefelsfure zugegen
ist, erschien die Bildung einer schwefelhaltigen Substanz nicht ganz ausge-
schlossen, doch ergab die Prifung Abwesenheit von Schwefel.

?) Vergl. in diesem Hefte, S. 4076 ff.

%) Vergl. auch die N-Zahl S. 4071, beim Benzolazo-o-phenetol, sowie
die C- und N-Zahlen, S. 4113, beim Benzolhydrazo-m-phenetol.
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in der That war bei den Apalysen mehrfach plotzliches Einsetzen
einer raschen Gasentwickelung beobachtet worden!). Und schliesslich
erhielten wir denn anch bei dusserst vorsichtig geleiteter Verbrennung
in einem moglichst langen Rohre einen richtigen Stickstoffwerth.

0.1657 g Sbst.: 18,1 cem N (20°, 763 mm).
CisH;4sONs. Ber. N 12.41. Gef. N 12.49.

Mol.-Gew.-Bestimmung: Benzolmenge: 23.80 g: Substanzmenge:
0.5645 g: Gefrierpuoktadepression: 0.3530.

Mol. Gew. Ber. 226. Gef. 217,

Das Benzolazophenetol krystallisirt bei langsamem Verdunsten
seiner Ligroinldsung in wohlausgebildeten, vierseitigen, schiefwinkligen,
derben Tafeln, schmilzt bei 63.5—64° und siedet unter 22 mm Druck
bei ca. 2000,

Dass in jenem Entamidirungsproduct das Benzol-azo-m-phenetol
vorliegt, wurde endlich noch durch einen Spaltungsversuch erhiirtet,
welcher die zu erwartenden Spaltungsproducte — Anilin und m-Phene-
tidin — lieferte. Fir diesen Versuch wurde der Azokérper zunichst
um  entsprechenden Hydrazokérper redueirt (vergl. S. 4113) und
Letzterer dann im Robr mit Zinkstaub und alkoholischem Kali auf-
gespalten.

Versuch: Je 1 g Benzol-hydrazo-m-phenetol (5. 4113) — geldst in
10 com eines Gemisches von 50 cem Alkohol und 6 cem 80-procentiger Na-
tronlauge — wurden mit 4 g Zinkstaub 4 Stunden auf 160° erhitzt. Den
Rohrinhalt (das Oeffnen der eventl. Knallgas enthaltenden Réhren geschieht
natiirlich nicht durch Aufblasen in der Flamme, sondern durch Abknipsen
der Capillare mit einer Zange) destillirte man im Wasserdampfstrom bis zum
Aufhéren der Chlorkalkreaction, verdampfte das Destillat mit Salzsiure zur
Trockne und erhielt so die »Spaltuungsbasen« als Chlorhydrate in einer Menge
von 52 pCt. des Ausgangsmaterials®. Aus einer grdsseren Zahl solcher Ver-
suche vereinigte man dieses Chlorhydrat-Gemenge, setzte die Basen daraus
in Fretheit und destillirte sie, wobei drei Fractionen — T1: 200—2200, Ii:
9202400, ITI: 240--2600 — aufgefangen wurden; die darin eunthaltenen
Basen konnten nun durch Vereinigung mit Phenylsenfél in Form ihrer Phe-
nylsulfoharnstoff-Derivate leicht identificirt werden.

1) Vertheilung anf lange Schicht in Mischung mit viel Kupferoxyd hilft
nicht, da die Substanz destillirt und sich in grossen Tropfen an die kalteren
Theile der Réhre ansetszt.

2) Ein erheblicher Theil war also ungespalten geblieben bezw. ander-
weitig verindert; die Untersuchung des mit Wasserdampf nicht flichtigen
Antheils des Reactionsgemisches ergab keine bestimmten Resultate. -~ Auch
bei der Spaltung von Hydrazobenzol unter obigen Bedingungen wurden nur
80—65 pCt. der theoretischen Anilinmenge erhalten,
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Fraction I erwies sich als anilinreich; denn bei kurzem gelindem Er-
wirmen mit Phenylsenfol erstarrte die Masse rasch krystallinisch und lieferte
pun nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Alkohol weisse Blattchen, die
durch Schmelzpunkt (150¢) und Analyse als Sulfocarbanilid erkannt
wurden,

Fraction III gab — in derselben Weise behandelt — weisse Blittchen
vom Schmp. 136.5¢ und bestand demnach aus m-Phenetidin. Denn ein
aus p-Phenetidin!) und Pheonylsenfél zum Vergleich bereitetes Priparat des
bisher noch nicht beschriebenen Phenyl-m-phenetylsulfoharnstoffs,
CsHs.NH.CS.NH.CsH,.0.CyH;, zeigte sich im Aussehen und bei der-
Schmelzpunkts-Mischprobe als damit Gibereinstimmend; nur wurde der Schmelz-
punkt des letzteren Priparats fir sich etwas hoher — bei 138.50 — ge-
funden,

0.1822 g Sbst. (aus der Spaltungsbase): 16.8 cem N (189, 765 mm). —
U.2019 g Sbst. (Vergleichspriparat): 0.1703 g BaSO0,.

C\5H160NQS. Ber. N 10.32, S 11.78.
Gef. » 10.66, » 11.58.

III. m- Oxy-azobenzol und Acylderivate desselben.

m-Oxy-azobenzol, C¢Hs.N2.CeH,.OH, wird aus seinen im
vorigen Abschnitt beschriebenen Alkylithern durch Verseifung mit
Aluminiumchlorid bereitet; der Methylither eignet sich hierfiir besser
als der Aeihyldther. Nach mebreren vergleichenden Versuchen iiber
die Reactionsbedingungen sind wir bei dem folgenden Verfahren ge-
blieben.

Man mischt 1 Theil m-Methoxyazobenzol im Morser innig mit 6—7 Theilen
fein gepulvertem Aluminiumechlorid, bringt das Gemenge rasch, indem man
Fouchtigkeit moglichst ausschliesst, in einen Kolben und erhitzt allmihlich
auf 90—95%, wobei man als Zeichen des Reactionsbeginns beobachtet, dass

) Zur Darstellung von m-Phenetidin geht man jetzt zweckmassi-
ger als vom m-Nitrophenolathylsther (Wagner, Journ. fiir prakt. Chem. [2] 82,
71 [1885)) vom m-Acetaminophenol (Ikuta, Am. chem. Jours. 15, 41 [1893])
aus. Man kocht eine Lésung von 103 g m-Acetylaminophenol in 1030 eccm
absolutem Alkohol mit einer Losung von 15.7 ¢ Natrium in 157 g Alkohol und
159 g Aethyljodid bis zum Verschwinden der alkalischen Reaction (ca. 4 Stdn.},
destillirt den Alkohol bis zam Beginn der Krystallabscheidung ab, verdiinnt
mit Wasser und befordert die Abscheidung des m-Phenacetins, CaH;.0.CgH, .
NH.CO.CHj3, noch durch Zusatz von Natronlauge. Das so gewonneune
m-Phenacetin (120 g) verseift man durch ca. 8-stiindiges Kochen mit einer
Losung von 150 g Kali in 700 g Wasser, worauf man das m-Phenectidin mit
Wasserdampf abdestillirt, dane im Vacuum fractionirt. Es siedet unter
10 mm Druck bei 120—19220 (Ausbeute 62 g).
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bei 70° die Masse weich und zihflissig wird. Man unterstitzt durch ‘tich-
tiges Umrithren die Reaction, deren Vollendung sich schon nack etwa !f;-stén-
digem Erhitzen durch Erhirten des Reactionsgemisches kundgiebt. Die griin-
lichschwarze, harte Schmelze wird nun pulverisirt und zur Zersetzung des
Aluminiumchlorids in salzsiurehaltiges Wasser eingetragen; darauf schiittelt
man mehrmals mit Aether aus und entzieht der rothbraupen, klaren, #the-
vischen Losung durch 10—15-procentige Natronlauge das Oxyazobenzol, wel-
ches dann aus der alkalischen Lésung durch Einleiten von Kohlensiure in
mattgelben, feinen Nadeln wieder abgeschieden wird. Von diesem Product,
welches bei 110—111.5° schmilzt, erhilt man 70 pCt. des angewendeten Meth-
oxyazobenzols (= 75 pCt. der Theorie); es ist fir die meisten Zwecke rein
genug. ‘

Zur volligen Reinigung ist directe Krystallisation, die auch recht verlust-
reich ist, nicht besonders geeignet. Zweckmissiger ist die Umwandiung des
Rohproducts in das unten beschriebene Benzoylderivat, des nach einmaliger
Krystallisation (aus Petrolither) ganz rein ausfillt und sich leicht wieder
verseifen lisst, indem man es in Alkohel mit der theoretischen Menge Kali
so lange kocht, bis durch Wasser keine Fillung mehr erfolgt. Das nunmehr
aus der mit Wasser verdinnten Verseifungslésung wieder durch Koblensiure
ausgefillte Oxyazobenzol kann dann noch der Krystallisation aus Ligroin
unterworfen werden.

