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Beim Erwarmen von 1 g des Senfols mit 2 g Anilin und 2 ccm 
Alkohol auf dem Wasaerbade fand nach einiger Zeit klare Lbsung, 
dann Abscheidung eines gelblichen , kornigen Niederschlages statt. 
Dieses in den gebranchlichen Lbsungsmitteln nahezu unltisliche Pro- 
duct konnte nur durch wiederholtes Auskochen mit Alkohol gereinigt 
werden und zeigte dann den Schmp. 164" und die Zusammeneetznng 
eines D i p h e n y l e n -  b i s p h e n y l t h i o b a r n s t o f f s ,  Cla H g ( N H .  CS. 
NH.CeH5)s. 

0.1704 g Sbst,: 18.0 ccm N (fiber Wasser gemessen; 210, i60 mm). - 
0.1739 g Sbst.: 0.1798 g BaSO1. 

CasHgaNqSa. Ber. N 12.36, S 14.13. 
Gef. 11.97, 2 14.20. 

B e r l i n ,  im November 1903. 

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

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

Verbindungen, welche Hydroxylgruppen in metu-Stellung zur Azo- 
gruppe entbaltexi , sind mehrfach bekannt geworden. So erhielten 
M e l d o l a  und B u r l s ' )  durch Kuppelung von diazotirtem rn-Amino- 
phenol mit a-Naphtylamin ein m-Phenol-azo-a-naphtylamin (Formel I); 
in den von W i t t  gewonnenen Benzolazoderivaten d,es Brenzcatechinsa) 
(Formel 11) und des Hydrochinons3) (Formel 111) finden wir j e  eine der  
beiden Hydroxylgruppen zur Azogruppe metastandig; kurzlich haben 
ferner Elbs  und Kirsch ' )  das m-Azophenol (Formel CV) beschrieben, 
welches beiderseits zur Azogruppe je  eine metastandige Hydroxylgruppe 
besitzt; uud seit langerer Zeit schon kennt man jenes Phenoldisazobenzol 
(Forinel V), welches B a e y e r  und K o c h e n d B r f e r 5 ) ,  VEIIII Phloro- 
glucin ausgehend , erbielten, urid welches seiner Eritstehung zufolge 

l)  Diese Berichte 27, Ref. 595 [1894]. 
2) 0. N. W i t t  und Fr. Mayer ,  diese Beriehte 26, l O i ?  [1893]. 
3) 0. N. W i t t  und J o h n s o n ,  ebenda 190s. 
4) Journ. fiir prakt. Chem. [2] 67, 265 [1903]. 

Diese Rerichte 22, 2193 [lS89]. 
281 * 
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zwei Benzolaeogruppen zu einer Hydroxylgruppe in rnato-Stellung 
eathalten muss. 

NHa OH OH 

OH 
I\ ' .N:N." j I  

I CS Hg . N2. ,, , Nt . CS HS IV. \. ,' '.. 
OH OH 

Unbekannt aber war bislang der denkbar einfachste Metaoxyazo- 
kiirper - das m-Oxyazobenzol, HO.CsH*.Ns.CeHs - oder uber- 
haupt ein Oxyazokorper, welcher die meta-Stellung e i n e r  Hydroxyl- 
gruppe und e in  e r 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-OxyazokBrpern 
angeetellt werden konnen. Bekanntlich ist die Frage vie1 umstritten, 
ob die Verbindungen, welche man Ortho- und Prtra-Oxyazok8rper 
nennt, wirltlieh eine dieser Renennung entsprechende Structur besi,&en, 
oder ob sie als Chinonhydrazone anzusehen sind. Da nun Meta-Chinone 
nicht bekannt sind und ihre Existenzfahigkeit zum mindesten als eehr 
unwahrscheinlich bezeichnet werden muas I), wird man fur ein m-Oxy- 
azobenzol bezw. analoge Verbindungen die Miiglichkeit einer chino'iden 
Structur kaum i n  Betracht zu zieheri haben. J e  nachdem man nun 
an den Meta-Oxyazoverbindungen ein den Ortho- und Para-Isomeren 
analoges oder nichtanaloges Verhalten beobachtet, wird man ein be- 
sonders beweiskriiftiges Argument entweder fiir die Azo-Structur oder 
fur die Hydrazon-Structur der Letzteren gewinnen. Solche Erwiigungen 
haben auch schon Meldolaa),  sowie F a r m e r  und Han tzschs )  ver- 
aulasst, Versuche zur Darstellung des rn-Oxyazobenzols bezw. anderer 
einfacher rn-Oxyazokorper anzustellen , die aber nicht zum Ziele 
fiihrten. 

Die oben erwabnten, schon bekannteu Meta-Oxyazoverbindungen 
bieten fiir die Beurtheilung dieser Constitutionsfrage kein geeignetes 

I )  Vergl. neuerdings aucb Rich. Meyer  und S p e n g l e r ,  diese Berichte 
36, 2950 [1903]. 

3) Meldola  und B u r l s ,  Proc. chem. SOC. 9, 126 [1893]; Meldola und 
H a n e s ,  Proc. chem. SOC.  10, 140 [1594J. 

9 Diese Berichte 32, 3096 [1899]. 
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Material; denn I, I1 und 111 sind nicht nur Meta-Oxyazokiirper, son- 
dern zugleich Para- AmidoazokBrper (l), Para-Oxyazokiirper (11) bexw. 
Ortho-Ox? azokiirper (111) und dementsprechend zur Annahme einer 
chinoi'den Atomlagerung befiihigt; IV und V wiederum erscheinen in- 
folge ihrer syrntnetrischen Structur nicht streng vergleicbbar mit den 
unsymmetrisch constituirten Verbindungen, fiir welche jenes Structur- 
problem besonders von Interesse ist. 

Ebenso wenig wie F a r m e r  und H a n t z s c h ,  ist ee dem Einen 
ron uns bei Verauchen, die er mit Hrn. Dr. A .  L o e b  vor mehreren 
Jahren  anstellte, gelungen, rn-Oxj azobenzol durch Condensation von 
Nitrosobenzol mit rn-Aminophenol oder durch Diazotiren von m- Amino- 
azobenzol zu erhalten. Auch die condensation von m-Phenetidin und 
Nitrosobenzol, welche den Aethyliither des n i - 0 ~ 7  azobenzols liefern 
sollte, nahrn - irn Qegeusatz zu den Erfahrungen in der Ortho- uud 
Para-Reihe - einen ungiinstigen Verlauf; zwar wurde iri schlechter 
Ausbeute e h  destillirbares, rothes, krystallisirendes Product erhalten, 
welches vielleicht den gesuchten Aether enthalt - aber  jedenfalls n~it 
Beimengungen behaftet, von denen er schwer zu trennen ist. 

Nach zablreichen vergeblichen Versuchen bat uns schlieeslich ein 
recht einfaches Verfahren zum Ziele gefiihrt. o-Anisidin und o-Phene- 
tidin combiniren sich mit Diazobeozol unter geeigneten Bedingungen 
- ohne intermediiire Bildung einer Diazoaminoverbindnng -- zu den 
Aminoazokorpern der Formel VI (2-Amino-5-Renzolazo- Phenol- 
athern), deren Amidgruppe sich recbt glatt beim Diazotiren in schwefel- 
saurer-alkoholischer Liisung gegen Wasserstoff austauschen laest; so 
entstehen die Aether des rn-Oxyazohenzols (Formel VII), welche sich 
leicbt durch Aluminiurnchlorid nacb der bequemen Methode von H a r t -  
m a n n  und G a t t e r m a q n l )  zum freien rn-Ox?azobenzol (Formel VIII) 
vrrseifen laseen : 

VI. VII. VIII. 
OR OR OH 

NHa.'' , /-.. , /'. I 

Durch dieses Verfahren wird das m-Oxyazobenzol ein ziemlich 
leicht zugiinglicher Kiirper; wir konnten daber nunmehr seine Eigen- 
schaften und Umsetzungen im Vergleich mit dern Ortho-Isomeren, das  
erst vor einigen Jahren von B a r n b e r g e r a )  entdeckt ist, und dem 
liingst bekannten Para-Isomeren einem eingehendersn Studiuni nnter- 
ziehen. 

* 
1, .N:N.CsHg \ / .N:N.CsHs ..,, . N : N . Cs € 3 5  

'f Diese Beriahte 23, 3531 [1842]. 
2, Diese Berichte 33, 1940, 1950, 3188 [1900]. 



Die Versuche, welche wir in  den Jahren 1901-1903 im Labora- 
torium des Hofmann-Hauses ausgefiihrt haben , beschreiben wir nun- 
mehr in der Reihenfolge: 

und 

I. Benzolazoderivate der a - Aminophenolather. - 11. Alkyl- 
ather des rn-Oxpazobenzols. - 111. m-Oxyazobenzol selbst und 
Acylderivate desselben. - IV. Vergleich des m-Oxyazobenzols 
mit der 0 -  und p-Verbindung. - V. R.eductionsproducte des 
m-Oxyazobenzols. - VI. DivazokBrper aus m-Oxyazobenzol 
scbliessen daran endlich 

der Para-Oxyazok6rper ergeben. 
VII. die Folgerungen, welche sich betreffs der Constitution 

Die urspriingliche Veranlaasung, uns mit der Metaoxy-Reihe des 
Azobenzols zu beschaftigen, 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- 
gebenden Abhandlung S. 4076 ff. mitgetheilt. 

I ,  Benzolazoderivatr der o-Atninophenolather. 

Die o-Aminophenol-AlkJ-l~tb~r combiniren sich leicht mit Diazo- 
korpern unter den gew6hnlicben Kuppelungs-Redingungen zu Amino- 
szokiirpern. Wir verdanken den Hinweis auf diese in der Technik 
bekannte Tbatsache Hrn. Dr. P r a g e r  und fanden es zweckmassig, 
in moglichst concentrirter L6sung unter Ausacbluss groaserer Mengen 
von freier Siiure zu arbeiten. 

€3 e n  z o 1 - a z o -0 - A n  i s i d i  n (2  - -4 rn i n  o - 5 - B e n  z o 1 a z o - A n i so  1) , 
cs H5. Nz . cs HS (NH2) (0. CHs), 

wird dementsprechend leicht nacb dem folgenden Verfahren erhalten. 
Man diazotirt 76: g hnilin bei Gegenwart von 1S4 ccm conceotrirter Salz- 

shure (spec. Gewicht 1.19) und mbglichst wenig Wasser (ca. 100 ccm) mit 
58 g Natriumnitrit unter a u s s e r e r  Kilhlung; innere Kiihlung ist mbglichst 
zu beschrinken, damit die Losung nicht zu verdiinnt wird; immerhin darf 
man - falls nothig - yon Zeit zu Zeit auch durch Einwerfen von Eis- 
stiickchen die Temperatur herabsetzen. Die eiskalte Diazoniumliisung giebt 
man zu einer ebenfallsiauf 50 bis Oo abgekbhlten Losung von 100 g o-Anisidin 
in 64 ccm concentrirter Salzsaure $. 50 ccm Wasser, setzt dann zu dem sich 
sogleich tief violettroth fkrbenden Gemisch eine concentrirte wgssrige Lbsung 
von 58 g krystallisirtem Natriumacetat hinzu und lisst die jetzt keine freie 
Salzsh-e euthaltende, uoch klare LBsung im Eisschrank 24 Stunden stehen ; 
von Zeit zu Zeit - anfangs aile zwei Stunden - fiigt man zur  Abstumpfung 
der durch die Reaction gebildeten Salzsiure unter gutem Riihren Natrinm- 
acetatlijsung hinzu, deren Mengr man derart bemisst, dass die violette Farbe 
der Ldsung eben no& bestehen bleibt, die gelbe Farbe der Base aber noch 
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nicht hervortritt. Nach 24 Stunden findet man das dunkelviolett gefbrbte, 
krpstallinische Chlorhydrat des AminoazokBrpers - mit harzigen Partikelchen 
-rermerrgt - eiemlich reichlich abgeschieden; man filtrirt ab und kann nun 
am der Mutterlauge, indem man - wie oben - durch Natriumacetat die 
freie SBure abstumpft und dann wieder 24 Stuoden im Eisschrank stehen 
Iiisst, eine neue Portion des Chlorhydrats gewinnen; derart kaon man noch 
2-3 Ma1 verfahren, schliesslich aber wird das ausfallende Product infolge 
reichlicher Phenolbildung (aus der Diazoniumlosung) zu stark verharzt. 

Das Chlorhydrat presst man zunichst, ohne es auszuwaschen, in der 
Handpresse scharf zwischen Tuch ab, dann streicht man es auf Thon und 
schafft hier das anhaftende Harz mBglichst durch Pressen mit dem Spate1 
fort. Um die Base daraus abzuscheiden, l6st man es in der gerade n6thigen 
Menge heissen Alkohols, giebt Ammoniak bis znr alkalischen Reaction unrl 
darauf Wasaer bis zur beginnenden Triibung hinzu. Nan erhalt jetzt braun- 
roth gefirbte Krystall-Aggregate; in diesem Zustand - Schmp. 104-1070, 
Ausbeute 40 pCt. vom angewandten Anisidin - ist das Product zur Weiter- 
verarbeitung auf Benzolazoanisol (vergl. S. 4099) genkgend rein. Zur vclligen 
Rsinigung dient Iirystallisation aus verdknntem Alkohol (unter Benutzung 
Ton Thierkohle), aus Ligro'in (das es ziemlich schwer lost, aber sehr rein aus- 
krystallisiren ILsstf oder am bequemsten aus Toluol. 