Das neue Oxyazobenzol krystallisirt aus Benzol in bernsteingelben,
kurzen, prismatischen Stibchen, aus Ligroin in rosettenférmigen Drusen,
aus heissem Wasser in canariengelben, feinen Nadeln. Aus der alka-
lischen Losung durch Kohlensiure gefillt, erscheint es als hellgelber
Niederschlag, dessen Farbe von derjenigen des analog gefiillten p-Oxy-
azobenzols kaum zu unterscheiden ist. Es zeigt keinen ganz scharfen
Schmelzpunkt; stetig und miasig rasch erhitzt, erweicht es bei 1129,
schmilzt bei 114—116¢, wird aber erst bei 116—117° véllig klar;
nach dem Wiedererstarren schwilzt es bei 112 —114° als wir es in
ein auf 100Y vorgewirmtes Bad brachten, beobachteten wir Erweichen
bei 111.5° Schmelzen bei 112—114° villiges Klarwerden erst bei
117—1189, Diese Beobachtungen wurden an einem iiber die Ben-
zoylverbindung gereinigten (s. 0.), dann 3 Mal aus Ligroin krystalli-
sirten Priparat gemacht. Das m-Oxyazobenzol 16st sich leicht in Aether,
Alkohol und Benzol, weniger in warmem Ligroin und heissem Wasser,
sehr wenig in kaltem Ligroin. Die L&sung in verdiinnten Alkalien, sowie
in concentrirter Salzsiure ist tief orangeroth gefirbt., Das Natrium-
salz fillt in gelben Nadeln aus, wenn man zur Losung in verdiinnter
Natronlauge concentrirte Lauge giebt oder in die Ldsung Eisstiickchen
einwirft. Ebenso wie die isomere o- und p- Verbindung ist das m-Oxy-
azobenzol in reinem Zustand in Sodalésung nicht 16slich (bezw. nicht
aerklich léslicher als in Wasser). Weiteres iiber das Verhalten zu
Alkalien und Sguren vergl. im Abschnitt IV. Es firbt Wolle im
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schwefelsauren Bade gelb; die Firbung wird durch Natronlauge ab-
gezogen?),
0.1715 g Sbst.: 0.4567 g COg, 0.0763 g Hs0. — 0.1702 g Sbst.: 21.6 ccm
N (18.5% 752.5 mm).
Ci2H;oONs. Ber. C 72.65, H 5.08, N 14.17.
Gef. » 72,63, » 4.98, » 14.61.

Bemerkt sei hier noch, dass das m-Oxyazobenzol unter den von

Hewitt und Pope?) angegebenen Bedingungen — Zersetzung des.
Chlorhydrats mit Wasser oder Zusatz von Wasser zur Ldsung in
concentrirter Schwefelsiure — kein Hydrat bildet.

Fiir unsere Verbindung ergiebt sich die Constitution als m-Oxyazo-
benzol schon mit geniligender Sicherheit aus ibrer Bildungsweige; denn
dass durch die Verseifing mit Aluminiumchlorid keine Stellungsver-
schiebung stattgefunden hat, zeigt die Verschiedenheit des Verseifungs-
products vom o- und p-Oxyazobenzol. Es sei aber ferner noch darauf
hingewiesen, dass aus dem Aethylither durch Spaltung Anilin und
m-Phenetidin (S. 4101 —4102) und aus dem bei der Combination mit
Bromdiazobenzol entstehenden Disazoderivat durch Spaltung 3.4-Dia-
minophenol (8. 4117) entsteht.

Durch Krystallisationsfihigkeit ausgezeichnet sind die beiden fol-
genden Acylderivate.

Acetylderivat (m-Acetoxy-azobenzol), C¢Hs.Ny.CeHy.O.
CO.CH; — durch Kochen von 1 Theil m-Oxyazobenzol mit 5 bis
6 Theilen Essigsiureanhydrid bereitet — krystallisirt aus Petrolither
in orangefarbigen, glasgliinzenden, wohlausgebildeten, schiefwinkligen
Platten und schmilzt bei 67.5°.

0.1692 g Sbst.: 17.6 cem N (18,59, 763.5 mm).

C14Hig03N2. Ber. N 11.66. Gef. N 12.01.

Benzoylderivat(m-Benzoyloxy-azobenzol), CsHs. N2.CoHy.
0.C0.C4H;. Fiir die Darstellung dieser bei der Reinigung des Oxy-
azobenzols benutzten Verbindung (vergl. 8. 4103) 16st man 12 g rohes
Oxyazobenzol in fiberschiissiger Natronlange und schiittelt in der Kalte
mit 12—15 g Benzoylchlorid; die anfangs 6lig erscheinende Benzoyl-
verbindung wird beim Reiben mit dem Glasstab fest. Man krystalli-
sirt sie aus Petrolither, welcher sie in der Wirme reichlich 18st, um
und erhilt schief abgeschnittene, lingliche, glinzende Platten von der
Farbe des Azobenzols. Schmp. 91.5--92°,

1) Weitere Versuche iiber die Farbeeigenschaften des m-Oxyazobenzols
im Vergleich mit dem o- und p-Oxyazobenzol beabsichtigt Hr. Dr. B. Prager
anzustellen.

2) Diese Berichte 30, 1624 (1897]. — Vergl. auch Farmer nnd Hantzsch,,
diese Berichte 32, 3096 [1899°
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0.1733 g Sbst.: 14.4 cem N (179, 758 mm),
C]gHuOsNg. Ber. N 9.30. Gef. N 9.57.

1V, Vergleich des m-Ozy-azobenzols mit der o- und p-Verbindung.

A) Salzbildung mit Basen. Die nachfolgenden Versuche
zeigen, dass das m- und p-Oxyazobenzol sich einander in der Neigung
zur Salzbildung mit Basen vollig gleichen, die Ortho-Verbindung?!)
hierin aber erheblich iibertreffen.

1. Kaustisches Alkali. Um zu erfahren, welche Menge wiigs--
riges Alkali zur Losung der drei isomeren Oxyazobenzole in Form
ihrer Salze erforderlich ist, brachten wir die Verbindungen darch
Lisen in Alkohol und tropfenweises Eingiessen der alkoholisehen
Lésung in Wasser zunichst in fein vertheilte Form, saugten sie dann
ab, suspendirten sie wieder in Wagser und fiigten unter gutem Um-
schiitteln tropfenweise */jo- Natronlauge hinzu. Es zeigte sich nun,
dass bei der m- und p-Verbindung nur wenig mehr als die theo-
retische Menge Natronlauge (ca. 12 cem statt 10.1 cem auf 0.2 g)
zur vollkommenen LGsung erforderlich war, wihrend die o-Verbin-
dung auch nach Zusatz des 3-—4-Fachen noch theilweise ungeldst
blieb ).

2. Ammoniak in nicht ionisirendem Lésungsmittel (To-
luol). Die Untersuchung auf das Ammoniakbindungsvermégen in
nicht ionisirenden Losungsmitteln ist nach Hantzsch und Dollfas$)
fiir- die Beurtheilung, der Frage, ob die Salzbildung einer Substanz
von einer Atomverschiebung begleitet ist oder nicht (»Pseudosiure«
oder »echte Séurec<), besonders wichtig. Wir haben daher auf die
drei Oxyazobenzole das einfache und sinnreiche Verfahren der ge-
naonten Auforen angewandt, welches einen quantitativen Ver-
gleich des Ammoniakbindungsvermigens®) gestattet, und ge-
funden, dass die m- und p-Verbindung®) in Toluol betrichtliche and
fast gleiche Mengen, die o-Verbindung dagegen garkein Ammoniak
bindet.

) Das 0-Oxyazobenzol wurde nach den Angaben von Bamberger (diese
Berichte 33, 3190 [1900]) aus seinem Methylather dargestellt und iiber das
Kupfersalz gereinigt. Bei der Darstellung des Methylathers {aus o- Anisidin
und Nitrosobenzol) empfiehlt es sich, das Rohproduct mit dberhitztem
Wasserdampf (statt mit gewdhnlichem) zu destilliren.

2 Vergl. auch Farmer und Hantzsch, diese Berichte 32, 3100 [1899).

3) Diese Berichte 35, 226 [1902]

4) Diese Berichte 33, 238 [1902). — Zur Berechnung vergl. ebenda S. 2724.

5) Fir die p-Verbindurg liegen schon Messungen von Hantzsch und
Dollfus selbst vor.
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Fiir die Bestimmungen wurde der von Hantzsch und Dollfus ange-
gebene Apparat verwendet. Betreffs der Ausfilbrang ist noch zu bemerken,
dass das Abmessen der Toluol-Ammoniak-Losung mit offenen Messpipetten ge-
schah, und dass als Indicator Methylorange diente. Sammtliche Versuche
wurden mit je 50 ccm einer Toluol-Losung angestellt, welche in 50 ccm ca.
0.022—0.023 g Ammoniak enthielt. Vor jedem Substanz-Versuch wurde auf’s
neue die Ammoniak-Vertheilang zwischen Toluol und Luft ermittelt.