Die Verbindung krystallisirt aus Toluol in rothbraunon schief- 
winkligen Tafeln, scbmilzt bei 110.5-11 1 . 5 O  und ist leicht 16slich in 
Alkohol, Aether, Eisessig und B e n d ,  unlijslich in Wasser. Mit 
Sauren bildet sie violettrotbe Salze. 

0.1839 g Sbst.: 30.2 ccm N') (150, 739.5 mm). 
C J ~ H ~ ~ O N S .  Ber. N 18.53. Gef. N 18.62. 

B e n z o l - a z o - o - P h e n e t i d i n  ( 2 -  A m i n o - 5 - B e n z o l a z o -  
P b e n e t o l ) ,  C~H5.Na.C~H~(NA~) (0.C:,H5), wiirde in analoger Weise 
unter Anwendung von o-Phenetidin erhalten. 

Die Reaction verliuft hiar rascher als beim Anisidin-Derivat; auch darf 
das Reactionsgemisch bei etwas hoherer als Eisschrank-Temperatur stehen 
bleiben. Das Chlorhydrat des Aminoazokorpers Rllt weniger harzig aus; 
man wiischt es nach dem Absaugen mit wenig salzsiiurehaltigem Wasser, 
16st es d a m  in der gerade geniigenden Menge 95-procentigen Alkohols und 
versetzt tropfenweise mit Ammoniak, bis die orangerothe Fsrbung der 
freien Base hervortritt. Beim Erkrslten scheidet sieh diese a h  diinkel 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 Ligro'in in orangegelben Nadeln, 
Bus Toluol in schiefwinkligen Plstten derselben Farbe und schmilzt 
bei 109-110.5°. 

Ueber Wasser gemeesen, wie bei allen fibrigen Stickstoffbestimmungen 
dieser Untersuchung. 
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0.1387 g Sbst.: 0.3546 g Con, 0.0765 g HsO. - 0.2070 g Sbst.: 30.9 ccm N 
(14.5O, 766 mm). - 0.1685 g Sbst.: 25.1 ccrn N (15”, 763.5 mm). 

C14H150N3. Ber. C 69.65, H 6.27, N 17.47. 
Gef. B 69.72, )) 6.17, m 17.58, 17.45. 

Uni zu controlliren, dass die erhaltenen Verbindungen Aminoazo- 
kiirper von der in Formel VI (S. 4095) ausgedriickten S t e l l u q  
sind, haben wir conetatirt, dass das Benzolazo-o-pbenetidin bei der 
Spaltung in Anilin und 2.5-Diaminophenetol zerfallt. Dieser Versuch, 
der in Anbetracht der zahlreich vorbandenen Analogiefiille vielleicht 
nnnBthig erscheinen mag, wurde zu der Zeit ausgefiihrt, als wir durch 
die Analysen-Resultate beim m- Aetlinxyazobenzol (vergl. S. 4100) 
an der Natur unseree Ausgangsmaterials eweifelhaft geworden waren. 
Aucb haben wir damale das nach obigeni Verfahren gebildete Renzol- 
azopbenetidin durch eine fractionirte Krystallisation, bei welcher alle- 
Fractionen sich als gleichartig erwiesen , auf seine Einheitlicbkeit 
gepriift. 

Eine Lijsung von 2.5 g 
Benzolazophenetidin in 12.5 ccm Alkohol wurde allmahlich in 25 g heiase, 
salzsaure Zinnchloriir-Losung (10 g kryst. Zinnchlorurliisung auf I 0 0  ccm 
concentrirte Salzsiure) eingetragen , wobei sofort Entfiirbung eintrat. Man. 
entfernte den Alkohol grosstentheils durch Abdampfen uncl erhielt nun beim 
Erkalten eine reichliche Krystallisation von Zinndoppelsalzen, deren Liisung. 
mit Schwefelwasserstoff entzinnt wurde. Die entzinnte, durch Kochen im 
Kohlensiiurestrom von Schwefelwasserstoff befreite Losung wurde nuu - zwecks 
Ueberfiihrung der darin enthaltenen Basen in Benzoylderivate - mit 4 g. 
Benzoylchlorid und fiberschiissiger Natronlauge versetzt ; bei geliudem Er- 
wirrmen nnd hlinfigem Umschiitteln scbieden sich dicke Klumpen der Benaoyl- 
verbindungen aus, welche man nach dem Abfiltriren znngchst rnit Jodahaltigem, 
dann mit reinem Wasser wusch, trocknete pnd nun mit einer zur L6sung 
ungenugenden Menge Alkohol (auf 5 g rohes Benzoplirungsproduct ca. 50 ccm. 
slkohol) auskochte. Der hierbei ungelost bleibende Autheil erwies sich als 
iibereinstimmend mit dem beim Erkalten der alkoholischen Losung ausfallenden 
Theil, wurde gemeinschaftlich mit Letzterem durch zweinialiges Umkry- 
strallisiren aus Alkohol unter Zusatz von heissem Wasser gereinigt und zeigte 
dam den Schmp. 2130 und die iibrigen Eigenschaften (Aussehen, L6slichkeit,. 
Triigheit der Krystallisation aus unverdiinnten Losungsmitteln), wie das in der 
nachfolgenden Abhandlung beschriebene 1.5 - Bisbenzamipo - pheneto l ,  

S p a l t u n g  von B e n z o l a z o - o - p h e n e t i d i n .  

(C, HsO.NH)sCs HB . 0 Ca H5. 

0.1811 Sbst.: 0.4564 g Cog, 0.0917 g HUO. - 0.1060 g Sbst.: 14.1 C C ~  

N (170, 765.5 mm). 
C ~ ~ H ~ o 0 3 N ~ .  Ber. C 73.31, H 5.59, N 7.79. 

Gef. n 73.25, n 5.33, 7.92. 
Der beim Erkalten der alkoholischen Losung geliist gebliebene Theil des 

Bensoylirung8producta wurde mit Wasser ausgefiillt, aus Benzol umkrpstallisirt 
und erwies sich nun durch Schmp. (160-1610) und Analyse als Benzanilid.. 



1% Alkylather des m- Oxyazobenzols. 
B e n z o  l - a z o - m -  A n i s o l  (3 ~ M e t h oxy-  a z o  b e n z o l ) ,  Cg H5.  Nz. 

Cs H1.0. CHJ, wird sehr leicht aus Renzolazo-o- Anisidin durch Ent- 
amidirung nach dern folgenden Verfahren erhalten. 

Man liisst zu einer Liisung von 25 g rohem Renzolazoanisidin (vergl. 
S. 4097) in 2 L Alkohol 125 g concentrirte Schwefelsaure in diinnem Strahle zu- 
fliessen, kiihlt auf 15-20° ab und diazotirt nun mit dem 1 'ja-2-fachen Gewieht 
(10-15 g) der theoretischen Menge Natriumnitrit, in mhglichst wenig Wasser ge- 
liist. Das Ende der Reclotion lisst sich durch Tupfproben darau wahmehmen, 
dass die im Filtrirpapier auslaufende Flussigkeitsprobe nicht mehr die intensiv 
v i o l e t  t e  Farbe des Benzolazoanisidinsalzes, sondern die vie1 weniger inten- 
sive ge l  b b r a u n e  Farbe des entsprechenden Diazoniumsalzes zeigt; doeh 
scheint ein Ueberschuss von Nitrit nicht schadlich zu sein. Nunmehr kocht 
man das Gemisch zur  Zersetzung der Diazoniumverbindung 2 Stunden unter 
Biickfluss, destillirt dann 1'/9 I, Alkobol ab, verdibnt mit Wasser auf etwa 
tlas urspriingliche Volumen und erhiilt das  Verkochungsprorluct in dunklen Oel- 
tropfen, welche in Aether aufgenommen werden. Nach dem Verdampfen des 
Aethers reinigt man es zunachst durch Destillation mit uberhitztem Wasser- 
dampf aus einem auf 125-1500 erwiirmten Bade, dann durch eine Vacuum- 
destillation, bei welcher inau unter 15 mm Druck nach Absonderung eines 
Vorlaufs (175-190°) die Hanptmenge zwischen 1900 und 195O auffbgt. 
Diese stellt ein reines, allmahlich z u  einer vollkommen harten, hellrotheo, 
krystallisirten Masse erstarrendes Product dar und wird in einer Ausbeute 
von 18 g gewonneu. 

Benzol-azo-m-Anisol ist in allen gebriiuchlichen organischen Lo- 
sungsmitteln (auch Petrolather) iiberaus leicht laslich; ans Methyl- 
oder Aethyl-Alkohol erhiilt man es in orangerothen, seideglanzendeir, 
diinnen, langgestreckten, vierseitigen Tafeln. I m  Capillarrohrchen fan- 
den wir den Scbmelzpunkt bei 32.5-33.5O. An einer grosseren Sub- 
stanzmenge wurde mit eingetauchtem Thermometer der Erstarrunga- 
punkt zu 32.7-32.80 gefundeii; die Ternperatur blieb constant bis zu 
volligem Erhiirten der Masse. Der  Siedepunkt liege unter 15 m m  
Druck bei 193-193.5O (corr.). Es lost sich in concentrirter Salz- 
sBure; iiber sein Platindoppelsalz vergl. s. 4108. 

0,1730 g Sbst.: 0.4674 g COa, 0.0861 g Ha0. - 0.1794 g Sbst.: -20.6 ccm 
N (160, 777 mm). - 0.1749 g Sbst.: 20.0 ccm N (18.j0, 754 m m .  

CijHisONa. Ber. C 73.51, H 5.70, N 13.23. 
Gef. * 73.68, n 5.57, * 13.64, 13.41. 

Wenn man in analoger Weise, wie dies soeben fiir das Benzol- 
azo-o- Anisidin beschrieben iat, das  Benzolazo-o-Phenetidin entarnidirt, 
so erhiilt man - ebenfalls in guter Ausbeute - das B e n z o l - a z o -  
m - P h e n e  t o  I (3  - A e  t h o  xy- a z  o b e n  z 01) , CS Hb . N2. C g  Hp. 0. CpH5. 
Diese Verbindung, deren Darstelluug wir gleich am Anfang unseier 
Arbeit - vor den Versuchen am Benzolazoanisidin und Benzolazo- 
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anisol - in Angriff nahmen, hat uns ausserordentlich riel Zeit ge- 
kostet. Denn wir erhielten bei ihrer Analyse zwar gut stimmende 
Wasserstoffzahlen (desgleichen richtige Werthe bei der kryoskopischen 
Molekulargewichtsbeatimmung in Benzol), aber  stets um 1- 1 j/2 pCt. 
zu  niedrige Kohlenstoffzahlen und urn ebensoviel zu hohe Stickstor- 
zahlen. Die Substanz wurde den verschiedenartigsten Reinigungs- 
methoden - Vacuumdestillation, Krystallisation, fractionirte Destillation 
mit iiberhitztem Wasserdampf - unterworfen und immer wieder analy- 
sirt; aber weder wurde durch jene Operationen eine wesentliche Verande- 
rung ihrer Eigenschaften noch ein anderes Analysenergebniss erzielt. 
Auch als wir sie zur entsprechenden Hydrazoverbindung (Naheres 
wergl. s. 4113) reducirten und aus dieser durch Reoxydation wieder 
herstellten, erhielten wir dasselbe Resultat. So kamen wir zu der 
Ansicht, dass die Bildungsreactim hier entweder abnorm verlanft, 
oder dass das Product mit einer hartnackig anhaftenden Beimengung I) 
verunreinigt ist, und wandten uns - da wir nur ein einwandfreies 
Ausgangsmaterial dieser Unterauchung und derjenigen iiber die Re- 
duction eines m-Alkoxyazobenzols') zu Grunde legen wollten - zu 
den Versuchm in der Methyl-Reihe, die uns rasch iiber das  Benzol- 
azoanisidin znm Benzolazoanisol ( 5 . 0 . )  fiihrten. 

Als wir dann aber aus dem Benzolazoanisol das rn-Oxyazobenzol 
(s. S .  4102) erhalten hatten und Letzteres nun in absolut-alkoholi- 
scher Liisung rnit Natriumathylat und Aethyljodid athylirten (1 g 
m-Oxyazobenzol, 0.15 g Natrium, 1.2 g CaHbJ), erhielten wir zn 
uuserem Erstaunen ein Praparat, welches genau rnit dern Entamidirungs- 
product des Benzolazophenetidins iibereinstimmte und wieder bei der 
Stickstoffbestimmung zn hohe Zahlen ergab. D a  nun bei dieser Oe- 
winnungsmethode an eine Verunreinigung kaum zu denken war, so 
muesten wir jetzt auch unser friiheres Praparat  fiir den wahren Aethyl- 
tither des m-Oxyazobenzols halten und kamen auf die Vermuthuog, 
dass die mangelhaften Analysenzahlen durch ein eigenthiimliches Ver- 
halten bei der Verbrennung bedingt sein miichten. D a  solche Ana- 
lysen-Schwierigkeiten weder beim Oxyazobenzol selbst, noch bei seinem 
M e t h y l a t h e r ,  sondern eben nur beim A e t h y l a t h e r  sich einstellten, 
so liegt es am ndchsten anzunehmen, der Aethylather spalte in einem 
gewissen Stadium seiner Zersetzung so plBtzlich Aethylen ab, dass 
ein Theil des Aethylens unverbrannt die VerbrennungerBhre verlasst 3, ; 

1) Da bei der Reaction relativ starka alkoholische Schwefels&ure zugegen 
ist, erschien die Bildung einer schwefelhaltigen Substanz nicht ganz ausge- 
schlossen, doch ergab die Priifung Abweseuheit von Schwefel. 

a )  Vergl. in diesem Eefte, S. 4076 ff. 
3) Vergl. auch die N-Zahl S. 4071, beim Benzolazo-o-phenetol, sowie 

die C- und X-Zahlen, S. 4113, beim Benzolhydrszo-7n-phenetol. 
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in der That  war  bei den Analysen mehrfach plotzliches Einsetzen 
einer raschen Gasentwickelung beobachtet worden '). End schliesslich 
erhielten wir denn auch bei ausserst vorsichtig geleiteter Verbrennung 
in einem moglichst langen Rohre einen richtigen Stickstoffwerth. 

0.16.57 g Sbst.: 18.1 ccm N (goo, 763 mm). 
C I I H L ~ O N ~ .  Ber. N 12.41. Gef. N 12.49. 

Mo 1. - Gew. - Bes t i  m m u n  g : Benzolmenge: 23.80 g: Suhstanzmenge : 
Q.3645 g: Gefrierpunktsdepression: 0.359 

Mol. Gew. Ber. 236. Gef. 217. 

Das Benzolaeophenetol krystallisirt bei langsamem Verdunsteu 
seiner Ligrolnlosung in wohlausgebildeten, vierseitigen, schiefwinkligen, 
derben Tafeln, schmilzt bei 63.5-640 und siedet unter 22 m m  Drurk  
bei ca. 2000. 

Dass in jenern Entsmidiriingsproduct das Benzol-azo-m-phenetol 
vorliegt, wiirde endlich noch durch einen Spaltungsversuch erhartet, 
welcher die zu erwartenden Spaltungsproducte - Anilin and m-Pbene- 
tidin - lieferte Fiir diesen Versuch wurde der Azokorper zuniichst 
urn entsprechenden Hydrazokorper reducirt (vergl. s. 4113) und 
Letzterer dann im Rohr rnit Zinlrsttlub und alkoholischem Kali auf- 
gcspalten. 

Versuch: J e  1 g Benzol-hydraxo-~-phenetnl (S. 4113) - gelost in 
I0 ccm eines Gemisches von 50 ccm Alkohol und 6 ccm 30.procentiger Nd- 
tronlauge - wurden mit 4 g Zinkstaub 4 Stunden auf 160" erhitzt. Deo 
Rohrinhalt (das Oeffnen der eventl. Knallgas enthaltenden Rohren geschieht 
natiirlich nicht durch Aufblasen in der Flamme. sondern durch Abknipseo 
der Capillare mit einer Zange) destillirte man im Wasserdampfstrom bis zum 
Anf horen der Chlorkalkreaction, verdampfte das Destillat rnit Salzsaure zur 
Trockne und erhielt 80 d,e oSpaltuugsbasena als Chlorhgdrate in einer Menge 
yon 52 pCt. des Au8gangsm~terialsa). Aus einer grosseren Zahl solcher Ver- 
suche vereinigte man diems Chlorhydrat-Gemenge, setzte die Basen daraus 
in Freiheit und destillirte sie, wobei drei Fractionen - I: 200-2200, Ii: 
220-2400, 111 : 240-2600 - aufgefangen wurden; die darin enthaltenen 
Basen konnten nun dirich Vereinigung mit Phenylsenfol i n  Form ihrer Phe- 
nylsulfoharnstoff-Derivate leicht identificirt werden. 

1) Vertheilung auf lange Schicht in Mischung mit vie1 Kupferoxyd hilft 
nicht, da die Substanz destillirt und sich in grnssen Tropfen an die kIilteren 
Theile der Rohre ansetzt. 

?) Ein erheblicher Theil war also ungespalten geblieben bezw. ander- 
neitig verkndert; die Untersuchung des rnit Wasserdampf nicht fliichtigen 
Antheils des Reactionsgemisches ergab keine bestimmten Resultate. -- Auch 
bei der Spaltung von Hydrazobenzol unter obigen Bedingungen wurden nur 
60-65 pCt. der theoretischen Anilinmenge erhalten. 



Fraction E drwies sich als an i l in re ich ;  denn bei kurzem gelindem Er- 
warmen mit Phenylsenfijl erstarrte die Masse rasch krystallinisch und lieferte 
pun naeh zwcimaligem Umkrystallisiron aus Alkobol weisse Bkttchen, die 
durch Schmelzpunkt (1500) und Analyse als Sul focarbani l id  erkannt 
wurden. 

Fraction I11 gab - in derselben Weise behandelt - weisse Blattchcn 
Tom Schmp. 136.50 und bestand demnach aus m-Phenet idin.  Denn ein 
irus n-phenetidin 1) und Phenylsenfijl zum Vergleich bereitetes Priiparat des 
bisher noch nicht bescbriebenen P h en y l  -m- p h e n e  t y l  s u l  f o h arns tof f s ,  
CsHs.NH.CS.NH.C~H4.O.C~H~, zeigte sich im Aussehen und bei der 
Schmelzpunkts-Mischprobe als damit iibereinstimmend; nur wurde der Schmelz- 
punkt des letzteren Priiparats fiir sich etwas htiher - bei 138.50 - ge- 
funden. 

0.1822 g Sbst. (aus der Spaltungsbase): 16.8 corn N (180, 7G5 mm). 
0.2019 g Sbst. (Vergleichspri%parat): 0.1703 g BaSO4. 

C15IiisON&3. Ber. N 10.32, S 11.78. 
Gef. 10.66. )) 11.58. 

III. m -  Ox,y-urobenzol und Ay lder i va te  desselben. 

m - O x y - a z o b e n z o l ,  C ~ H ~ . N ~ . C G H ~ . O H ,  wird aus seinen irn 
vorigen Abschnitt beschriebenen Alkylathern durcli Verseifung rnit 
Aluminiumchlorid bereitet; der Methylather eignet sich hierfiir besser 
als der Aeihylather. Nach mehreren vergleichenden Versuchen iiber 
die Reactionabediogungen eind wir bei dexn folgenden Verfahren ge- 
blieben. 

Man mischt 1 Theil m-Methoxya.Lobenzo1 im Morser innig mit 6-7 Theilen 
fein gepulvertem Aluminiumchlorid, bringt das Gemeoge rascb , indem man 
Feuchtigkeit mijglichst ausschliesst, in einen Kolben und erhitzt allniiihlich 
auf 90-95O, wobei man als Zeichen des Reactionsbeginns beobachtet , dase 

l) Zur D a r s t e l l u n g  v o n  m-Phenet id in  geht man jetzt zweckmhsi- 
ger als vom rn-Nitrophenol8thyliither (Wagner ,  Joiirn. fiir prakt. Chem. [2] 32, 
71 [1885]) vom rn Acetaminophen01 (Ikuta ,  Am. chem. Journ. 15, 41 [1S93]j 
aus. Man kocht eine Losung von 103 g m-Acetylaminophenol in 1030 ccm 
absolutem Alkohol rnit einer Losung von 15.7 p Natrium in 157 g Alkohol und 
159 g Aethyljodid bis cum Verschwinden der alkalischen Reaction (ca. 4 Stdn.:, 
destillirt den Alkohol bis zum Beginn der Ki-ystallabscheidung ab, verdiinut 
mit Wasser und befcrdert die A bseheidung des m-Phenacetins, C2H; .O. CGHA. 
NH.CO.CHs, noch durch Zusatz von Natronlauge. Das bo gewonneue 
m-Phenacetin (120 g) verseift man durch ca. S-stiindiges Kochen mit eincr 
Ltisung von 150 g Kali in 700 g Wasser, worauf man das m-Phenetidin rnit 
Wasserdampf abdestillirt , dann im Vacuum fractionirt. Es siedet unter 
I10 mm Druck bei 120-1220 [Ausbeute 62 g). 
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bei 708 die Masse weich und z5ihfliissig wird. Man unterstGtzt durch tech- 
tiges Umriihren die Reaction, deren Vollendung sich schon nach etwa t/4-8ttih- 
digem Erhitzen durch Erharten des Reactionsgemisches kundgiebt. Die gr im 
lichachwarze, harte Schmelze wird nun pulverisirt und zur Zersetzung des 
Aluminiumchlorids in salzsburehaltigrs Wasser eingetmgen ; darauf schiittelt 
man mehrmals mit Aether BUS und entzieht der rothbraunen, klaren, iithe- 
riscben LBsung durch 10--15-procentige Natronlauge das Oxyazobenzol, wel- 
ches dann aus der alkalischen LBsung durch Einleiten von Kohlensawe i n  
mattgelben , feinen Nadeln wieder abgeschieden wird. Von diesem Product, 
welches bei 110-111.5° schmilzt, erhalt man 70 pCt. des angewendeten Meth- 
oxyazobenzols (= 75 pCt. der Theorie); es ist f i r  die meisten Zwecke rein 
genug. 

Zur v61ligen Reiaigung ist directe Krystallisation, die auch recht verlust- 
reich ist, nicht besonders geeignet. Zweckmiissiger ist die Umwandluhg des 
Rohproducts in das unten beschriebene Benzoplderivat, dss n a h  einmlaliger 
Krystallisation (aus Petrolather) ganz rein ausfilllt und sich leicht wieder 
veraeifen lbs t ,  indem man es in Alkohol mit der theoretischen Menge Kali 
so lange kocht, bis durch Wasser keine Fklluog mebr erblgt. Das nunmehr 
aus der mit Wasser verdiinnten Verseifungslosung wieder durch Kohlensfiure 
ausgefiillte Oxyszobenzol kann dann noch der Krystallisation sus Ligroin 
unterworfen werden. 

Das neue Oxyazabenzol krgstallisirt aus Benzol in bernsteingelben, 
kurzen. prismatiechen Stiibchen, aue Ligro'in in rosettenformigen Drusen, 
a u i  beissem Wasser in canariengelben, feinen Nadeln. Aus der alka- 
lischen Liieung durch Kohlenssure gefallt, erscheint es ale hellgelber 
Wiederscblag, dessen Farbe von derjenigen dee analog gefallten p-Oxy- 
azobenzols kaum zu unterscheiden ist. Ee zeigt keinen ganz scharfen 
Schnielzpunkt; stetig und miissig rasch erbitzt, erweicht es  bei 112O, 
schmilzt bei 114--116", wird aber erst bei 116--117° vollig klar; 
nach dem Wiedererstarren schrnilzt es bei 112-114O; als wir es in 
ein auf 100" vorgewarmtes Bad brachten, beobachteten wir Erweichen 
bei 1 1 1.5 O, Schmelzen bei 1 12-1 I 4 O ,  viilliges Klarwerden erst bei 
117-1 1 8 O .  Diese Beobachtungm wurden an einem iiber die Ben- 
zoylverbindung gereinigten (s. o.), dann 3 Mat aus L i g r o h  krystalli- 
sirten Praparat gemacht. Das m-Oxyazobenzol liiat sich leicht in Aether, 
Alkohol und Benzol, weniger in warmem Ligroi'n und beissem Wasser, 
sebr wenig in kaltem Ligroi'n. Die Losung in verdiinnten Alkalien, sowie 
in  concentrirter Salzslure ist tief orangeroth gefiirbt. Das N a t r i u m -  
s a l z  fallt in gelben Nadeln aus, wenn man zur Losung i n  verdiinnter 
Natronlauge concentrirte Lauge giebt oder i n  die Losung Eissfuckchen 
einwirft. Ebenso wie die isomere 0- rind p-Verbindung ist das m-Oxy- 
azobenzol in reiuem Zustand in Sodalosung nicbt liislicb (bezw. nicht 
merklich lijslicher als in Wasser). Weiteres iiber das Verhalten zu 
Alkalien und Sauren vergl. im Abschnitt 1V. Es farht  Wolle in1 
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echwefelsauren Bade gelb; die FPrbung wird durch Natronlauge ab- 
gezogen 1). 

0.1715 g Sbst.: 0.4567 g COs, 0.0763 g H&. - 0.1702 g Sbst.: 21.6 ccm 
N (18.5O, 752.5 mm). 

CtaHioONa. Ber. C 72.65, H 5.08, N 14.17. 
Gef. )) 72.63, * 4.98, P 14.61. 

Bemerkt sei hier noch, dass das m -0xyazobenzol unter den von. 
H e w  i t t und P o p  e a) angegebenen Bedingungen - Zersetzung des 
Chlorhydrats rnit Wasser oder Zusatz von Wasser zur Losuug in 
concentrirter Schwefelsaure - kein Hydrat bildet. 

Fiir unsere Verbindung ergiebt sich die Constitution als rn-Oxyazo- 
benzol schon rnit geniigender Sicherheit aus ihrer Bildungsweise; denn 
dass durch die Verseifung rnit Aluminiunichlorid keine Stellungsver- 
schiebung stattgefunden hat, zeigt die Verschiedenheit des Verseifnngs- 
products vom 0- und p-Oxyazobenzol. Es sei aber ferner noch darauf 
hingewiesen, dass aus dem AethylPther durch Spaltung Anilin uud 
m-Phenetidin (5. 4101-4102) und aus dem bei der Combination rnit 
Bromdiazobenzol entstehenden Disazoderivat durch Spaltung 3.4-Dia- 
minophenol (S. 4117) entsteht. 