Die Versuche sind in npachstehender Tabelle zusammengestellt.
Die ersten sechs Versuche bilden eine hintereinander und zwar bei
einer Temperatur von 169 ausgefiihrte Versuchsreihe, welche ange-
stellt war, bevor die Reinigungsmethode des m-Oxyazobenzols iiber die
Benzoylverbindung (vergl. S.4103) ermittelt war. Spiiter wurden zur
Controlle noch der 7.und 8.Versuch mit Priparaten der m~ und p-Ver-
bindung ausgefiibrt, welche iiber die betreffenden Benzoylderivate ge-
reinigt waren; Temperatur bei letzteren beiden Versuchen 190,

Verbrauchte com Ange- Verbrauchte cem
Ange- nfy0-Schwefelsiure | wendete | "/10-Schwefelsiure |Gefundener
wendetes fir Suab- fiir Betsl:ag
Oxy- Luft- | Toluol- stanz- Luft- Toluol- dg}"l d alz-
szobenzol |Ammoniak|Ammoniak| menge |AmmoniskjAmmoniak| ! ang
ohne Substanz % mit Substanz pCt.
Ortho- 8.5 4.2 0.1630 8.3 4.3 2.4
Ortho- 9.2 4.6 0.1625 9.1 4.5 0.0
Meta- 8.2 4.0 0.1615 6.3 6.0 35.6
Meta- 1.9 4.0 0.1620 6.0 5.9 35.5
Para- 8.6 4.3 0.1620 6.6 6.2 3b.4
Para- (NG 3.9 0.1630 5.8 57 34.0
Meta- 8.9 3.8 0.1604 7.1 5.5 30.9
Para- 9.0 4.2 0.1601 1.2 5.8 29.7

B) Salzbildong mit Séinren. Dass die Oxyazokérper die Fihig-
keit haben, in Benzollosung mit Chlorwasserstoff zu Chlor-
hydraten zusammenzutreten, ist mehrfach von den Schiilern des Einen
von uns in ihren Dissertationen gezeigt worden; Hewitt und Pope!l)
haben spiiter unabhingig diese Beobachtung gemacht und dann uanter
Mitbenotzang des in jenen Dissertationen enthaltenen Materials ein-
gehend dariiber berichtet. Beim Vergleich der drei isomeren Oxy-
azobenzole erhielten wir folgende Resultate:

Orthooxyazobenzol: Beim Einleiten von HCl in die Benzolldsung bis
zur Sattigung scheidet sich zunichst eine harzige Masse aus, die durch Reiben
mit dem Glasstab an Menge zunimmt und krystallinisch fest wird. Filtrirt
man sie ab und trocknet zwischen Fliesspapier, so beobachtet man Aushauchen

1y Diese Berichte 30, 1624 [1897).



4107

von Chlorwasserstoff und Hand in Hand damit ein Hellerwerden der Substanz.
Als nach 1/;-stiindigem Liegen an der Luft eine Chlorbestimmung gemacht
wurde, fand man nur noch 1.98 pCt. Cl. Das gebildete Chlorhydrat ist
also nicht luftbestindig. Dieser Befund entspricht vollkommen den
Beobachtungen, welche Piepenbrink® bei dem p-Toluol-azo-p-kresol —
cinem Homologen des o-Oxyazobenzols — gemacht hat.

Meta-Oxyazobenzol liefert unter den gleichen Bedingungen einen roth-
brauven Niederschlag, welcher beim Abpressen zunichst etwas harzig, dasn
wieder pulverig wird. Hier liegt ein luftbestindiges Chlorhydrat vor;
denn nach !/3-stiindigem Trocknen im Vacuum wurde der folgende Chlorgehalt
gefunden:

0.3017 g Sbst.: 01902 g AgCL. — 0.3404 g Sbst.: 0.2046 g AgOClL.
CiaH10ONs . HCL Ber. Cl 15.12. Gef. Cl 15.58, 14.87.

Dass das Para-Oxyazobenzol ein luftbestandiges Chlorhydrat von
der gleichen Zusammensetzuug bildet, ist schon durch W, Fischer, sowie
Hewitt und Pope?) bekannt.

Also wiederum finden wir gleichartiges Salzbildungsvermdgen
zwischen m- und p-Verbindung, wihrend im Gegensatz dazu die o-
Verbindung Chlorwasserstoff mit viel geringerer Festigkeit bindet.

Hewitt und Pope?) haben festgestellt, dass das p-Oxyazobenzol
auch mit wiassriger, concentrirter Salzsiunre sein Chlorhydrat
bildet. Auch das o- und m-Oxyazobenzol zeigen in Beriihrung mit
starker Salzsiure die gleiche Fihigkeit zur Salzbildung; denn beide
Verbindungen 16sen sich reichlich in concentrirter Salzsiiure auf und
sind in dieser Losung als Chlorhydrate vorhanden, da durch Platinchlorid
Platindoppelchloride von normaler Zusammensetzung (8. unten)
gofillt werden. Ein Unterschied besteht hier nur in der Ldslichkeit
zwischen o- und m-Chlorhydrat einerseits, p-Chlorhydrat andererseits,
indem Letzteres in concentrirter Salzsiure nicht ldslich ist. Daher
wird p-Oxyazobenzo! beim Schiitteln mit concentrirter Salzsiure in
sein Chlorhydrat verwandelt, ohne gelést zu werden, und kann
aus diesem Grunde auch nicht auf die gleiche Weise, wie die o- und
m-Verbindung, in ein Platindoppelchlorid Gbergefiihrt werden.

Platindoppelchlorid des o0-Oxyazobenzols. Eine Losung von
0.5 g in 30 cem concentrirter Salzsaure wird mit einer Losung von 0.7 g
Platinchlorwasserstoffsiure in 5 cem concentrirter Salzsiure versetzt. Nach
kurzer Zeit erfolgt Abscheidung des Doppelsalzes in granatrothen, krenzweise
verwachsenen, derben Platten,

0.2267 g Sbst.: 0.2348 g AgClL — 0.2123 g Sbst.: 0.0512 g Pt.

(C19H10ONy . HOD); PtCly.  Ber. Cl 26.40, Pt 24.17.
Gef, » 2561, » 24.12.

1) Vergl. diese Berichte 30, 1627 (1897]. %) Ebenda, 1625.
Berichte d. D, chem, Gesellschaft. Jahrg. XXXVI. 262
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Das Platindoppelchlorid des m-Oxyazobenzols — in analoger
Weise bereitet — krystallisirt in kurzen, schief abgeschnittenen, braunvioletten,
glanzenden Tafelchen, welche sich sternférmig anordnmen,

0.2055 g Shst.: 0.2225 g AgCl. — 0.2570 g Sbst.: 0.0619 g Pt.

Gef. Cl 26.77, Pt 24.08. (Berechn. Zahlen s. S. 410%).

Dass die Alkyléither der p-Oxyazokdrper sich in concen-
trirter Salzsfure 16sen und in dieser Losung mit Platinchlorid zu be-
stindigen, normalen Doppelchloriden zusammentreten, ist schon
durch W. Fischer, sowie Hewitt und Pope!) bekannt. Das gleiche
Verhalten haben wir nun bei den Alkylithern der o- und m-Reihe
beobachtet.

Platindoppelchlorid des o-Aethoxyazobenzols. — o-Aethoxy-
azobenzol 13st sich in concentrirter Salzsiure, namentlich in gelinder Wirme,
leicht auf; diese Lésung scheidet auf Zusatz voo 10-procentiger, wissriger
Platinchlorwasserstoff-Losung, die mit dem gleichen Volumen concentrirter Salz-
siure vermischt war, ein aus unregelmissigen Krystaligebilden bestehendes
Salz von der Farbe des Turkisehroths ab, das zur Analyse im Vacuum ge-
trocknet wurde.

0.2706 g Sbst.: 0.2759 g AgCl. — 0.3574 g Sbst.: 0.0810 g Pt.

(CiaH,4ONg . HCD2 P£tCly.  Ber. Cl 24.68, Pt 22.50.
Gef. » 23.21, » 2267,

Platindoppelsalz des m-Mecthoxyazobenzols, Das m-Methoxy-
azobenzol verhilt sich ganz analog. Das Doppelsalz bildet prismatische Stibe
mit blauem Oberflichenschimmer, zeigt die Farbe des Kaliumferricyanids und
wurde ebenfalls im Vacuum getrocknet.

0.1490 g Sbst.: 0.1339 g AgCl + 0.0495 g Ag. — 0.2808 g Sbst.:
0.0643 g Pt.

(C13H1aON; . HCI)y PtCly, Ber. Cl 25.51, Pt 23.25.
Gef, » 24.78, » 2292

Im Zusammenhang mit diesen Versuchen interessirie uns auch
(vergl. die Bemerkungen S. 4122—4123, Anm.) die Frage, welches
Siiurebindungsvermogen das Azobenzol unter den gleichen Bedin-
gungen besitzt, die wir bei den obigen OxyazokoOrpern und ibren
Aethern anwendeten. Werigo?) hat schon angegeben, dass Chlor-
wasserstoff in Schwefelkohlenstoff mit Azobenzol ein gelbes, kry-
stallinisches Additionsproduct liefert, welches den Chlorwasserstoff sehr
rasch wieder abgiebt. Als wir, wie oben, in Benzol-Liésung arbeiteten,
schied sich ein dunkel-orange gefirbtes Krystalimehl ab, das mnach
dem Abpressen die S#ure so rasch abgab, dass nach !/,-stiindigem

1) Vergl. diese Berichte 80, 1629 [1897].
?) Ann, d. Chem. 165, 207 (1873]; vergl. auch Vorldinder, diese Be-
richte 36, 3537 Anm. [1903].
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Liegen an der Luft fast kein Chlor mehr darin vorhanden war (die
Analyse ergab nach dieser Zeit 0.58 pCt. Chlor). — Als wir dann zu
den Versuchen mit wissriger Salzsiure iibergingen, machten wir
die Beobachtung, dass sich auch das Azobenzol — ebenso wie die
Oxyazokérper und ihre Aether — in concentrirter Salzsinre
reichlich 18st!): ein Verhalten, welches in der Literatur auffilliger
Weise bisher nirgends erwihnt zu sein scheint. Es gelingt leicht,
0.5 g fein vertheiltes Azobenzol durch Schiitteln mit 30 cem Salzsiure-
(spec. Gewicht 1.19) in Ldsung zu bringen; setzt man nun zu dieser
orangerothen Lésung 1 Mol.-Gew. Platinchlorid (auf 1 Mol.-Gew. Azo-
benzol) in salzsaurer Losung, so erfolgt nach kurzer Zeit Abscheidung
eines krystallinischen Niederscblages von der Farbe des Azobeuzols.
Die Analyse dieses Niederschlages ergab Zablen, welche auf die Zu-
sammensetzung e¢ines normalen Platindoppelchlorids sehr annédhernd
— aber nicht vollkommen (vielleicht wegen Beimengung von etwas
frelem Azobenzol) — stimmen.