Durch Krystallisationsfahigkeit ausgezeichnet sind die beiden fol- 
genden Acylderivate. 

Ace  t y 1 d e r iv  a t (m- A c e t o  xy - az  o b e n z ol), Ce Ha. Ng . CS H4.0. 
CO.CR3 - durch Koehen von 1 Theil m-Oxyazobenzol rnit 5 bis- 
6 Theilen Essigsiiureauhydrid bereitet - krystallisirt aus Petrolather 
in orangefarbigen, glasgllinzenden, wohlausgebildeten, schiefwinkligen. 
Platten und schmilzt bei 67.5O. 

0.1692 g Sbst.: 17.6 ccm N (I8..5O, 763 .5 mm). 
C,1H1409N2. Ber. N 11.66. Gef. N 12.01. 

B en z o y 1 d e r i v a t (rn - B en  z o y 1 o xy- az  o b e n z o l), Ce H5. N:, .Cs Hc . 
O.CO.CsH5. Far die Darstellung dieser bei der Reinigung des Oxy- 
azobenzols benutzten Verbindung (vergl. S. 4103) lost man 12 g rohes 
Oxyazobenzol in iiberschiissiger Natroulauge und schiittelt in der Kiilte 
mit 12-15 g Renzoylchlorid; die anfange d i g  erscheinende Henzoyl- 
verbindung wird beiui Reiben rnit dem Glasstab fest. Man krystalli- 
girt sie aus Petrolather, welcher sie in der WZrme reichlich l6st. urn 
und erhalt schief abgeschnittene, Iangliche, glanzende Platten \-on der 
Farbe des Azobenzols. Schmp. 91.5-92O. 

l) Weitere Versuche uber die Fsrbeeigenschaften des 7t7 - OxyaAobenzols 
ini Vergleich mit dem a- und p-Oxpazobenzol beabsbsichtigt Hr. Dr. B. P rage r  
anzustellen. 

2, Diese Berichte 30, 1624 [1897?. - Vergl. auch Farmer  rind H a n t z s c h ,  
diese Berichte 32? 3096 [1899: 
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0.1733 g Sbst.: 14.4 ccm N (17O, 758 mm). 
C I ~ H I ~ O ~ N ~ .  Ber. N 9.30. Gef. N 9.57. 

11'. F'ergla'ch des m-Oxy-azobenzob mbt deT 0 -  und p-Verbindung. 

A) Salzbildung mit Basen. Die nachfolgenden Versuche 
zeigen, dase das  m- und p-Oxyazobenzol sich einander in der Neigung 
zur Salzbildung mit Basen vollig gleichen, die Ortho-Verbindong I)  

hierin aber erheblich iibertreffen. 
1. K a u s t i s c h e s  A l k a l i .  Um zu erfahren, welche Menge wiisa- 

riges Alkali zur Losung der drei isomeren Oxyazobenzole in Form 
ihrer Salze erforderlich ist , braohten wir die Verbindungen durch 
Liisen in Alkohol und tropfeoweises Eingiessen der alkoholieehem 
Losung in Wasser zunachst in fein vertheilte Form, sibugten sie dann 
ab, suspendirten sie wieder in Wasser und fiigten unter gutem Um- 
schiitteln tropfenweise "/lo - Natronlauge hinzu. Es zeigte sich nun, 
dass bei der m- und p-Verbindung nur wenig mehr als die theo- 
retische Menge Natronlauge (ca. 12 ccm etatt 10.1 ccm auf 0.2 g) 
zur  vollkommenen Liisung erforderlich war ,  wiihrend die o-Verbin- 
dung auch nach Zusatz des 3 - 4- Fachen noch tbeilweise ungeliist 
blieb 2). 

A m n i o n i a k  i n  n i c h t  i o o i s i r e n d e m  L o s u o g s x n i t t e l  (TO- 
11101). Die Untersuchung auf das Amrnoniakbindungsvermogen in 
nicht ionisirenden Losungsmitteln ist nach H a n t z s c h  and Dollfns*) 
fiir die Beurtheilung, der Frage,  ob die Salzbildung einer Substanz 
von einer Atomverschiebung begleitet ist oder nicht (pl'seudosiiurec 
oder Bechte Siiurec), besonders wichtig. Wir haben daher auf die 
drei Oxyazobenzole das einfache und sinnreiche Verfahren der ge- 
nannten Autoren angewandt, welches einen q u a n t i t a t i v e n  V e r -  
g l e i c h  d e s  A m m o n i a k b i n d u n g ~ v e r m i i g e n s ~ )  gestattet, und ge- 
funden, dass die m- und p-Verbindung5) in  Toluol bgtrachtliche ond, 
fast gleiche Mengen, die o -Verbindung dagegen garkein Ammoniak 
bindet. 

2. 

I )  Das o Oxyazobenzol wurde nach den Angaben yon B a m b e r g e r  (diese 
Bcrichte 33, 3190 [1900]) ails seinem Methylfither dargestollt und iiber das 
Kupfersalz gereinigt. Bei der Darstellung des Methyhthers (am o - Anisidin 
und Nitrosobenzol) empfiehlt es sich, das Rohproduct mit 6 b e r h i t z t e m  
Wasserdampf (statt mit gew6hnlichem) zu destilliren. 

2, Vergl. auch F a r m e r  und H a n t z s c h ,  diese Berichte 32, 3100 [1899]. 
3, Diem Berichte 35, 226 [1902]. 
*) Diese Beriohte 35, 238 [1902). - Zur Berechnung vergl. ebenda S. 2724. 
5, Fur dic p-Verbindung liegen schon Messungen r o n  H a n t z s c h  und 

Dol l fus  selbst Tor. 
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0.1615 
0.1620 
0.1620 
0.1630 

Fur die Bestimmungen wurde der von H a n t z s c h  und D o l l f u s  ange- 
gebene Apparat verwendet. Betreffs der Ausfuhrung ist noch zu bemerken, 
dam das Abrnessen der Toluol-Ammoniak-LBsung mit offenen Messpipetten ge- 
schah, und dass als Indicator Methylorange diente. S&mmtliche Versuche 
wurden mit je 50 ccm einer Toluol-L6sung angestellt, welche in 50 ccm ca. 
ON032-O.023 g Ammoniak enthielt. Vor jederu Substanz -Versuch wurde auf's 
new die Arnmoniak-Vertheilnng zwischen Toluol und Luft ermittelt. 

Die Versuche sind in  nachetehender Tabelle zusammengestellt. 
Die ersten sechs Versuche bilden eine hintereinander und zwar bei 
einer Temperatur von 16 0 ausgefuhrte Versuchsreihe, welche ange- 
stellt war, bevor die Reinignngsmethode des m-Oxyazobenzols uber die 
Benzoylverbindung (vergl. S. 4103) ermittett war. Spiiter wurden zur 
Controlle noch der 7. und 8.Versuch rnit Praparaten der ~lk und p-Ver- 
bindung ausgefiibrt , welche uber die betreffenden Bentoylderivate ge- 
reinigt waren; Temperatur bei letzteren beiden Versuchen 190. 

6.3 6.0 35.6 
6.0 5.9 35.5 
6.6 6.2 35.4 
5.8 5.7 34.0 

Verbrauchte ccm 

wendetes fiir 

I 
Ortho- 

Meta- 
Yeta- 
Para- 
Para- 

Ortho- 
8.5 
9.2 
8.2 
7.9 
8.6 
7.7 

4.2 
4.6 
4.0 
4.0 
4.3 1 3.9 

Betrag 
der Salz- stanz- 

0.1604 7.1 5.5 I 30.9 
0.1601 1 7.2 I 5.8 I 29.7 

B) Salzbildong rnit Saoren. Dass die Oxyazohorper die Ftihig- 
keit haben, in B e n z o l l c s u n g  rnit C h l o r w a s s e r s t o f f  zu Cblor- 
hydraten zusammenzutreten, ist mehrfach yon den Schiilern des Einen 
von una in  ibren Dissertationen gezeigt worden; H e w i t t  und P o p e ' )  
hrtben spiiter unabhiingig diese Beobachtung gemacht und dann unter 
Mitbenutzung des in jenen Dissertationen enthaltenen Materials ein- 
gehend dariiber berichtet. Beim Vergleich der drei isomeren Oxy- 
azobenzole erhielten wir folgende Result ate: 

Or thooxyazobenzol :  Beim Einleiten von BC1 i n  die BenzollBsung bis 
zur Silttigung scheidet sich zunachst eine harzige Masse aus, die durch Reiben 
init dem Glasstab an Menge zunimmt und krystallinisch fest wird. Piltrirt 
man sie sb und trocknet zwischen Pliesspapier, so beobachtet man Aushauchen 

I) Diese Berichte 80, 1624 [1597]. 



von Chlorwaaserstoff und Band in Hand damit ein Hellerwerden der Substanz. 
Als nach '/&indigem Liegen an der Luft eine Chlorbestimmung gemacht 
wurde, fand man nur noch 1.98 pCt. CI. D a s  gebi lde te  C h l o r h y d r a t  i s t  
a l s o  n i c h t  l u f t b e s t i h d i g .  Dieser Befund entspricht vollkommen den 
Beobachtungeu, welche P iep  enbrink ' )  bei dem p-Toluol-azo-p-kresol - 
einem Homologen des o-Oxyazobenzols - gemacht bat. 

Meta-Oxyazobenzol  liefert unter den gleichen Bedingungen einen roth- 
braunen Niedcrschlag, welcher beim Abpressen zunachst etwas harzig, d a m  
wieder pulverig wird. Hier liegt ein luf tbes t i ind iges  Chlorhydrat vor; 
denn nach '/&tindigem Trocknen im Vacuum wurde der folgende Chlorgehalt 
g efunden : 

0.3017 g Sbst.: 0.1902 g AgC1. - 0.3404 g Sbst.: 0.2046 g AgC1. 
ClaHloONg.HC1. Ber. C1 15.12. Gef. C1 15.58, 14.87. 

Dass das Para-Oxyazobenzol  ein l u f t b e v t a n d i g e s  Chlorbydrat von 
der gleichen Zusammensetzung bildet, ist schon durch W. F i s c h e r ,  sowie 
H e w i t t  und Pope9)  bekannt. 

Also wiederum finden wir gleichartiges SalzbildungsvermBgen 
ewischeu m- und p-Verbindung, wahrend im Gegensatz dazu die o- 
Verbindung Chlorwasserstoff mit vie1 geringerer Festigkeit bindet. 

H e w  it t und P o p e  2, haben festgestellt, dass das  p-Oxyazobenzol 
auch mit w a s s r i g e r ,  c o n c e n t r i r t e r  S a l z s a u r e  sein Chlorhydrat 
bildet. Auch das  0- und m-Oxyazobenzoi zeigen in  Beriihrung mit 
starker Salzsaure die gleiche Fahigkeit zur Salzbildung; denn b e i d e  
Verbindungen losen sich reichlich in concentrirter Salzsaure auf und 
eind in dieser Losung als Chlorhydrate vorhanden, da durch Platinchlorid 
P l a t i n  do p p e l c h l o r i d  e von normaler Zusammensetzung (s. nnten) 
gefallf werden. Eiu Unterschied besteht hier nur  in der LBslichkeit 
zwiachen o- und m-Chlorhydrat einerseits, p-Chlorhydrat andererseits, 
indem Letzteres in concentrirter SalzsPure nicht lijslich ist. Daher  
wird p-Oxyazobenzol beim Schiitteln mit concentrirter Salzsaure i n  
sein Chlorhydrat verwandeit, o h n e  g e l o s t  zu w e r d e n ,  und kann 
auB diesem Grunde auch nicht auf die gleiche Weise, wie die 0- und 
on-Verbindung, in ein Platindoppelchlorid ubergefuhrt werden. 

Eine L6sung von 
0.5 g in 30 ccm concentrirter Salzshure wird rnit einer Losung von 0.7 g 
Platinchlorwasserstoffsaure in 5 ccm concentrirter Salzsaure versetzt. Nach 
kurzer Zeit erfolgt Abscheidung des Doppelsalzes in granatrothen, kreuzweise 
verwaehseneu, derben Platten. 

P 1 a t  i n  d o p p e l c  h 1 or i d d e s  o - O x  y azo ben 201s. 

0.2267 g Sbst.: 0.2348 g AgC1. - 0.8123 g Sbst.: 0.0512 g Pt. 
(ClaHloONs.HCI).lPtCld. Ber. C1 26.40, Pt 24.17. 

Gef. 25.61, )) 24.12. 

l) Vergl. diese Berichte 30, 1627 [1897]. a)  Ebenda, 1625. 
Beriohts d. D. ohem. Gesellschnft. Jahrg. XXXVI. 263 
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Das P l a t i n d o p p e l c h l o r i d  des  m-Oxyazobenzols  - in analoger 
Weise bereitet - krystallisirt in kurzen, schief abgeschnittenen, braunvioletten, 
glanzenden Tafelchen, welche sich sternformig anordnen. 

0.2055 g Sbst.: 0.2225 g AgCI. - 0.2570 g Sbst.: O.OG19 g Pt. 
Gef. C1 2 6 . i 7 ,  Pt 24.08. (Berechn. Zahlen s. S. 410i). 

Dass die A l k y l t i t h e r  d e r  p - O r y a z o k 6 r p e r  sich in  concen- 
trirter Salzsaure liisen und in  dieser Losung rnit Platinchlarid zu be- 
standigen, normalen D o  p p  e l  c h l  o r i d  e n  zusammentreten, ist schon 
durch W. F i s c h e r ,  sowie I I e w i t t  und P o p e ’ )  bekannt. Dus gleiche 
Verhalten haben wir nun bei den Alkyliithern der 0- und m-Reihe 
beobachtet. 

P l a t  i n  dopp e l  ch l  o r i d  d e s o - Be t ho  x y a zo b en z 01s. - o- Aethoxp- 
azobenzol 16st sich in concentrirter Satzsaure, namentlich in gelinder ti’arme, 
leicht auf; diese Losung scheidet auf Zusatz voo 10-procentiger, wassrigei 
Platinchlorwasserstoff-Lbsung, die mit dem gleichen Volumen concrntrirter Salz- 
slure vermischt war, ein aus unregelmgssigen Krystallgebilden bestehendes 
Salz von der Farbe des Turkischroths ab, das zur Analyse i m  Vacuum ge- 
trocknet wurde. 

0.2706 g Sbst.: 0.2759 g AgC1. - 0.3574 g Sbst.: O.OS10 g Pt. 
( C i ~ H l ~ O N ~ . H C l ) ~ P t C l * .  Ber. CI 21.68, Pt 22.50. 

Gef. s 25.21, B 22 67. 

P l a  t i n  dop  p e l s  a1 z de  s m- M c t h ox y az o b en z ol  s. Das m-Methoxy- 
azobenzol verhiilt sich ganz analog. Das Doppelsalz bildet prismatiFche Stlbe 
rnit blauem Oberflgchenschimrner, zeigt die Farbe des Kaliumftrricyanids und 
wurde ebenfalls im Vacuum getrocknct. 

0.0643 g Pt. 
0.1430 g Sbst.: 0.1339 g AgCl + 0.0495 g Ag. - 0.2806 g Sbst.: 

(C13HlaON~.HCl)~PtCl~. Ber. C1 25.51, Pt  23.?5. 
Gef. )) 24.78, )) 22.93. 

Im Zusammenhang rnit diesen Versuchen interessirie uns auch 
(vergl. die Bemerkungen S. 4122-4123, Anm.) die Frage,  welches 
Saurebindungsoerniigen das A z  o b e n z o l  unter den gleichen Bedin- 
gungen besitzt, die wir bei den obigen Oxyazok6rpern und ihren 
Aethern anwendeten. W e r i g  02)  hat schon angegeben, dass Chlor- 
wasserstoff in Schwefelkohlenstoff mit Azobenzol ein gelbes, kry- 
stallinisches Additionsprodnct liefert, welches den Chlorwaeserstoff sehr 
rasch wieder abgiebt. Als wiry wie oben, in Benzol-L6sung arbeiteten, 
schied sich ein dunkel-orange gefiiibtes Krystallniehl ab, das  nach 
dem Abpressen die SIure so rasch abgab, dass nach 1/4-stiindigem 

1) Vergl. diese Berichte 30, 1629 [1897]. 
2, Ann. d. Chem. 165, 207 [1873]; vergl. auch Vor lander ,  diese Be- 

richte 36, 3537 Anm. [1903]. 
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Liegen a n  der Lnft fast kein Chlor mehr darin vorhanden war  (die 
Analyse ergab nach dieser Zeit 0.58 pCt. Chlor). - Als wir dann zn 
den Versuchen mit w a s  sr i g e r  Salzsaure iibergingen, machten wir 
die Beobachtung, dass sich a u c h  d a s  A z o b e n z o l  - ebenso wie die 
Oxyazokarper und ihre Aether - in c o n c e n t r i r t e r  S a l z s a u r e  
r e i c h l i c h  Ios t l ) :  ein Verhalten, welches in der Literatur auffiilliger 
Weise bisher nirgends erwlihnt zii sein scheint. Es gelingt leicht, 
0.5 g fein vertheiltes Azobenzol durch Schiitteln mit 30 ccm Salzsanrs  
(spec. Gewicht 1.19) in LBsung zu bringen; setzt man nun zu dieser 
orangerothen Lasung 1 Mo1.-Gew. Platincblorid (auf 1 MoL-Gew. Azo- 
benzol) in salzsaurer Lijsung, so erfolgt nach kurzer Zeit Abscheidung 
eines krystallinischen Niederscblages von der Farbe  des Azobenzols. 
Die Analyse dieses .Niederschlages ergab Zahlen, welche auf die Zu- 
sammensetzung e k e s  normalen P l a t i n  d o  pp e l c h l o r i d s  sehr annahernd 
- aber nicht vollkommen (vielleicht wegen Beimengung ron etwas 
freiem Azobenzol) - stimmen. 

0.2630 g Sbst.: 0.2798 g AgCI. - 0.2452 g Sbst.: 0.0596 g Pt. 
( C l ~ E I l o N ~ ) ~ . H ~ P t C l ~ .  Ber. C1 27.35, Pt 25.04. 

Gef. x) 26.31, * 24.31, 

Das Azobenzol steht mithin in seinem SiurebindungsvermBgen 
etwa dem o-Oxyazobenzol gleich, wahrend die m- und p o x y a z o v e r -  
bindung ihm und der o-Oxyazoverbindung darin iiberlegen sind, dass sie 
nicht nur luftbestandige Doppelchloride, sondern auch luftbestandige 
Cblorhydrate bilden. 

C) Kryoekopierches VerhalteD. Hr. Prof. I(. A u w e r s  (Greifs- 
wald), dem man bekanntlich eingehende Studien ,iibet. das kryosko- 
pische Verhalten der Oxyazokarper verdanktg, untersuchte auf unsere 
Bitte freundlichst nun auch das  rn-Oxyazobenzol in Naphtalinlijsung 
und theilt uns die folgenden Zahlen mit: 

0.7 1 0.400 189 

I) Wasser lallt es aus dieser L6sung unverandert aus. 
Zeitschr. f i r  phgsikal. Chem. 21, 355 [1896]. Diese Berichte 33, 

1302 [IDOO). 
262' 
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Uebertragt man diese Zahlen auf eine Curve, so findet man einen 
ganz ahnlichen Verlauf (schwaches Ansteigen) wie bei dem schon 
friiher von A u w e r s  und O r t o n ' )  untersuchten p-Oxyaaobenzol. Fiir 
das o-Oxyazobenzol selbst liegen zwar keine Zahlen vor, wohl aber  
fur mehrere Homologe desselbena), rP.elche sich sammtlich krgosko- 
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. Wahrend in den Ab- 
schnitten A, B und C stets iiber analoges Verhalten der Meta- und 
Para-Oxyazoverbindung, mehr oder weniger a b  weichendes 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 lasst sich leicht zur entsprechenden Hydrazoverbindung re- 
duciren, wahrend aus dem o- und p-Oxyazobenzol bei der Reduction 
immer nur  die Spaltungsproducte - Anilin und 0- bezw. p-Amino- 
phenol - erhalten wurden, offenbar weil das intermediar vielleiclit ent- 
stebende o- bezw. p-Oxyhydrazobenzol so wenig widerstandsfahig 
gegen Reductionsmittel ist, dass es sich in ihrer Gegenwart nicht (oder 
jedenfalls nur in geringem Betrage) unverandert halten kann. 

Allerdings ha t  Gr iess3)  angegeben, dass man, wenn man p-Oxy- 
azobenzol rnit a l k o h o l i s c h e m  S c h w e f e l a m m o n i u m  erwarmt, den 
nach Abdestilliren des Alkohols verbleibenden Riickstand rnit Salz- 
s a m e  anazieht, die salzsaure Liisung eindampft und endlich rnit Am- 
moniak zersetzt, eine krystallisirbare, leicht veranderliche Rase er- 
halt, die e r  zwar nicht analysirt hat, aber fiir ein BOxybenzidine halt. 
Triife diese Verrnuthung zu, so hatte vor der  Behandlung mit Salz- 
slinre ein BOxyhydrazobenzola zugegen sein miissen. Wir  miisBen 
aber annehmen, dass jene von G r i e s s  nur nebenher erwahnte Ver- 
bindung nichts anderes als p-Aminophenol war; denn wir konnten 
ausser Anilin und p -  Aminopbenol 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 Schwefelwasserstoff gesiittigt) 
2-3 Stunden unter Riickfluss, filtrirte, destillirte den Alkohol ab, zog den 
Riickstand mit warmer, verdiinnter Salzsiiure aus, machte die salzsaure Lo- 
sung alkalisch und destillirte dann rnit Wasserdampf. Destillationsriickstand 

1) Zeitschr. far physikal. Chem. 21, 358, Nr. 1.[1896] 
a) Ebenda S. 363-364, No. 1, 3, 4, 5. 
3) Ann. d. Chem. 154, 212 (18701. 
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und Destillat wurden nun gesondert mit Benzoylchlorid und Alkali behandelt; 
das Benxoylderivat aus dem Destillat zeigte - ein Ma1 aus Alkohol kryetal- 
lisirt - den Schmelzpunkt des Benzanilids, dss Benzoylderivat aus dem 
Rhckstand - ein Ma1 aus Eisessig krystallisirt - den Schmp. 2310 des 
p-Benzoylaminophenol-Benzwats I) (auch durch Mischprobe controllirt). 

Ein Versucb, bei welchem zur quantitativen Bestimmung des Spaltnngs- 
betrages das Wasserdampfdestillat mit Salzsiiure zur Trockne verdampft und 
das Anilin als Chlorhydrat gewogen wurde, ergab einen Spaltungsbetrag yon 
55-60 pCt. 

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

Ebenfalls wurde lediglich Bildung von Anilin und p-Aminophenol - uod 
zwar in annghernd demselben Betrage wie oben - beobachtet, als man statt 
alkoholiscben Aminoniumsulfhydrats alkoholisohes Ammoniumsulfid (alkoholi- 
sches Ammoniak, zur HBllte rnit Schwefelwasserstoff gestittigt, dann rnit der 
anderen Htilfte gemischt) anwandte. 

Das o-Oxyazobenzol verhielt sich vollkommen analog, als wir es 
in der  gleicben U'eise rnit alkoholischem Ammoniumsulfhydrat redu- 
cirten; wir konnten iiur Anilin und o-Aminnphenol - Letzteres in  
Substanz aus der sodaalkalischen, vom Anilin durch Wasserdampf be- 
freiten Lijsung - ale Reductionsproducte nachweisen. 

Vom m Oxyazobenzol dagegen fanden wir nach 2-3-stiindigern 
Erhitzen rnit 20 Th. alkoholischem Ammoniumsulfhydrat nocb etwa 
30 pCt. unverandert vor. Anilin war nur zu einem Betrage von eben- 
falls etwa 30 pCt. (berechnet auf die bei vollstandiger Spaltung zu 
erwartende Menge) gebildet. Etwa 30 pCt. des rn-Oxyazobenzols miissen 
mithin in  anderer Weise verandert sein, aller Wahrscheinlichkeit nach 
zu Oxyhydrazobenzol, welches dann Lei der Behandlung rnit Salzsiiure 
in  Oxybenzidin iiberging. I n  der T h a t  erhielten wir aus  der salz- 
sauren Lijsung (in welcher natiirlich aucb die dem Anilin entsprechende 
Menge m-Aminopheuol vorhanden sein muss) eine h o c h s c h m e l z e n d e  
B a s e  (gegen 200°), deren Reinigung und Zdentificirung mit dem S. 4113 
beschriebenen Oxybenzidin aber nicht gelang2). 

Praciser tritt der Unterschied bei unseren Versuchen iiber die R e -  
d u c t i o n  m i t  Z i n k s t a u b  u n d  E s s i g s i i u r e  i n  a l k o h o l i s c h e r  Lo- 
s u n g  hervor. Liist man das  p-Oxyazobenzol in Alkohol, fiigt 10-15 
Tropfen Eisessig(auf0.5 g Substanz)und dann Zinkstaub biszurEntfiibung 
hinzn, so fiudetman als Reductionsproducte nur Anilin undp-Aminophenol 
(und zwar in  annahernd der tbeoretischen Menge); analog - natiir- 

1) Vergl. L a d e n b u r g ,  diese Beriehte 9, 1529 [1876]. 
*) Der Versuch wurde nur in kleinem Maassstah angestellt. 
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lich unter Bildung von 0- Aminophenol - verhalt sich o-Oxyazoben- 
zol. Die m-Verbindung dagegen liefert, wie im Abschnitt V (8. unten) 
gezeigt wird, unter diesen Bediogungen in  reichlicher Ausbeute das m- 
Oxyhydrazobenzol. 

Durch R e d u c t i o n  m i t  s a l z s a u r e r  Z i n n c h l o r i i r - L i i s u n g  in  
gelinder Warme wird p-Oxyazobenzol bekanntlich alsbald so gut wie 
quantitativ gespalten I). Wir haben uns ‘iiberzeugt, dass auch das  
o-Oxyazobenzol unter diesen Bedingungen zum weitnus Cberwiegenden 
Betrage in seine Spaltungsproducte zerfallt. Ganz a lders  dagegen 
dns m-Oxyazobenzol : es liefert in tadelloser Ausbeute dne Umlager ungs- 
product seiner Hydrazoverbindung , das im niiichsten Alischnitt be- 
schriebene m-Oxybenzidin. 

V .  Reductiortsproducte des m-Oxyazobenzols. 

I n  dem vorigen Abschnitt ist bereits mitgetheilt, dass das m-Oxy- 
azobenzol durch Reduction in  alkobolisch- essigsaurer Liisung das 
nz-Oxyh! drazobenzol, in mineralsaurer Losurig ein Oxybenzidin liefert. 
Diese Reductionsproducte sollen nunmehr bescbrieben werden. 