0.2620 g Sbst.: 0.2798 g AgCl. — 0.2452 g Shst.: 0.0596 g Pt.

(CiaHioNo)a . Ha Pt Cls. Ber. Cl 27.35, Pt 25.04.
Gef. » 26.31, » 2431

Das Azobenzol steht mithin in seinem Siurebindungsvermégen
etwa dem o-Oxyazobenzol gleich, wihrend die m- und p-Oxyazover-
bindung ibm und der o-Oxyazoverbindung darin iiberlegen sind, dass sie
nicht nur luftbestindige Doppelchloride, sondern auch luftbestindige
Chblorhydrate bilden.

C) Kryoskopisches Verhalten. Hr. Prof. K. Auwers (Greifs-
wald), dem man bekanntlich eingehende Studien iiber das kryosko-
pische Verhalten der Oxyazokorper verdankt?), untersuchte auf unsere
Bitte freundlichst nun auch das m-Oxyazobenzol in Naphtalinlésung
und theilt uns die folgenden Zahlen mit:

Mol. ;

. ; Sbst. Gef, Mol.- | ,ADWel
Lasungs- g Sbst, In 100 beob. | el " Ichung vom
mittel Substanz | o9 g Lo- \auf 1 g-Mol.| Erniedri- Gew. lhe%ret.

g g sungsmittel Lasungs- gung | (Theorie: Mol.-Gew.
mittel 198) in pCt.
11.3 01241 1.10 0.71 0.400 189 —44
11.3 0.4267 3.78 2.44 1.281 203 +2.7
11.83 0.8335 7.38 4.71 2.400 212 + 1.1

1) Wasser fillt es aus dieser Losung unverindert aus.
%) Zeitschr. fir physikal, Chem. 21, 355 [1896] Diese Berichte 33,
1302 [1900.
262*
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Uebertriigt man diese Zahlen auf eine Curve, so findet man einen
ganz dhulichen Verlauf (schwaches Ansteigen) wie bei dem schon
frilher von Auwers und Orton!) untersuchten p-Oxyazobenzol. Fiir
das o-Oxyazobenzol selbst liegen zwar keine Zahlen vor, wohl aber
fir mehrere Homologe desselben?), ‘welche gich simmtlich kryosko-
pisch normal verhalten (fast horizontaler Verlauf der Curve).

Wieder zeigt sich hierin Analogie der m- und p-Verbindung (kryo-
skopisch abnormes Verhalten), Abweichung der o-Verbindung (kryo-
skopisch normales Verhalten).

D) Verhalten gegen Reductionsmittel. Wihrend in den Ab-
schnitten A, B und C stets iiber analoges Verhalten der Meta- und
Para-Oxyazoverbindung, mehr oder weniger abweichendes Verhalten
der Ortho-Verbindung zu berichten war, so ist hier nun ein Gegen-
satz zwischen der Meta-Verbindung einerseits gegen die Ortho- und
Para-Verbindung andererseits zu constatiren. Denn das m-Oxyazo-
benzol ldsst sich leicht zur entsprechenden Hydrazoverbindung re-
duciren, wibrend aus dem o- und p-Oxyazobenzol bei der Reduction
immer nur die Spaltungsprodaucte — Anilin und o- bezw. p-Amino-
phenol — erhalten wurden, offenbar weil das intermedidr vielleicht ent-
stehende o- bezw. p-Oxyhydrazobenzol so wenig widerstandsfihig
gegen Reductionsmittel ist, dass es sich in ihrer Gegenwart nicht (oder
jedenfalls nur in geringem Betrage) unverindert halten kann.

Allerdings hat Griess?) angegeben, dass man, wenn man p-Oxy-
azobenzol mit alkoholischem Schwefelammonium erwirmt, den
nach Abdestilliren des Alkohols verbleibenden Riickstand mit Salz-
siinre aunszieht, die salzsaure Losung eindampft und endlich mit Am-
moniak zersetzt, eine krystallisirbare, leicht veriinderliche Base er-
hiilt, die er zwar nicht analysirt hat, aber fiir ein » Oxybenzidin« hilt.
Trife diese Vermuthung zu, so hitte vor der Bebandlung mit Salz-
siinre ein »Oxyhydrazobenzole zugegen sein miissen. Wir miissen
aber annehmen, dass jene von Griess nor nebenher erwihnte Ver-
bindung nichts anderes als p-Aminophenol war; denn wir konnten
ausser Anilin und p-Aminophenol bei der Einwirkung von Schwefel-
ammonium keine Umwandlungsproducte auffinden.

Versuch: Man kochte 5 g p-Oxyazobenzol mit 20—25 Th. alkoholischem
Ammoniumsulfhydrat (alkoholisches Ammoniak, mit Schwefel wasserstoff gesittigt)
2—3 Stunden unter Riickfluss, filtrirte, destillirte den Alkohol ab, zog den
Riickstand mit warmer, verdiinnter Salzsiure ans, machte die salzsaure Lj-
sung alkalisch und destillirte dann mit Wasserdampf. Destillationsriickstand

) Zeitschr, fir physikal. Chem. 21, 358, Nr. 1.{1896]
9) Ebenda S. 363—364, No. 1, 3, 4, 5.
3) Ann. d. Chem. 154, 212 {1870).
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und Destillat wurden nun gesondert mit Benzoylchlorid und Alkali behandelt;
das Benzoylderivat aus dem Destillat zeigte — ein Mal aus Alkohol krystal-
lisirt — den Schmelzpunkt des Benzanilids, das Benzoylderivat aus dem
Riickstand — ein Mal aus Eisessig krystallisirt — den Schmp. 2310 des
p-Benzoylaminophenol-Benzoats ') (auch durch Mischprobe controllirt).

Ein Versuch, bei welchem zur quantitativen Bestimmung des Spaltungs-
betrages das Wasserdampfdestillat mit Salzsidure zur Trockne verdampft und
das Anilin als Chlorhydrat gewogen wurde, ergab einen Spaltungsbetrag von
55—60 pCt.

Auch als man die alkoholische Ammonijumsulfhydrat-Lésung bei niederer
Temperatur (60—700) wirken liess, war ein erheblicher Theil des Oxyazo-
benzols gespalten, ohne dass Anzeichen fiir die Gegenwart einer Hydrazo-
verbindung gefunden wurden.

Ebenfalls wurde lediglich Bildung von Anilin und p-Aminophenol — und
zwar in anndhernd demselben Betrage wie oben — beobachtet, als man statt
alkoholischen Ammoniumsulfhydrats alkoholisches Ammoniumsulfid (alkoholi-
sches Ammoniak, zur Hillte mit Schwefelwasserstoff gesittigt, dann mit der
apderen Hallte gemischt) anwandte.

Das 0-Oxyazobenzol verhielt sich vollkommen analog, als wir es
in der gleichen Weise mit alkoholischem Ammoniumsulfhydrat redu-

cirten; wir konnten nur Anilin und o-Aminophenol — Letzteres in
Substanz aus der sodaalkalischen, vom Anilin durch Wasserdampf be-
freiten Losung — als Reductionsproducte nachweisen.

Vom m-Oxyazobenzol dagegen fanden wir nach 2—3-stiindigem
Erhitzen mit 20 Th. alkobolischem Ammonismsulfhydrat noch etwa
30 pCt. unverdndert vor. Anilin war nur zn einem Betrage von eben-
falls etwa 30 pCt. (berechnet auf die bei vollstindiger Spaltung zu
erwartende Menge) gebildet. Etwa 30 pCt. des m-Oxyazobenzols miissen
mithin in anderer Weise veréindert sein, aller Wahrscheinlichkeit nach
zu Oxyhydrazobenzol, welches dann bei der Behandlung mit Salzséiure
in Oxybenzidin iiberging. In der That erhielten wir aus der salz-
sauren Losung (in welcher natiirlich auch die dem Anilin entsprechende
Menge m-Aminophenol vorhanden sein muss) eine hochschmelzende
Base (gegen 200°), deren Reinigung und Identificirang mit dem S. 4113
beschriebenen Oxybenzidin aber nicht gelang?).

Priiciser tritt der Unterschied bei unseren Versuchen dber die Re-
duction mit Zinkstaub und Essigsiure in alkoholischer L~
sung hervor. Ldst man das p-Oxyazobenzol in Alkohol, fiigt 10—15
Tropfen Eisessig (auf(0.5 g Substanz)und dann Zinkstaub biszur Entfirbung
hinzu, so findetman als Reductionsproducte nur Anilin und p- Aminophenol
(und zwar in anndhernd der theoretischen Menge); analog — natiir-

) Vergl. Ladenburg, diese Berichte 9, 1529 [1876].
2) Der Versuch wurde vur in kleinem Maassstab angestellt.
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lich unter Bildung von o-Aminophenol — verhilt sich 0-Oxyazoben-
zol, Die m-Verbindung dagegen liefert, wie im Abschnitt V (s. unten)
gezeigt wird, unter diesen Bedingungen in reichlicher Ausbeute das m-
Oxyhydrazobenzol.

Durch Reduction mit salzsaurer Zinnchloriir-Lésung in
gelinder Wirme wird p-Oxyazobenzol bekanntlich alsbald so gut wie
quantitativ gespalten!). Wir haben uns iiberzeugt, dass auch das
0-Oxyazobenzol unter diesen Bedingungen zum weitaus iberwiegenden
Betrage in seine Spaltungsproducte zerfillt. Ganz auders dagegen
das m-Oxyazobenzol: es liefert in tadelloser Ausbeute das Umlagerungs-
product seiner Hydrazoverbindung, das im nichsten AUschnitt be-
schriebene m-Oxybenzidin.

V. Reductionsproducte des m-Oxyazobenzols.

In dem vorigen Abschnitt ist bereits mitgetheilt, dass das m-Oxy-
azobenzol durch Reduction in alkoholisch-essigsaurer Lésung das
m-Oxyhydrazobenzol, in mineralsaurer Ldsuog ein Oxybenzidin liefert.
Diese Reductionsproducte sollen nunmehr beschrieben werden.

m-Oxy-hydrazobenzol, HO.C;H,.NH.NH. C¢H;, gewinnt man
in vortrefflicher Ausbeute, wenn man 0.5 g m-Oxyazobenzol in mig-
lichst wenig kaltem Alkohol l5st, 6 —7 Tropfen Eisessig binzugiebt
und dann in der Kilte so lange Zinkstaub eintriigt, bis véllige Ent-
firbung erfolgt ist. Man filtrirt nun alsbald ab und fiigt Wasser zum
Filtrat. Das anfangs etwas barzig ausfallende Reductionsproduct wird
durch kurzes Reiben mit dem Glasstab fest. Durch Ldsen in Benzol
und Ausfillen mit Ligroin erhilt man es in biischelférmig angeordoeten,
stark glinzenden, farblosen Nadeln, die bei 126 —126.5° schmelzen.
Die Verbindung 16st sich leicht in Alkohol, Aether, Benzol und heissem
Wasser, wenig in Ligroin und kaltem Wasser und ist an der Luft gut
haltbar. Als Phenol 16st sie sich in Alkalien; beim Durchleiten von
Luft durch die alkalische Lésung?) wird das m-Oxyazobenzol zuriick-
gebildet. Durch Mineralsiuren wird sie zu Oxybenzidin umgelagert
(vergl. S. 4114).

0.1557 g Sbst.: 04078 g CO,, 0.0843 g Hy0. — 0.1658 g Shst.: 19.5 eem N
(179, 767 mmw).

C]anONQ. Ber. C 71.93, H 6.04, N 14.02.
Gef. » 71.43, » 6.05, » 13.72.

Abgesehen von dem Phenol-3.5-dishydrazobenzol, welches Baeyer

und Kochendérfer3) aus Phloroglucin und Phenylhydrazin erhielten,

) Vergl. Jacobson u. Tigges, Ann. d. Chem. 303, 343 [1898].
%) Vergl. dazu Bistrzycki, diese Berichte 33, 476 [1900].
3) Diese Berichte 22, 2190 [1889).
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ist unseres Wissens die eben beschriebene Verbindung bislang der
einzige, ia reinem Zustande dargestellte Hydrazok érper mit freier
Hydroxylgruppe. Dieser Hydroxylgruppe verdankt sie offenbar
die Loslichkeit in Wasser: eine Eigenschaft, welche sie fiir physikalisch-
chemische Untersuchungen tiber die Geschwindigkeit der Umlagerung
von Hydrazokdrpern durch Siuren geeignet erscheinen liisst; solche
Untersuchungen diirften unsere Kenntrisse iiber den einstweilen noch
ganz unaafgeklirten Mechanismus dieser Umlagerung férdern helfen;
das m-Oxyhydrazobenzol gestattet, sie in rein wissriger Losung an-
zustellen ).

m-Aethoxy-hydrazobenzol, C;H;.0.CeH, . NH.NH.Cs Hs —
in iiblicher Weise?) aus m-Aethoxyazobenzol (8. 4099) durch Reduction
mit Zinkstaub und alkoholischem Alkali leicht darstellbar —— krystal-
lisirt aus Ligroin in weissen, seidenglinzenden Nadeln vom Schmp.
74—-75° Bei der Analyse wurde erheblich zu wenig Kohlenstoff, zu
viel Stick-toff gefunden; vergl. hierzu S. 4100—4101.

0.1123 g Shst.: 0.5082 g COg, 0.1235 g Ha0. — 0.1731 g Sbst.: 19.8 cem
N (15.5% 760 mm).

Ci4H(sONs, Ber. C 73.62, H 7.06, N 12.31.
Gef. » 72.09, » 7.18, » 13.32.

Durch Einl-iten von Luft in die siedende, alkoholische, mit etwas
Natronlauge versetzte Losung erfolgt Rickoxydation znm Aethoxyazo-
benzol (vergl. 8. 4100).

m-Oxy-benzidin (2-0Oxy-4.4-Diamino-Diphenyl),
NHg.< >—<—>.NH2,
OH

wird am bequemsten direct aus m-Oxyazobenzo! durch saure Reduction
gewonnen. Man verreibt 0.5 g Oxyazobenzol gut mit 8 g der iblichen
Zinnchloriirlésung (40 g kryst. Zinnchloriir in 100 cem cone. Salzadure)
bei gewihnlicher Temperatur und erwirmt dann gelinde; das farblos
gewordene Gemisch erstarrt zu einem dicken Brei des Zinndoppel-
salzes, welch’' Letzteres — nachdem man zwecks mdoglichst vollstin-
diger Abscheidung liber Nacht hatte stehen lassen — in heisser, wiiss-
riger Lsung darch Schwefelwasserstoff entzinnt wurde. Aus der ent-
zinnten Losung fillt Soda die Base in weissen Nadeln auns, die zur volli-
gen Reinigang nur einmaliger Krystallisation aus Wasser bediirfen. Das

) Hr. Prof. H. Goldschmidt (Christiania) gedenkt, das m-Oxyhydrazo-
benzol in der oben bezeichneten Richtung zu uutersuchen.

7 Vergl. Meyer-Jacobson, Lehrb. d. organ. Chem. Bd. II, Th, I,
8. 275 (Leipzig 1903).
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Oxybenzidin krystallisirt aus Wasser in Blittchen, schmilzt bei 226—
227° und ist in heissem Alkohol ziemlich, in Benzol und Aether sehr
schwer, in heissem Wasser missig, in kaltem sebr wenig 10slich; es
16st sich natiirlich sowohl in Siuren, wie in Alkalien. Das Sulfat
scheidet sich aus der heissen Losung in verdiinnter Schwefelsiure beim
Erkalten, sowie aus der salzsauren Lésung auf Zusatz von Schwefel-
siure allmiihlich in mikroskopischen Nidelchen ab. Die Base giebt
in salzsaurer Losung mit Eisenchlorid keine Firbung, auch in wéiss-
riger Losung mit Chlorkalk und in Schwefelkohlenstofflésung mit
Bromwasser keine charakteristische Reaction.

0.1749 g Sbst.: 0.4609 g COy, 0.0990 g HsO. — 0.1722 g Sbst.: 20.4 cem
N (170, 763 mm).

Clg HmONz. Ber. C 71.93, H 6.04, N 14.02.
Gef, » 71.87, » 6.33, » 13.75.

Wie nach dem obigen Verfahren aus nascirendem Oxyhydrazo-
benzol, so kann man die Base auch aus fertigem Oxyhydrazobenzol
durch Umlagerung herstellen. Die Umlagerung erfolgt sehr rasch:
als wir den Oxyhydrazokérper in heissem Wasser 16sten, durch Ab-
kiihlen fein vertheilt ausfallen liessen und nun verdinnte Salzsiure
(20 Mol.-Gew. HCl) zusetzten, war innerhalb 1 Minute schon der
grosste Theil in Losung gegangen.

Wir haben ferner unser Oxybenzidin auch aus dem in einer vor-
hergehenden Mittheilung von wuns beschricbenen m-Methoxybenzidin
(S. 4077 dieses Heftes) durch Verseifung [1 Th. Methoxybenzidin mit
5 Th. Jodwasserstoffsiure (spec. Gewicht 1.7) + etwas rothem Phos-
phor 6 Stdn. auf 1509) gewonnen und hierdurch den Zusammenhang
der beiden Kérper im Sinne der obigen Structurformel nachgewiesen.

Endlich wurde durch Kochen von 1 Mol.-Gew. Oxybenzidin mit
2.2 Mol.-Gew. Anisaldehyd in alkoholischer Lésung noch das Bis-p-
methoxybenzal-Derivat, CH;.0.C H,.CH:N.C¢H:;(OH).CsH,. N
CH.C(H,.0.CHj, dargestellt; dieses scheidet sich beim Erkalten der
alkoholischen Losung als gelbes Pulver ab, krystallisirt aus Xylol in
gelben Nidelchen, schmilzt bei 200° und ist in den gebriuchlichen
organischen Losungsmittein nur wenig ldslich.

0.1733 g Sbst.: 10.0 cem N (17, 762 mm).
CyH2:403Ns. Ber. N 6.44. Gef. N 6.68.

VI. Disazokirper aus m-Oryazobenzol.

Da das m-Oxyazobenzol simmtliche Ortho- und Para-Stellen zur
Hydroxylgruppe unbesetzt enthilt, so war zu erwarten, dass es mit
Diazokérpern noch zu kuppeln vermag. Fiir die entstehenden Dis-
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azoverbindungen konnten beziiglich der Stellung der neu eintretenden
Gruppe .N;R zwei Formeln in Betracht kommen:

Ng . CsH_f, N? . OGH.')
/N <"“\
L HO.\_—/.NQ.R II. HO. o,

N:.R

Die erste entspricht zwar dem gewdhnlichen Kuppelungsverlauf
bei nicht parasubstituirten Phenolen; da sie aber die Nachbarstellung
zweier Azogruppen bedingt, konnte man die Bildung von Verbindungen
der zweiten Formel fiir wahrscheinlicher halteu. Unsere unten be-
schriebenen Versuche haben indessen die Formel I als die zatreffende
erwiesen.