NH. KH. CGH,, gewinnt man 
in vortrefflicher Ausbeute, wenn man 0.5 g m-Oxyazobenzol in m6g- 
licbst wenig kaltem A lkohol lost, 6 -7 Tropfen Eisessig binzugieht 
und dann in der Kalte so lange Zinkstaub eiiitragt, bis viillige Ent- 
farbung erfolgt ist. Man filtrirt nun alsbald ab und fiigt Wasser zum 
Filtrat. Das  anfangs etwas barzig auafallende Reductionsproduct wird 
durcb kurzes Reiben mit dem Glasstab fest. Durch Liisen in Renzol 
und Ausfiillen mit Ligroi’n erhhlt man es  in biischelfarmig angeordneten, 
stark gllnzenden, farblosen Nadeln, die bei 196 - 126.5O schmelzen. 
Die Verbindung lost sich leicht in  Alkohol, Aether, Berm01 und heissem 
Wasser, wenig i n  Ligroi’n und kaltem Wasser und ist an  der Luft gut 
haltbar. Als Phenol liist sie sich in Alkalien; beim Durchleiten von 
Luft durch die alkalische Losunga) wird das m-Oxyazobenzol zuriick- 
gebildet. Durch Mineralsauren wird sie zu Oxybenzidin umgelagert 
(rergl. S. 4114). 

0.1553 g Sbst.: 04075 g Cot, 0.0843 g HzO. - 0.1658g Sbst,.: 19.5 ccm N 
(170, 767 mm). 

m- 0 x y- h y d r a z o  b e n z o l ,  HO 

ClsH120N~. Ber. C 71.93, H (5.04, N 14.02. 
Gef. z 71.43, )) 6.05, )) 13.i2. 

Abgesehen von dem Phenol-3.5-disbydrazobenzol, welches B a e y e r  
und K o c h e n d o r f e r  3) aus Phloroglucin und Phenylhydrazin erhielten, 

1) Vergl. Jacobson u. T i g g e s ,  Ann. d. Chem. 303, 3-13 [189S]. 
9) Vergl. dam Bis t rzyeki ,  diese Berichte 33, 476 [1900]. 

Diese Berichte 22, 2190 [18S9]. 
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ist unseres Wissens die eben beschriebene Verbindung bislang der 
8inzige, i n  reinem Zustande dargestellte H y d r a z o k  i i r p e r  m i t  f r e i e r  
H y d r o x y l g r u  ppe. Dieser Hydroxylgruppe verdankt sie offenbar 
die Liislichkeit in  Wasser: eine Eigenschaft, welche sie fiir physikalisch- 
chemische Untersuchungen iiber die Geschwindigkeit der Umlagerung 
von Hydrazokiirpern durch Sauren geeignet erscheinen lasst; solche 
Untersw hurlgen diirften unsere Kenntuisse iiber den einstweilen noch 
ganz unaufgekllrten Mechauismus dieser Umlagerung fiirdern helfen; 
d a s  m-Oxyhydrazobenzol gestattet, sie in rein w a s s r i g e r  Liisung an- 
zustellen ’). 

m - A e t h  o x y -  h y d r az o b e n  z 01, Ca Hs, 0. CS HI. NH. NH.Cs H6 - 
in iiblicher Weise2) aus m-Aethoxyazobenzol (S. 4099) durch Reduction 
mit Zinkstaub und alkoholischem Alkali leicht darstellbar - krystal- 
lisirt aus Ligi o h  in weissen, seidenglanzenden Nadeln vom Schmp. 
‘74-75O. Bei der Analyse wurde erheblich zu wenig Kohlenstoff, zu 
vie1 Stick-toff gefunden; vergl. hierzu S. 4100-4101. 

0.1’1’23 g Sbst.: 0.50% g COs, 0.123i g HaO. - 0.1731 g Sbst.: 19.8 ccm 
N (15.50, 7tiO mm). 

ClaHlfiONa. Ber. C 73.62, H 7.06, N 12.31. 
Gef. s 72.09, i~ 7.18, s 13.32. 

Durch Einltiten von Luft in die siedende, alkoholische, mit etwas 
Natnrnlauge versetzte Lijsung erfolgt Rkkoxydat ion zum Aethoxyazo- 
benzol (vergl. S. 4100). 

r n - O x y - l e n z i d i n  (2 -0xy-4 .4 ’ -Diamino-Dipheny l ) ,  

NEIa. /-\-/T. N H ~ ,  \-/ \-/ 
OH 

wird am beqiiemqten direct an3 m Oxyazobenzol durch saure Reduction 
gewonnen. Man verreibt 0.5 g Oxyazobenzol gut mit 8 g der Gblicben 
Zinnchlorurliisung (40 g kryst. Zinnchlortir iu 1(10 ccm conc. Salzsaure) 
bei gewiihnlicher Teniperatur nnd erwarmt dann gelinde; das  farblos 
geworderie Gerriisch erstarrt zu einem dicken Brei des Zinndoppel- 
salzes, welch’ Letzteres - nachdem man zwecks niiiglichst vollstan- 
diger Ab3cheidung iiber h’acht hatte stehen lassen - in  heisser, wass- 
riger Liisurig durch Schwefelwasserstoff eutzinnt wurde. Aus der  ent- 
zinnten Liisung fi i l lt  Soda die Base in weiasen Nadeln aus, die zur volli- 
gen Reinigung nur einmaliger Krystallisation aus Wasser bediirfen. Das 

l )  Hr. Prof. H. G o l d s c h m i d t  (Christiania) gedenkt, daa m-Oxyhydrazo- 

a) Vergl. Meyer-  J a c o b s o n ,  Lehrb. d. organ. Chem. Bd. 11, Th. I, 
benzol in dtr  oben bezeichneten Richtung zu untersuchen. 

8. 275 (Leipzig 1903). 



4114 

Oxybenzidin krystallisirt aus Wasser in Blattcben, schmilzt bei 226- 
227O und ist in heissem Alkohol ziemlich, in Benzol und Aether sehr 
schwer, in heissem Wasser massig, in kaltem sehr wenig 1Sslich; es 
last sich natiirlich sowohl in Sauren, wie in Alkalien. Das Sulfat 
scheidet sich aus der heissen Losung in verdiinnter Schwefelsaure beim 
Erkalten, sowie aus der salzsauren Liisung aiif Zusatz von Schwefel- 
saure allmahlich in mikro3kopiechen Nadelchen ab. Die Base giebt 
in salzsaurer L6sung mit Eisenchlorid keine Farbung, auch in wass- 
riger LSsnng mit Chlorkalk und in Schwefelkohlenstoff losung mit 
Bromwasser keine charakteristische Reaction. 

0.1749 g Sbst.: 0.4609 g COa, 0.0990 g HaO. - 0.1722 g Sbst.: 20.4 CCUI 

N (170, 763mm). 

CI9H110Na. Ber. C 71.93, H 6.04, N 14.03. 
Gef. n 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 Oxyhydrazok6rper in heissem Wasser losten, durch Ah- 
kiihlen fein vertheilt ausfallen liessen und nun verdiinnte Salzsaure 
(20 Mo1.-Gew. HCI) zusetzten, war innerhalb 1 Minute schon der 
griisste Theil in Losung gegangen. 

Wir haben ferner unser Oxybenzidin auch aus dem in einer vor- 
hergehenden Mittheilung von uns beschritabenen m-Methoxybenzidin 
(S. 4077 dieses Heftes) durch Verseifung [l Th. Methoxybenzidin mit 
5 Th. Jodwasserstoffsaure (spec. Gewicht 1.7) + etwas rothem Phos- 
phor 6 Stdn. auf 150°] gewonnen und hierdurch den Zusammenhang 
der beiden Korper irn Sinne der obigen Structurformel nachgewiesen. 

Endlich wurde durch Kochen von 1 Mo1.-Gew. Oxybenzidin mit 
2.2 Mo1.-Gew. Anisaldehyd i n  alkoholischer Liisung noch das B i s -p -  
m e t  h o x y b en  z a1 - D e ri va t ,  CH3 .O.C, H1 .CH: N .&El: (OH). CsHa. N 
CH. CeHI. 0. CH3, dargestellt; dieses scheidet sich beim Erkalten der 
alkoholischen Losung als gelbes Pulver ah, krystallisirt aus Xylol in 
gelben Nadelchen, schmilzt bei 200° und ist in den gebrauchlichen 
organischen Liisungsmitteln nur wenig loslich. 

0.1733 g Sbst.: 10.0 ccm N (170, 762 mm). 
CasHa*03Na. Ber. N 6.44. Gef. N 6.68. 

VI. Disazokcrper aus m-Oqazobenzol. 

Da das rn-Oxyazobenzol sammtliche Ortho- und Para-Stellen zur 
Hydroxylgruppe unbesetzt enthalt, so war zu erwarten, dass es mit 
Diazokiirpern noch zu kuppeln vermag. Fiir die entstehenden Dis- 
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azoverbindungen konnt,en beziiglich der Stellung der neu eintretenden 
Gruppe .N2R zwei Formeln in Betracht kommen: 

Na . CEHs N2. C&H5 

11. HO. (-7 
-/ I. HO. / - \ .N~ .R L/ 

N2.R 
Die erste entspricht zwar dem gewiihnlicben Kuppelungsverlauf 
bei nicht parasubstituirten Phenolen ; da  sie aber die Nachbarstellung 
zweier Azogruppen bedingt, konnte man die Bildung von Verbindungen 
der  zweiten Formel f i r  wahrscheinlicher halten. Unsere unten be- 
schriebenen Versuche hatten indessen die Formel I ale die zutreffende 
erwiesen. 

Hiernach ware es wohl denkbar, dam durch weitere Combination 
mit Diazokorpern Trisazorerbindupgen der Form : 

hT2 . CsHS 
,- 

N2.R 
entsteben; wir haben diese Frage einstweilen nicht gepriift, da schon 
die Untersuchung der DisszokBrper wegen der  schwierigen Reindar- 
stellung der  Producte unseren Mateiialvorrath weit starker bean- 
spruchte, als wir bei Beginn der Versuche erwartet hatten. 

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

Wir wandten uns daher dem p - B r o m d i a z o b e n z o l  als Diazo- 
Componeute zu und wiiblten nach vielen Versuchen die folgenden. 
Arbeitsbedingungen : 

Eine aus 2.58 g p-Bromaniliu ( 1  MoLGew.), 3.3 ccm concentrirter Salz- 
saure (spec. Gewicht 1.19) + etwas Wasser und 1.08 g Natriumnitrit bereitete 
p-Bromdiazobenzol-Losung wird bei 00 zur Losung yon 3 g Oxyazobenzol in 
15-procentiger Natronlauge (4 Mo1.-Gew. Natronlauge enthaltend) gegossen. 
Den sofort sich abscheidenden , bordeauxrothen , flockigen Niederschlag (ein 
Natriumsalz) saugt man - ohne das Gemisch langer stehen zu lassen - a\, 
(er filtrirt sehr schlecht), streicht ihn auf Thon und verriihrt ihn dannin der 
Kiilte mit einer reichlichen Menge verduunter Schwefelsaure, wodurch man 
3 g des rohen, norh sehr nnreinen DiazokBrpers in gelbbraunen, amorphen 
Flocken erh8lt. Dieses im Exsiccator getrocknete Rohproduct wurde mit 
Ligroin, dem etwas Benzol zugefiirt war, in der Kalte einige Male durchge- 
riihrt, worauf man den Ruckstand aus wenig Benzol u n t e r  V e r m e i d u n g  
von a l lzu langem Rochen u n d  von j e g l i c h e r  U e b e r h i t z u n g  um- 
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krystallisirt; die Ausbeute an reinem Product sinkt durch diese Reinigung aaf 
1-1.5 g. 

Die hier gegebenen Ausbeuten bezieheo sich auf gut gelungene Versuche. 
Bei manchen Operationen wurden indess - ohne dass eiue bewusste Aendorung 
der Bedingungen vorgenommen war - erheblich ungunstigere Resultate er- 
halten. 

Man erhalt auf diese Weise das  3 - B e n z o l a z o - 4 - p - B r o m -  
b e n z o  1 a z  o - P h e n 01, HO . Cs H3 ( Na . CS €15) (Ns . Ca H, Br), in  langen, 
diinnen, gelben Nadeln, welche sich gegen 1150 zersetzen; dass dieses 
Verhalten der reinen Substanz zukommt, controllirten wir, indem wir 
das unten beschriebene, gut krystallisirende Benzoyldericat wieder ver- 
seiften : die regenerirte Diazoverbindung zeigte wiederum den Zerset- 
zungspunkt von ca. 115O. Die Disazorerbindung ist in den gebriiuch- 
lichen Lijsungsmitteln mit Ausnahme von Petrolather und L i g r o h  in 
der  Warme zremlich leicht liislich. Beim Liegen an der Luft veran- 
dert sie sich anscheinend auch nach langerer Zeit nicbt. Dagegen 
andert sie ihr Aussehen unter Dunkrlfiirbung eigenthiimlicher Weise 
im evacuirten Exsiccator iiber Schwefelslure schon im Lade von 
24 Stunden; in einem Falle rerharzte die PIobe hierbei sogar und 
wurde zahfliisJig. Wir haben diese Erscheinung einstweilen nicht 
weiter verfolgt uod nur  festgestellt, dass der Cfewicbtsverlust bei 
dieser ausseren Veranderung zu unerheblich ist, als dass man sie etwa 
darch Austritt von Wasser oder von Stiekstoff aus dem Molekiil dcr 
Verhind ung erkliiren kijnnt e. 