Hiernach wire es wohl denkbar, dass durch weitere Combination
mit Diazokérpern Trisazoverbindupgen der Form:

N2-CGH5
Ho.. \.N..R
0 \‘-m / N2
N:.R

entstehen; wir haben diese Frage einstweilen nicht gepriift, da schon
die Untersuchung der Disazokdrper wegen der schwierigen Reindar-
stellung der Producte unseren Materialvorrath weit stirker bean-
spruchte, als wir bei Beginn der Versuche erwartet hatten.

Die ersten Versuche stellten wir mit Diazobenzol an und ge-
lapgten hierbei zu einem Kuppelungsproduct, dass zwar den erwarteten
Stickstoffgehalt zeigte, aber nicht in krystallisirte Form zu bringen
war und leicht verharzte.

Wir wandten uns daher dem p-Bromdiazobenzol als Diazo-
Componente zu und wihlten nach vielen Versuchen die folgenden
Arbeitsbedingungen:

Eme aus 2.58 g p-Bromanilin (1 Mol.-Gew.), 3.3 ccm concentrirter Salz-
sBure (spec. Gewicht 1.19) + etwas Wasser und 1.08 g Natriumnitrit bereitete
p-Bromdiazobenzol-Losung wird bei 0° zar Lésung von 3 g Oxyazobenzol in
15-procentiger Natronlauge (4 Mol.-Gew. Natronlauge enthaltend) gegossen,
Den sofort sich abscheidenden, bordeauxrothen, flockigen Niederschlag (ein
Natriumsalz) saugt man — ohne das Gemisch linger stehen zu lassen — ab
(er filtrirt sehr schlecht), streicht ihn auf Thon und verrithrt ihn dannin der
Kilte mit einer reichlichen Menge verdiinnter Schwefelsiure, wodurch man
3 g des rohen, noch sehr unreinen Diazokorpers in gelbbraunen, amorphen
Flocken erhalt. Dieses im Exsiccator getrocknete Rohproduct wurde mit
Ligroin, dem etwas Benzol zugefiiut war, in der Kilte einige Male durchge-
rihrt, worauf man den Riickstand aus wenig Benzol unter Vermeidung
von allzulangem Kochen und von jeglicher Ueberhitzung um-
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krystallisirt; die Ausbeute an reinem Product sinkt durch diese Reinigang auf
1—1.5 g

Die hier gegebenen Ausbeuten beziehen sich auf gut gelungene Versuche.
Bei manchen Operationen wurden indess — ohne dass ¢ine bewusste Aenderung

der Bedingungen vorgenommen war — erheblich ungiinstigere Resultate er-
halten,

Man erhilt auf diese Weise das 3-Benzonlazo-4-p-Brom-
benzolazo-Phenol, HO.CgH3(Ny.CeH;)(N3.CeH,Br), in langen,
diinnen, gelben Nadeln, welche sich gegen 115° zersetzen; dass dieses
Verhalten der reinen Substanz zukommt, controllirten wir, indem wir
das unten beschbriebene, gut krystallisirende Beozoylderivat wieder ver-
geiften: die regenmerirte Diazoverbindung zeigte wiederum den Zerset-
zangspunkt von ca. 115°% Die Disazoverbindung ist in den gebriuch-
lichen Losungsmitteln mit Ausnahme von Petrolither und Ligroin in
der Wirme ziemlich leicht I6slich. Beim Liegen an der Luft verin-
dert sie sich anscheinend auch nach lingerer Zeit nicht. Dagegen
dndert sie ihr Aussehen unter Dunkelfirbung eigeathiimlicher Weise
im evacuirten Exsiccator iiber Schwefelsiure schon im Laufe von
94 Stunden; in einem Falle verharzte die Probe hierbel sogar und
wurde zdhfliigsig. Wir haben diese Erscheinung einstweilen nicht
weiter verfolgt und nur festgestellt, dass der Gewichtsverlust bei
dieser dusseren Veriinderung zu unerheblich ist, als dass man sie etwa
durch Austritt von Wasser oder von Stickstoff aus dem Molekiil der
Verbindung erkliren konnte.

0.1718 g Shst.: 22,5 ccm N (180, 752 mm). — 0.1952 g Sbhst.: 0.0968 ¢
AgBr.

ClstaoN,;Br. Ber. N 14.73, Br 20.97,
Gef, » 1490, » 2110,

Das Benzoylderivat, CsHs.CO.0.CsHs (N3. CHs ) (Ng.CoH,yBr),
wurde aus dem rohen Natriumsalz, wie es bei der Kuppelung ans~
fallt (vergl. 8. 4115) bereitet. Man erwirmte dieses mit Wasser unter
Zusatz von etwas Natronlauge, bis der grosste Theil in Losung ge-
gangen war, und schiittelte die noch warme Losung nach nochmaligem
Zusatz von Natronlauge mit Benzoylehlorid (in reichlicher Menge), bis
sie vollstindig entfirbt war. Das Benzoylderivat scheidet sich hierbei
anfangs 6lig ab, wird aber nach dem Abkiihlen und Reiben balbfest,
sodass man es abfiltriren und auf Thon streichen kann. Zur Reini-
gung wurde es dann mit Petrolither und etwas Benzol zwei Mal kalt
durchgeriihrt, bis der Schmelzpunkt auf ca. 160° gestiegen war, dann
zwei Mal aus Petrolither + Benzol umkrystallisirt. Unter grossem
Materialverlust wuarde es schliesslich derart in hiibsch krystallisirter
Form — rothbraune, sternférmig angeordnete Spiesse vom Schmp.
175—176.5° — erhalten.
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0.1538 g Sbst.: 15.6 cem N (209 769.5 mm).
095H1702N4B[. BEI'. N 11.57. Gef. N 11.69.
Die Verbindung wird leicht verseift; lidsst man sie in alkoholischer
Suspension mit diinner Natronlauge stehen, so geht sie schon in der
Kilte nach einiger Zeit in Losung, und aus der Losung fillt nun
Kohlensidure das Benzolazo-Brombenzolazo-Phenol in krystallinischer
Form aus (vergl. oben).

Zwecks Feststeilung seiner Constitution wurde der Disazo-
korper durch Reduction gespalten; als Spaltungsproduct wurde
8.4-Diaminophenol gefunden, wodurch die Constitution im Sinne der
Formel I (S. 4115) erwiesen ist. Zum Nachweis des 3.4 Diamino-
phenols diente nach mehreren Vorversuchen das folgende Verfabren:

1 g Disazokérper wurde mit 5 cem Alkohol angeriihrt und portionenweise
zu einer Losung von 2.5 g krystallisirtem Zinnchloriir in 8 cem concentrirter
‘Salzsiiure gebracht; pach dem Verdampfen des Alkohols verdiinnte man mit
Wasser, filtrirte von einer geringen Triibung, machte alkalisch und schittelte
8o rasch wie mdglich mit alkoholfreiem Aecther durch, um das gebildete
Anilin und p-Bromanilin zu entfernen. Hieranf wurde zur alkalischen Lésung
iiberschilssiges Benzoylchlorid zugegeben und tiichtig durchgeschiittelt; das
nach einiger Zeit festgewordene Benzoylirungsproduct digerirte man zunichst
mit wenig kaltem, verdiinntem Alkohol und krystallisirte hicraaf zwei Mal
aus heissem Alkohol um. Es erwies sich durch den Schmp. 220—2220 (fir
sich und in Mischprobe), Aussehen (feine, farblose Nadeln) und Analyse als
das in der folgenden Mittheilung beschriebene 3.4-Bisbenzaminophenol-
Benzoat (C:H50.NH):Cs H3.0.CO.Cg Hs.

0.1653 g Shst.: 9.2 cem N (1559, 757 mm).

027 H:004N9. Ber. N 6.44. Gef. N 6.46.

Auch wurde die ldentificirung roch auf das alkalilésliche Verseifungspro-
duct vom Schmp. 208 —2039 (vergl. folgende Abbandlung, S.4126) ausgedehnt.

Die Nachbarstellung zweier Azogruppen in einem Benzolkern,
wie sie sich hiernach mit Sicherheit in unserer Disazoverbindung findet,
ist unseres Wissens bisher in keinem bekanuten Disazokérper ver-
wirklicht. Eine #hnliche Combination nehmen Orndorf und The-
baud') in einer Verbindung an, welche sie aus dem Diacetylderivat
des Benzolazoresorcins darch folgeweise Einwirkung von Phenyl-
hydrazin und Verseifung erbielten; dieser Verbindung geben sie die
chinoide Formel I, welche man in das nicht chinoide Schema II iiber-
tragen kann:

N.NH.C:H; NH.NH.C¢H;

. o
. B0./ V:N.NH.GsH,. 1 HO.. .N:N.CeHi.
./ \__/

" Amer, chem, Journ. 26, 164 [1901].
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Falls die Anschauung der genannten Autoren iliber die gegenseitige
Stellung der Hydrazon- bezw. Azo-Gruppen zutrifft, so sollten sich
vermuthlich genetische Beziehungen zwischen ihren und unseren Ver-
bindungen herstellen lassen.

VII. Zur Constitution der Oxyazokirper.

Indem wir nunmehr dazu {ibergehen, das Vergleichsmaterial dber
das Verhalten der drei stellungsisomeren Oxyazobenzole — soweit
golches durch unsere bisherigen Versuche herbeigeschafft ist — fiir
Folgerungen iiber die Constitution der Ortho- und Para-Oxyazokdrper
zu verwerthen, gedenken wir nicht in eine ausfilhrliche Discussion
dieser seit 20 Jahren viel umsirittenen Streitfrage!) einzutreten. Es ist
dies umso weniger néthig, als auch in der neuen Literatur?) die we-
sentlichen Gesichtspunkte vielfach — namentlich von Auwers,
Hantzsch, Hewitt, Méhlau, Mc Pherson — eingehend erdrtert
sind. Wir beschrinken uns im Folgenden darauf, an den gegenwir-
tigen Stand der Frage kurz zu erinnern und diejenigen Ergebnisse
ungerer Versuche hervorznheben, welche uns geeignet erscheinen, die
jetzigen Apschauungen zu erhirten oder zu veriindern; hierbei ziehen
wir besonders die Para-Oxyazokérper in Betracht.

Es besteht zur Zeit kein Zweifel, dass die Metallsalze und die
Alkylédther aller sogenannten Oxyazokérper, sowie die Acylderivate der
Para-Oxyazokorper?), wirkliche Azokdrper sind.

Dagegen sind die Ansichten iiber die Constitution der freien
Para-Oxyazokdrper getheilt. Wihrend die wohl von den meisten

1) Die éltere Literatur vergl. in Meyer-Jacobson's Lelirb. der organ.
Chem. Bd. 1I, Th. I. 8. 401 (Leipzig 1903).

) Farmer und Hantzsch, diese Berichte 32, 3089 [1899). — Auwets,
diese Berichte 33, 1302 (1900]. — Hewitt (mit Aston, Auld, Fox,
Lindfield, Phillips, Terved), Journ. chem. Soc. 77, 99,712, 810 [1900];
79, 49, 155, 160, 1090 [1901]; 81, 171, 1202 [1902). — Armstrong, Proc.
chem, Soc. 15, 243 (1899]. — Mohlau und Kegel, diese Berichte 33, 2358
{1900]. — Mc Pherson, Amer. chem. Journ. 22, 364 [1899]; Me¢ Pherson und
Gore, Amer. chem. Journ. 25, 485 [1901] — Vergl. auch Knipscheer,
Rec. trav. chim. 22, 12 Anm. [1903]

% Ob im Gegensatz dazu die Acylderivate der Ortho-Oxyazokdrper
sich von der Chinonhydrazon Form ableiten, wis es nach den friiheren Ver-
suchen von H. Goldschmidt und nach den npeueren Versuchen von Me
Pherson schien, ist durch eine unter Leitung von Prof. H. Goldschmidt
angefithrte Untersuchung von Oskar Loew-Beer (Dissertation »Studien iber
die Constitution der Oxyazokorper«, Heidelberg 1901) wieder zweifelbaft ge-
worden, Hr. H. Goldschmidt hatte die Freundlichkeit, uns auf diese in
der periodischen Literatur noch nicht veréffentlichte Untersuchung aufmerk-
sam zu machen,
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Chemikern bevorzugte Auffassung, welche auch den freien Para-Ver-
bindungen wahre Azostructur zuerkennt, neuerdings namentlich von
Auwers auf Grund des kryoskopischen Verhaltens und von Hewitt
auf Grund des Verhaltens bei der Substitution nachdriicklich ver-
fochten ist, wollen Hantzsch, sowie M6hlaa und Kegel die freien
Verbindungen als Chinonhydrazone betrachtet wissen. Ersterer stiitzt
gich dabei insbezondere auf Bestimmungen der elektrischen Leitfihig-
keit, Letztere auf die Reactionsfibigkeit der Paraoxykdrper gegen
Benzhydrole.

Uebereinstimmung herrscht wiedernm betreffs der freien Ortho-
Oxyazokérper, fiir welche man anscheinend allgemein zur Zeit die
chinoide Formulirung bevorzugt.

Desgleichen wird die chinoide Formulirung von allen neueren
Autoren?) fiir die Sdure-Additionsproducte der Oxyazokdérper
(sowohl Para- wie Ortho-) im Sinpe des Schemas: R.NH.N:CsH,;: 0

H ol
angenomumen.

Unsere Versuche haben nun nur in einem Punkte einen wesent-
lichen Unterschied im Verhalten des Meta-Oxyazobenzols gegeniiber
der Paraverbindung (und hierin auch gegeniiber der Orthoverbindung)
ergeben: das ist das Verhalten bei der Reduction. Und diese
eine Divergenz konnen wir zunidchst fir die Constitutionsfrage als
belanglos ausscheiden. Denn ob man die Azophenol- oder die Chinon-
hydrazon-Formulirung fiir richtig hilt, in beiden Fillen wird man
als erste Reductionsstufe ein Hydrazophenol (das zum Chinonhydrazon
gich wie Hydrochinon zum Chinon verhilt) annehmen miissen:

\ \NNHR—>HO/“\ NHNHR<—HO</—>NNR

Wenn nun beobachtet wird, dass die Meta-Verbindung unter den
gleichen Bedingnngen, die bei der Ortho- und Para-Verbindung zur
Aufspaltung zwischen den beiden Stickstoffatomen fiihren, die Hydrazo-
verbindung bezw. deren Umlagerungsproduct liefert, so ist damit nur
festgestellt, dass in dem einen Fall das primir entstehende Reductions-
product gegen die weitere Einwirkung des Reductionsmittels wider-
standsfihig ist und daher als solches erhalten bleibt, im anderen
Falle aber nicht widerstandsfihig ist und daher im Moment des Ent-
stehens alsbald weiter reducirt wird. Jener Unterschied ist daher
garnicht ein Unterschied der Azo-Koérper, um deren Constitution

) Vergl. Farmer und Hantzsch, diese Berichte 32, 3091 [1899);
Auwers, diese Berichte 33, 1313 [1900); Hewitt, Journ. chem., Soe. 77,
102 [1900); Mohlau und Kegel, diese Berichte 83, 2860 [1900].
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es gich handelt, sondern vielmehr der Hydrazo-Koérper, derem
Structur iiberhaupt nicht fraglich ist. Er erscheint auch garnicht
auffsllig, weon man sich der zablreichen Beispiele (Halogennitro-
beuzole ete.) erinnert, in welchen die Reactionsfihigkeit eines Sub-
stituenten durch die Gegenwart eines zweiten Substituenten in Ortho-
und Para-Stellung wesentlich erhéht, in Meta-Stellung aber nicht be-
einflusst wird.

Allein im sonstigen Verhalten — der iiusseren Erscheinung, der
Salzbildung mit Basen und Siuren, dem kryoskopischen Verhalten —
findet sich eiue solche Uebereinstimmung zwischen der Meta- und
Para-Verbindung, dass man an ejne Structurverschiedenheit — abge-
sehen von der Substituenten-Stellung — weder fiir die freien Verbin-
dungen, noch fir ibre Sidure-Additionsproducte glauben kann. Wer
demnach fiir Meta-Verbindungen chinoide Structur als ausgeschlossen
betrachtet, wird zu der Folgerung gefiihrt:

Die Para-Oxyazokdrper sind nicht nur in Form ihrer
Metallsalze, Alkyldther und Acylderivate, sondern auch
als freie Wasserstoffverbindungen und in ihren Siure-
Additionsproducten wahre Azoverbindungen.

Welches sind nun die Griinde!), die — dieser Folgerung entgegen —
bewirkt haben, dass den Para-Oxyazokorpern die Flagge, unter der
gie ihren technischen Siegeszug begonnen haben, streitig gemacht
warde?

Farmer und Hantzsch haben =einer Zeit besonderen Werth
darauf gelegt, dass nach ihren Leitfibigkeits-Messungen das freie
p-Oxyazobenzol in wissriger Losung nur &usserst werig ionisirt ist,
wibrend andererseits das Natriumsalz in der wissrigen Ldsung nur
wenig hydrolysirt ist; aus diesem Gegensatz schliessen sie, dass das
p-Oxyazobenzol eine »Pseudosiure« ist, d. h. erst mach constitutiver
Verinderung zur Salzbildang befihigt ist. Da die Bestimniungen nun,
welche dieser Schlussfolgerung zu Grunde lagen, nach spiiteren Au-
gaben nicht einwandfrei sind?), so eriibrigt sich einstweilen eine Dis-
cussion dieser Verbiltnisse. Es wiire indess gewiss wiinschenswerth,
dass auch die elektrische Methode zum Vergleich des m- und p-Oxy-
azobenzols herangezogen wiirde; wir selbst verfiigen fiir derartige

1 Wir berithren im Folgenden nur diejenigen Argumente, denen von den
Verfechtern der Chinonformeln erhebliches Gewicht beigelegt wird, und lassen
andere Puankte, die nur gelegentlich als Stiitzen dieser Auffassnng im Zusam-
menhang mitverwendet sind — z. B. die Hydratbildung (vergl. Farmer
und Hantzsch, diese Berichte 32, 3091 {1899]; vergl. dagegen Auwers,
ebenda 33, 1311 [1900])) — der Kiirze wegen unbesprochen.

2) Vergl. dazu Walker, Zeitschr. fiir physikal. Chem. 32, 140 [1900);
Farmer, Journ. chem. Soe. 79, 8§70 {1901].



4121

Arbeiten nicht iiber die apparative Einrichtung und iber die ndthige
Erfahrung und haben daher davon Abstand genommen, hoffen aber,
dass die Messungen von anderer Seite ausgefiihrt werden.