Ag Br. 
0.1715 g Sbst.: 22.5 ccm N (130, 752 mm). - 0.1932 g Sbst.: 0.0968 g 

CtsH13ONABr. Ber. N 14.73, Br 20.97. 
Gef. * 1 4  YO, % 21 10. 

Das B e n z o y l d e r i v a t ,  CsHb. CO.O.CGH3 (N2. C61-Ii)(Ne.CsH4Rr), 
wiirde BUS dem rohen Natriumsalz, wie es  bei der IZuppelilng aus- 
fallt (vergl. S. 4115) bereitet. Man erwarmte dieses rnit Wasser m t e r  
Zusatz Ton etwas NatronIauge, bis der griisste Theil in Lijsung ge- 
gangen war, und sehiitteite die noch warme LGsung nach nocbmsligem 
Zusatz von Natronlauge mit Benzoylehlorid (in reichlicher Menge), bis 
sie vollstindig entFXcbt war. Das Benzoylderivat scheidet sich bierbei 
anfangs iilig ab, wird aber  nach dern Abkiihlen und Reiben halbfest, 
sodas8 man es  abfiltriren und suf Thon streichen kann. Zur Reini- 
gung wurde es dann mit Petrolather und etwas Benzol zwei Ma1 kalt 
durcbgeruhrt, bis der Schrnelzpunkt auf ca. 160O gestiegen war, d a m  
zwei Ma1 aus Petroliither + Benzol umkrystallisirt. Unter grossem 
Materialverlust wurde es schliesslich derart in hiibsch krystallisirter 
Form - rotbbraune, sternfiirrnig angeordnete Spiesse vom Schmp. 
175-176.50 - erhalten. 
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0.1538 g Sbst.: 15.6 ccm N (200, 769.5 mm). 
C:25817OaNaBr. Ber. N 11.57. Gef. N 11.69. 

Die Verbindung wird leicht verseift; lasst nian sie in alkoholischer 
Suspension mit dunner Natronlauge stehen, so geht sie schon in  der 
Kalte nnch einiger Zeit in  Liisung, und aus der Loaung fallt nun 
Kohlenslure das Renzolazo-13ronibenzolazo-Phenol in krystallinischer 
Form ails (vergl. oben). 

Zwecks F e s t s t e i l u n g  s e i i i e r  C o n s t i t i i t i o n  wurde der Uisazo- 
korper durch K e d  u c t i o n  gespnlten; als Spaltungsproduct wurde 
3 . 4 - D i n m i n o p h e n o l  gefunden, wodurch die Constitution im Sirine der 
Formel I (s. 4115) erwiesen ist. Zurn Nachweis des 3.4-Diamino- 
phenols diente nach mehreren Vorversuchen das folgende Verfahren: 

I g Disazokorper wurde mit 5 ccm Alkohol angeriihrt und portionenweise 
zu einer L6sung von 3.5 g krystallisirtem Zinnchlorbr in 8 ccm concentrirter 
'SalzsBure gebracht; nach dcrn Vrrdampfeu dell Alkohols verdiinnte man mit 
Wasser, filtrirte von einer geringen Truhunp, machte alkalisch und schiittelte 
SO rasch wie moglich mit alkoholfreiem Aether d u d ,  um das gebildete 
Anilin und p-Bromanilin zu entfernen. Hierauf wurde zur alkalischen Liisung 
iiberschksiges Benzoylchlorid zugegebcn und tuchtig durchgeschiittelt ; das 
nach einiger Zeit festgewordene Benzoylirungsproduct digerirte man zungchst 
mit wenig kalteni, verdiinntem Alkohol und krystallisirte hicrauf zwei Ma1 
aua heissem Alkohol um. Es erwies sicb durch den Schmp. 220-222u (fiir 
sich und in Mischprobe), Aussehen (feine, farblose Nadelu) und Analyse als 
das in der folgenden Mittheilung beschriebcno 3.4-Bisbenzaminophenol-  
Ben z o a t  (C7 Hs 0.  KH)2 Cs H3. 0 .CO. Cs H5. 

0.1653 1: Sbst.: 9.2 ccm N (15 5 0 ,  757 mm). 
C27Hlo04NS. Ber. N 6.44. Gef. N 6.46. 

Auch wurde die IdentiGcirung noch auf das alkalil6sliche Verseifnngspro- 
duct rom Schmp. 203-2050 (vergl. folgende Abhandlung, S. 41%) auegedehnt. 

Die Nachbarstellung zweier Azogruppen in einem Benzolkern, 
wie sie sich hiernach mit Sicherheit in unserer Disazoverbindung findet, 
i s t  iinseres Wissens bisher in keinem bekannteii Disazoknrper oer- 
wirklicht. Eine iihnliche Combinatitjn nehmen O r n d o r f  und T h e -  
b a n d ' )  in  einer Verbindung a n ,  wrlche sie aus dem Diacetylderivat 
des Benzolazoreoorcins durch folgeweise Eiuwirkung von Phenyl- 
hydraziti und Verseifung erbielten; die$er Verbinduiig geben sie die 
chinoi'de Formel I, welche man in das nicht chinoi'de Schema I1 iiber- 
tragen kann: 

N .  NH. Cs H5 h'H. NH. CSHS .. I 

1. HO, /---\: N . NH. c ~ H ~ .  11. HO . (2." : N .  c ~ H ~ .  \=-/ 

I) Amer. chem. Journ. 26, 164 Ll!lOl]. 
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Falls die Ansehauung der genannten Autoren iiber die gegenseitige 
Stellung der Hydrazon- bezw. Azo-Gruppen zutriflt, so sollten aich 
vermuthlich genetische Beziehungen zwischen ihren und unseren Ver- 
bindungen herstellen lassen. 

VII .  Zur Constitution der OqazokGrper. 
Indem wir nunmehr dazu ubergehen, das  Vergleichsmaterial iiber 

das  Verhalten der drei stellungeisomeren Oxyazobcnzole - soweit 
solches durch unsere hisherigen Versuche herbeigeschafft ist - fiir 
Folgeruugen iiber die Constitution der Ortho- und Para-Oxyazokorper 
zu verwerthen, gedenken wir nicht in eine ausfiihrliche Discussion 
dieser seit 20 Jahren vie1 umstrittenen Streitfrage’) einzutreten. Es ist 
dies umso weniger nothig, als auch in  d w  neuen Literafura) die we- 
sentlichen Gesichtspunkte vielfach - namentlich Ton A u w e r s ,  
H a n t z s c h ,  H e w i t t ,  M o h l a u ,  M c  P h e r s o n  - eingehend erijrtert 
sind. Wir beschrauken uns im Folgenden darauf, a n  den gegenwar- 
tigen Stand der Frage kurz zu erinnern und diejenigen Ergebnisse 
unserer Versnche hervorzuheben, welche uns geAgnet erscheinen, die 
jetzigen Anschauungen zu erharten oder zu veriindern; hierbei zieben 
wir besonder s die P a r  a -  Oxyazok6rper in Betracht. 

Es besteht zur Zeit keiu Zweifel, dass die Metallsalze und die 
Alkylather aller sogenannten Oxyazoktirper, sowie die Acylderivate der  
Para-Oxyazokorper3), wirkliche AzokBrper sind. 

Dagegen sind die Ansichten Gber die Constitution der f r e i e n  
Par  a- Oxyazokorper getheilt. Wahrend die wohl von den meisten 

*) Die Lltere Literatur vergl. in Meyor-Jacobson’s  Lelrrb. der organ. 
Chem. Bd. 11, Th. I. S. 401 (Leipzig 1903). 

a) F a r m e r  und Hantzsch ,  diese Berichte 32, 3089 LlSS91. - Auwers ,  
diese Berichte 38, 1302 [1900]. - H e w i t t  (mit As ton ,  Auld ,  Fox, 
Lindf io ld ,  Ph i l l i p s ,  Tervcd) ,  Journ. chem. SOC. 77, 99,712,810 [1900]; 
79, 49, 155, IGO, 1090 [1901]; 81, l i i ,  1202 [190?]. - A r m s t r o n g ,  Proc. 
chem. SOC. 15, 243 [l899]. - Mohlau  und Kegel, diese Berichte 33, 2358 
[1900]. - Mc Pherson,Amer. chem. Journ.  22,364 [l599]; Mc Pherson  und 
G o r e ,  Amar. chem. Journ. 25, 485 [1901]. - Vergl. auch K n i p s c h e e r ,  
Rec. trav. cbim. 22, 12 Anm. [1903]. 

3, Ob im Gegensatz dazu die Acylderivate der O r t h o -  Oxyazokorper 
sich von der Chinonhydrazon Form ableiten, wie es nach den frtiheren Ver- 
suchen von H. G o l d s c h m i d t  und nach den neueren Versuchen von Ma 
P h e r s o n  schien, ist durch eine uoter Leitung von Prof. H. G o l d s c h m i d t  
angefihrte Untersuchuog von Oskar  Loew-Beer  (Dissertation BStudien fiber 
die Constitution der Oxyazoktirpera, Heidelberg 1901) wieder zweifelhaft ge- 
worden. Hr. H. G o l d s c h m i d t  hatte die Freundlichkeit, uns auf diese in 
der periodischen Literatur noch nicht veroffentlichte 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 
A u w e r s  auf Grund des kryoskopiechen Verhaltens und von H e w i t t  
auf Grund des Verhaltens bei der Substitution nachdriicklich ver- 
fochten ist, wollen H a n t z s c h ,  sowie Moblan  und K e g e l  die freien 
Verbindungen als Chinonhydrazone betrachtet wissen. Ersterer stiitzt 
sich dabei insbesondere auf Bestimmungen der elektriscben Leitfiihig- 
keit, Letztere auf die Reactionsfiibiglreit der Paraoxykcrper gegen 
Benzhydrole. 

Uebereinstirnmung herrscht wiederum betreffs der f r e i en  O r t h o -  
Oxyazokiirper, f i r  welche man anscheinend allgemein zur Zeit die 
chinoyde Formulirung bevorzugt. 

Desgleichen wird die chinoi'de Formulirung von allen neueren 
Autoren') fir die S a u r  e- A d  d it i o n s  p r o  duc t  e der OxyazokBrper 
(sowohl Para- wie Ortho-) im Sinne des Schemas: R.NH.N:CsHq:O 

angenommen. 
Unsere Versuche haben nun nur in  einem P u n k t e  einen wesent- 

lichen Unterschied im Verhalten des Meta-Oxyazobenzols gegeniiber 
der Paraverbindung (und hierin auch gegeniiber der Orthoverbindung) 
ergebeu: das ist das V e r h a l t e n  b e i  d e r  Reduc t ion .  Und diese 
eine Divergenz k6nnen wir zunachst fiir die Constitutionsfrage als 
belenglos ausscheiden. Denn ob man die Azophenol- oder die Chinon- 
hydrazon-Formulirung f i r  richtig halt, in beiden Fallen wird man 
als erste Reductionsstufe ein Hydrazophenol (das zum Chinonhydrazon 
sich wie Hydrochinon zum Chinon verhalt) annehmen miissen: 

H"C1 

o:/-\:N.NH .R --+ HO .P-y. NH. NH.R t HO ./A.N:N.R. \J \=I \J 
Wenn nun beobachtet wird, dass die Meta-Verbindung unter den 
gleichen Bedingungen, 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 primar entstehende Reductions- 
product gegen die weitere Einwirkung des Reductionsmittels wider- 
etandsfiihig ist und daher als solches erhalten bleibt, im anderen 
Falle aber nicht widerstandsfahig ist und daher im Moment dee Ent- 
etehens alsbald weiter reducirt wird. Jener Unterschied ist daher 
garnicht ein Unterschied der Azo-Korper, um deren Constitution 

l) Vergl. Fa rmer  und Hantzsch ,  diese Berichte 32, 3091 (18991; 
Auwers, diese Berichte 33, 1313 r19OOi: Hewitt ,  Journ. chem. SOC. 77, 
102 [1900]; MBhiau und Kegel, diese Berichte 83, 2860 [ISOO]. 
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es sich handelt, sondern vielmehr der Hydrazo-Ki i rper ,  derem 
Structur iiberhaupt nicht fraglich ist. Er erscheint auch garnicht 
auffallig, wenn man sich der zahlreichen Beispiele (Halogennitro- 
benzole etc.) erinnert, in  welchen die Reactionsfiihigkeit eines Sub- 
stituenten durch die Gegenwart eiues zweiten Substituenten in Ortho- 
und Para Stellung weseutlich erhoht, in Meta-Stellung aber nicht be- 
einflusst wird. 

Allein im sonstigen Verhalten - der Zusseren Erscheinung, der  
Salzbildung mit Basen und Siiuren, dem kryoskopischen Verhalten - 
findet sich eine solche Uebereinstirnmung zwischen der bleta- und 
Para-Verbindung , dass man an eine Structurverschiedenheit - abge- 
sehen von der  Substituenten-Stellung - weder fCr die f e i e n  Verbin- 
dungen, noch fiir ihre Saure-Addirionsprodricte gliiuben kanu. W e r  
demnach fiir Meta-Verbindungen chinoi'de Structur als auegeschlomen 
betrachtet, wird zu der Folgerung gefuhrt: 

D i e  P a r a - O x y a z o k o r p e r  s i n d  n i c h t  n u r  i n  F o r m  i h r e r  
M e t a l l s a l z e ,  A l k y l a t h e r  u n d  A c y l d e r i r a t e ,  s o n d e r n  a u c h  
a l s  f r e i e  W a s s e r s t o f f v e r b i n d u n g e n  u n d  i n  i h r e n  S a u r e -  
A d  d i  t i  o n  s p r o  d u c t  e n  w a h r e A z  o v e r  b i n d  un gen.  