Fiir die Beantwortung der Frage aber, ob das p-Oxyazobenzol
als Pseudosiiure zu betrachten ist, scheinen uns unsere Bestimmungen
des Ammoniakbindungsvermégens in Toluol nach der von Hantzsch
selbst fiir die Unterscheidung von Pseudosiiuren und echten Siuren
besonders empfohlenen Methode eine geniigende Grundlage zu geben,
Wir fanden (s. S, 4106), dass das m- und das p-Oxyazobenzol fast
genau ebenso viel Ammoniak im npicht ionisirenden Ldsungsmittel
fixiren'). Wenn demnach das m-Oxyazobenzol als echte Siure be-
trachtet wird, so wird man das Gleiche auch fiir das p-Oxyazobenzol
annehmen miissen. Freilich hat Hantzsch sich gegen die Schluss-
folgerung verwahrt?), dass alle Verbindungen, die mit Ammoniak
direct Salze geben, echte Sduren sein miissten. Aber es wire doch
ein zum mindesten sehr unwahrscheinlicher Zufall, dass etwa die
m-Verbindung als echte Sidure ebenso viel Ammoniak binden sollte,
wie die p-Verbindung in Folge einer durch besondere Tendenz zur
Tonisirung veranlassten Umlagerung.

Wir kommen demnach zu dem Schluss, dass einstweilen3) kein
Grund vorliegt, den Para-Oxyazokérpern den Charakter echter Siuren
abzusprechen.

Sodann haben sich Méhlau und Kegel auf Grund des Befundes,
dass Para-Osyazokorper mit Benzhydrolen unter Wasserabspaltung und
Kerncondensation reagiren, fiir die chinoide Constitution ansgesprochen,
indem sie sich darauf stiitzen, dass diese Art der Condensation bisher
nur bei Parachinonen bezw. parachinoiden Korpern beobachtet wurde.
Wir wollen dahingestellt sein lassen, ob man die Fihigkeit zur Kern-
condensation mit Benzhydrolen schon auf Gruod des vorhandenen
Materials als sicheres Merkmal parachinoider Structar betrachten

) Fr das p-Oxyazobenzol hatten schon Hantzsch und Dollfus im
Gegensatz zu fritheren Angaben von Farmer und Hantzseh (diese Berichte
32, 5089, 3095 [1899) ein Ammoniakbindungsvermdgen festgestellt, welches
demjenigen des p-Bromphenols — also cines negativ parasubstituirten, wahren
Phenols — annihernd gleich ist, vergl. diese Berichte 35, 2725 [1902}

2) Vergl. diese Berichte 35, 236 [1902].

3) In seinem, 1902 erschienenen Vortrag » Die Diazoverbindungen« [Ahrens’
sche Sammlurg chem. und chem.-techn. Vortrige, Band 8 (Stuttgart'], sagt
Hantzsch (S. 64 — 65): »Dass die sogenannten Paraoxyazoké:per in Bezug
auf jhre Salzbildung und ihr iibriges Verhalten entschieden Pgeudosiuren sind,
die sich also bei der Salzbildung isomerisiren, wird demnichst iberzeugend
gezeigt werden«. Das Material, welches Hantzsch hjermit ankiindigt, ist
noch nicht veroffentlicht und demnach der Erérterung nicht zuginglich.



4122

darf!). Selbst wenn man dies zugiebt, so kann aus dieser Reaction,
welche in Lésungsmitteln — wie Alkohol und Eisessig — vorge-
nommen wird, nur gefolgert werden, dass die p-Oxyazokdrper fihig
sind, unter giinstigen Reactionsverhiiltnissen chinoide Structur anzu-
nehmen ?), nicht aber, dass sie von vornherein solche Structur be-
sitzen. Wenn Méhlan und Kegel geltend machen, dass die un-
zweifelhaft Azostructnr besitzenden Alkylither der p-Oxyazokdrper
nicht in obigem Sinne reagiren, so ist dem zu entgegnen, dass Phenol-
sither auch in anderen Reactionen sich weniger leicht substituirbar
zeigen als freie Phenole.

Wenn wir sonach in dem heute vorliegenden experimentellen
Material keine Thatsache finden kdnnen, welche die chinoide Structur
der freien Para-Oxyazokdrper wahrscheinlich macht, so gilt das
Gleiche fiir ihre Séureadditionsproducte. An der chinoiden
Constitution dieser Verbindungen hiitte man schon friilher zweifelhaft
werden konnen, angesichts der seit mehreren Jahren bekanoten That-
sache, dass auch die Azophenolither bestindige Gold- und Platin-
Doppelchloride bilden. Nachdem wir nunmehr nuchgewiesen haben,
dass das Meta-Oxyazohenzol sich gegen Chlorwasserstoff durchaus ebenso
verhiilt wie die Paraverbindung (s. S. 4107), schwindet jede Wahr-
scheinlichkeit fiir eine Erkléirung, welche nicht auf beide Fille an-
wendbar ist, Wir sind daher der Anmnsicht, dass die interessanten
Beobachtungen von Hewitt, nach welchen die p Oxyazokérper bei
Ausschluss concentrirter, starker Minveralsiuren im Phenolrest nitrirt
bezw. bromirt werden, wihrend bei Gegenwart von concentrirten
Qiuren Substitution im sauerstofffreien Kern erfolgt, einen anderen
Grund haben miissen, als die Herbeifiibruog chinoider Structur durch
Mineralssiuren 3),

) Wir haben aunch das m-Oxyazobenzol auf sein Verhalten gegen Tetra-
methyldiaminobenzhydrol geprift und gefunden, dass eine Reaction eintritt.
Das Reactionsproduct hatte aber so unerfreuliche Eigenschaften, dass wir seine
Untersuchung aufgeben mussten, ohne iiber die Natur der Reaction Anfschlusa
erhalten zu haben.

?) Diese Deutung wird auch von Mohlau und Kegel in Betracht ge-
zogen, aber fiir unwahrscheinlich gehalten.

% Ob die Siureverbindungen durch Anlagerung an eines der Azostick-
stoffatome zustande kommen, oder ob man uberhaupt auf eine in unseren
heutigen Structurformeln auszudriickende Erklirung verzichten muss (vergl.
Vorlander, diese Berichte 36, 1488, 3528 [1903]), bleibe hier unerértert.
Auch die Anlagerung an den Sauerstoff der Hydroxyl- bezw. Alkoxyl-Grappe
konnte man in Betracht ziehen, wenn nicht das Azobenzol selbst in seinem
Saurebindungsvermdgen den Orthooxyazokérpern gleichen wiirde (vergl.
S. 4109). Auffallend und zur Zeit unerklirt ist der Umstand, dass das m- und
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Wir betonen nochmals, dass unsere Schlussfolgerungen nur unter
der Voraussetzung der Nichtexistenz von Metachinonen gelten.
Da aber fiir deren Existenzfihigkeit in dem gewaltigen Thatsachen-
material der aromatischen Chemie bislang kein Anhaltspunkt za finden
ist, so glauben wir, dass unser Vergleich des m-Oxyazobenzols mit
dem p-Oxyazobenzol fiir die nichtchinoide Structur des Letzteren be-
weisender ist als die fiir die chinoide Structor von Hantzsch und
von Méhlau in's Feld gefiibrten Griinde.

Anders wie bei den Para-Oxyazokdrpern liegt die Frage bei den
Orthoverbindungen, Wenn gewisse Unterschiede der beiden Gruppen
schon seit lingerer Zeit festgestellt waren, so ldsst sich nunmehr
sagen, dass diese Verschiedenheit zwischen Ortho- einerseits, Meta-
und Para- andererseits besteht. Fanden wir doch z. B., dass die
Orthoverbindung im Gegensatz zur Meta- und Para-Verbindung kein
Ammoniak in Toluolldsung fixirt und kein luftbestéindiges Chlorhydrat
bildet. Solche Unterschiede — ebenso wie die kryoskopischen etc. —
képnen ihren Grand in einer Yerschiedenartigkeit der Structur haben?).
Eine zwingende Nothwendigkeit fiir diese Annahme scheint uns indess
nicht vorzuliegen; vielmehr halten wir es fiir wohl méglich, dass ledig-
lich die Nachbarstellung der Hydroxyl- und Azo-Gruppe die Ursache
fir die geringere Fihigkeit bietet, den Charakter jeder einzelnen der
beiden Gruppen zum Ausdruck zu bringen.

Berlin, Laboratorium im Hofmann-Hause, November 1903.

p-Oxyazobenzol Chlorwasserstoff fester binden als Azobenzol selbat. Zu be-
achten ist auch die Thatsache, dass dem salzbildenden Azoanisol das nicht
salzbildende Azoxyanisol gegenibersteht; vergl. Schenck ued Kichwald,
diese Berichte 86, 3874, 3877 [1908]. Selbstverstindlich ausgeschlossen ist
die Annabme von Formeln mit der Gruppe -NH.NCl- wegen der inten-
siven Farbe der Additionsproducte.

1) Eine.viel sicherere Grundlage zur Beurtleilung der Constitutionsfrage
wiirde gewonnen sein, sobald in einem Falle die Isomerie zwischen Oxyazo-
korper und Chinonhydrazon realisirt wire., Andeutungen — aber einstweilen
eben nur Andeutungen — fiir die Moglichkeit einer solchen Isomerie liegen
in Beobachtungen von Betti (Gazz. chim. 30, II, 164 [1900]), Mc Pherson
und Gore (Amer. chem. Journ. 25, 491 [1901]), Will und Pukall (vergl.
Orndorff und Thebaud, Amer. chem. Journ. 26, 159 [1901]), Dimroth
(diese Berichte 35, 2861 [1¥02)) vor.
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