Welches sind nun die Griinde'), die - dieser Folgerung entgegen - 
bewirkt haben, dass den Para-Oxyazokiirpern die Flagge, utiter der  
sie ihren technischen Siegeszug begonnen haben, streitig gemacht 
wurde? 

F a r m e r  und H a n t z s c h  haben Feiner Zeit besonderen Werth 
darauf gelcgt, dass naeh h e n  Leitfahigkeita-Messungen das  freie 
p-Oxyazobenzol in  wassriger Losung nur  iusserst wer.ig iorii&t ist, 
wahrend andererseits das Satriumsalz in der wiissrigen Losung n u r  
wenig hydrolysirt ist; aus diesem Gegensatz schliessen sie, dass das  
p-Oxyazobenzol eine 8Pseudosauree Lt, d. h. erst nach constitutiver 
Veranderung zur Salzbildung bpf&higt ist. D a  die Bestimniungen nun, 
welche dieser Schlussfolgerung zu Giunde lagen, nach spateren An- 
gaben nicht einwandfrei sindz), so eriibrigt sich einstweilen eiue Dis- 
cussion dieser Verhaltuisse. Es wiire indess gewiss wiinschenswerth, 
dass auch die elektrische Methode zum Vergleich des m- und p-Oxy- 
azobenzols htraogezogen wiirde; wir selbst verfugen fur derartige 

I) Wir berihren im Folgenden nur diejenigen Argumente, denen yon den, 
Verfechtern der Chinonformelu erhebliches Gewicbt beigelegt wird, und lassen 
andere Punkte, die nur gelegentlich aIs Stutzen dieser Auffassung im Zusam- 
menhang mherwendet sind - z. B. die Hydratbildung (vergl. F a r m e r  
und H a n t z s c h ,  diese Berichte 32, 3031 [1899]; vcrgl. dagegen Auwers ,  
ebenda 33, 1311 [ISOOj) - der Kurze wegen unbesprochen. 

a) Vergl. dazu W a l k e r ,  Zeitschr. fur physikal. Chem. 32, 140 [1900]; 
F a r m e r ,  Jaurn. chem. SOC. 79, 870 [l901]. 
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Arbeiten nicht iiber die apparative Einrichtung und iiber die niithige 
Erfahrung und haben daher davon Abstand genommen, hoffen aber, 
dass die Messungen von anderer Seite ausgeffihrt werden. 

Fiir die Beantwortung der Frage aber, ob das p-Oxyazobenzol 
als Pseudosaure zu betrachten ist, scheinen uns unsere Restimmungen 
des Bmmoninkbindungsverm~~e~is in  Toluol nach der von H a n t , z s c h  
selbst fur die Unterscheidung von Pseudosauren und echten Sauren 
besonders empfohlenen Methode eine geniigende Grundlage zu geben. 
Wir fanden (6. S. 4106), dass das 171- und das p-Oxyazobenzol fast 
genau ebenso viel Amrnoniak im nicht ionisirenden Lijsungsmittel 
fixiren'). Wenn demnach das  m-Oxyazobenzol als ecbte SHure be- 
trachtet wird, so wird man das Gleiche auch fiir das p-Oxyazobenzol 
annehmen miissen. Freilich hat H a n t z s c h  sich gegen die Schluss- 
folgerung verwahrta), dass alle Verbindungen, die mit Ammoniak 
direct Salze geben, echte Sauren sein miissten. Aber es ware doch 
ein euni mindesten sehr unwahrscheinlicher Zufall, dam etwa die 
m-Verbindung als  echte Saure ebenso viel Ammoniak binden sollte, 
wie die p-Verbindung i n  Folge einer durch besondere Tendenz zu r  
Ionieirung reranlassten Umlagerung. 

W i r  kommen demnach zu dem Schluss, dass einstweilen3) kein 
Grund vorliegt, den Para-Oxyazokorpern den Charakter echter Sanren 
abzusprechen. 

Sodann baben sicb M G h l a u  und E e g e l  auf Grund des Befundes, 
dass ParaOxyazokCrper mit Benzhydrolen nnter 'CV asserabspaltung und 
Rerncondensatioii reagiren, fiir die chinoi'de Constitution ausgesprochen, 
indem sie sich darauf stiitzen, dass diese Art  der Condensation bisher 
nur  bei Parachinonen bezw. parachinoyden Iiorpern beobachtet wurde. 
Wir wollen dnbingestellt sein lassen, ob man die Fahigkeit zur Kern- 
c o n d e n d o n  niit Benzhydrolen scbon auf Grund des vorhandenen 
Materials als sicheres Merkmal parachiooider Structur betrachten 

1) Fur das p-Oxyazobenzol hatten schon H a n t z s c h  und Dol l fus  im 
Gegensatz zu friiheren Angaben von F a r m e r  und H a n t z s c h  (diese Berichte 
32, 3089, 3095 [ 18991) eiu Ammoniakbindungsverm6gen festgestellt, welches 
denijenigen des p-Bromphenols - also eines negativ parasubstituirten, wahren 
Phenols - anngherud gleieh ist, vergl. diem Berichte 35, 2745 [I9021 

%) Vergl. diese Berichte 35, 236 [1902]. 
3, In  seinern, 1902 erschienenenvortrag DDie Diazoverbindungenu [Ahrens' 

sche Sammluug chem. und chem.-techn. VortrHge, Band 8 (Stuttgarc], sagt 
Hantzscl i  (S. 64 - 65): ,Dass die sogenannten Paraoxyazok6iper i n  Bezug 
auf ihre Salzbildung und ihr fibriges Verhalten entschieden Pseudosburen sind, 
die sich also bei der Salzbildung isomerisiren, wird demnachst iiberzeugend 
gezeigt werdenff. Das Material, welches H a n t z s c h  hiermit anktindigt, ist 
noch nicht veroffeutlicht und demnach dor Erorterung nicht zuganglich. 
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darf'). Selbst wenn man dies zugiebt, so kann aus dieser Reaction, 
welche i n  Liisungsmitteln - wie Alkohol und Eisessig - vorge- 
nommen wird, nur gefolgert werden, dass die p-Oxyazokorper fahig 
sind, unter giinstigen Reactionsverhaltnissen chinoi'de Structur a n z u  - 
n e h m e n l ) ,  nicht aber, dass sie von vornherein solche Structur b e -  
s i t z e n .  Wenn M o h l a u  und K e g e l  geltend machen, dass die un- 
zweifelhaft Azostructnr besitzenden Alkylather der p-Oxyazokcrper 
nicht in  obigem Sinne reagiren, so ist dem zu entgegnen, dass Phenol- 
ilther aucb in  anderen Reactionen sich weniger leicbt substituirbar 
zeigen als freie Phenole. 

Wenn wir sonach in  dem heute vorliegenden experimentellen 
Material keine Thatsache finden konnen, welche die chinoi'de Structur 
der  f r e i e n  P a r a -  Oxyazokorper wabrscheinlich macht, so gilt das  
Gleiche fiir ihre S a u r e a d d i t i o n s p r o d u c t e .  An der chinoi'den 
Constitution dieser Verbindungen hatte man schon friiber zweifelhaft 
werden konnen, angesichts der seit mehreren Jahren bekannten That- 
eache, dass auch die Azophenola t h e r  bestandige Gold- und Platin- 
Doppelchloride bilden. Nachdem wir nunmehr nachgewiesen haben, 
dass das Meta-Oxyazobenzol sich gegen Chlorwasserstoff durchaus ebenso 
verhalt wie die Paraverbindung (s. S. 4107), schwindet jede Wahr- 
scheinlichkeit fiir eine Erklarung, welche nicht auf b e i d e  Falle an- 
wendbar ist. Wir  sind daher der Ansicht, dass die interessanten 
Beobachtungen von H e  wi  t t ,  nach welchen die p Oxyazokorper bei 
Ausschluss concentrirter, starker Mineralsauren im Phenolrest nitrirt 
bezw. bromirt werden, wahrend bei Gegenwart von concentrirten 
Sauren Substitution im sauerstofffreien Kern erfolgt , einen anderen 
Grund haben miissen, ale die Herbeifiihrurig chinoi'der Structur durch 
Mineralsauren a). 

I) Wir haben auch das m-Oxyazobenzol auf sein Verhalten gegen Tetra- 
methyldiaminobenzhydrol geprfifc und gefunden , dass eine Reaction eintritt. 
Das Reactionsproduct hatte aber so unerfreuliche Eigeuschaften, dass wir seine 
Untersuchung aufgeben mussten, ohnc iiber die Natur der Reaction Aufschluss 
erhalten zu heben. 

a) Diese Deutung wird auch yon M o h l a u  und K e g e l  in Betracht ge- 
zogen, aber fur unwahrscheinlich gehalten. 

3) Ob die Siiureverbindungen durch Anlagerung an eines der Azostick- 
stoffatome zustande kommeo, oder ob man iiberhaupt auf eine in unseren 
heutigen Structurformeln auszudrtickende Erkliirung verzichten muss (vergl. 
Vor l&nd e r ,  diese Berichte 86, 1488, 3528 [l9031), bleibe hier unerBrtert. 
Auch die Adagerung an den Sauerstoff der Hydroxyl- bezw. Alkoxyl-Gruppe 
kbnnte man in Betracht ziehen, wenn nicht das Azobenzol selbst in seinem 
SiiurebindongsvermBgen den Orthooxyazok6rpern gleichen wiirde (vergl. 
S. 4109). Auffallend und zur Zeit unerkliirt ist der Umstand, dass das m- und 
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der 
Da 

Wir  betonen nochmals, dass unsere Schlussfolgerungen nur unter 
Voraussetzung der N i  c h t  e x i s t  e n z von M e t  a chinon e n  gelten. 
aber fiir deren Existenzffihigkeit in  dem gewaltigen Thatsachen- 

material der aromatisclien Chemie bislang kein Anhaltspunkt zu finden 
ist, so glauben wir, dass unser Vergleich des m-Oxyazobenzols mit 
dem p-Oxyazobenzol fiir die nichtchinoi'de Structur dee Letzteren be- 
weisender ist als die fiir die cbinoi'de Structur von H a n t z s c h  und 
r o n  MBhlau  in's Feld gefiihrten Griinde. 

Anders wie bei den Para-OxyazokBrpern liegt die Frage  bei den 
Orthoverbindungen. Wenn gewisse Unterscbiede der beiden Gruppen 
schon seit langerer Zeit festgestellt waren, so liisst sich nunmehr 
segen, daes diese Verschiedenheit zwischen Ortho- einereeits, Meta- 
u n d  Para- andererseits besteht. Fanden wir doch z. B., dass die 
Ortboverbindung im Gegensatz zur Meta- und Para-Verbindung kein 
Ammoniak in Toluoll6siing fixirt und kein luftbestandiges Chlorhydrat 
bildet. Solche Unterschiede - ebenso wie die kryoskopischen etc. - 
ki in  n e n  ihren Grund in einer Yerschiedenartigkeit der Structur habenl). 
Eine zwingende Notbwendigkeit fiir diese Annahme scheint un8 indesa 
nicht vorzuliegen; rielrnehr halten wir es fiir wohl m8glich, dass ledig- 
lich die Nachbnrstellung der Hydroxyl- und Azo-Gruppe die Ursache 
f i r  die geringere Fahigkeit bietet, den Charakter jeder eineelnen der  
beiden Gruppen zum Ausdruck zu bringen. 

B e r l i n ,  Luboratorium im H o f m a n n - H a u s e ,  November 1903. 

p-Oxyazobenzol Chlorwasserstoff fester binden als Azobenzol selbst. Zu be- 
achten ist auch die Thatsache, dass dem salzbildenden Azoanisol das nicht 
salzbildendc Az o x  ganisol gegeniibersteht; vergl. Schenck und Bic hwald, 
dieso Berichte S S ,  3574, 3877 [ 19031. Selbstverst&ndlich ausgeschlossen ist 
die Annahme von Formeln mit  der Gruppe -NB.NCI- wegen der inten- 
sivea Farbe der Additionsprodiicte. 

5 )  Eine vie1 sicherere Grundlage zur Beurtlieilung dcr Constitutionsfrage 
wirde gewonnen sein,  sobald in einem Falle die Isomerie zwischen Oxyazo- 
kBrper und Chinonhydrazon realisirt wjre. Andeutungen - aber einstweilen 
cben nur Andeutungen - fur die Moglichkeit einer solchen Isomerie liegen 
in Beobachtungen von B e t t i  (Gazz. chin]. 30, 11, 164 [19003), M c P h e r s o n  
und Gore  (hmer. chem. Journ. 25, 491 [1901]), Will und P u k a l l  (vergl. 
Orndorf f  und T h e b a u d ,  Smer. cheni. Journ. 26, 159 [1901]), D i m r o t h  
(diese Berichte 35, 2561 [lti02]) vor. 

Bcrichtc d. D. chem. Gescllschaft. Jahrg. XXXVI. 2c3 


