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696. A. Wo hl: Zur Kenntniss der Azoxyverbindungen. 
[Mittheilung am dem I. Berliner UniversitLts-Laboratorium.] 

(Eingegangen am 23. November 1903.) 
N 

Cyclische Azoxyverbindungen, z. B. Phenazin-N-oxyd, C~HI(O)  CsH6, 

entatehen, wie For einiger Zeit berichtet wurdel), bei der Eiuwir- 
kung aromatischer Nitro- und Amido -Verbindungen auf einander bei 
Gegenwart von Alkali. Das nahere Studium dieser K;jrperklasse, 
insbeeondere hinsichtlich ibrer Analogie zu den bekannten, einfachen 
Azoxyverbindungen, zeigte, dass die Phenazin-Soxyde der Oxyazo- 
Umlagerung unter Eintritt von Sauerstoff in den Kern n ic l i t  fiihig sind, 
sondern unter den dafiir in Betracht kommenden Versuchsbedinguugen 
entweder unverandert bleiben cder  in  Phenazin iibergehen. Dieser 
Refund spricht sehr gegen die neuerdings von L a c  h m a n  2, vertretene 
Auffassung der Oxyazo-Umlagerung als directe Sauerstoffverschiebung. 
Augenscheiulich ist die einfachste Erklarung dieser Umlagerung die 
Anuahme einer primaren Wasseranlagerung a n  die Azoxyverbindung. 
Die entstehende Dihydroxylverbindung erleidet dann die typische 
Arnidophenol- Umlagerung3) der aromatischen Hydroxylamine, und der 
a n  Stelle eines Hydroxyls getretene Wasserstoff spaltet sich rnit dem 
anderen Hydroxyl als W asser a b  : 

" 

c6 Hs . N .OH Cs He(0H).  N H  
c6 H5. N .OH 

C6H5N,0 + HzO = -> 
c6 H5 N' c ~ H ~ .  N .OH 

I. 

Cs Ha (OH) N - - S O =  Cs Hc (OH). N H  
CS H,.N ' 

11. 
c6 Hs. N.UH 

Natiirlich geuiigt zur allmahlichen Umlagerung die Gegenwart 
rninimaler Mengen Wasser, das immer zuriickgebildet wird. Es er- 
scheint deshalb nicht auffallend, dass eine Umwandlung im geringen 
Maasse auch durch Erhitzen auf 240- 250° im Kohlensaurestrom bezw. 
bei gewohnlicher Temperatur durch Belichtung erzielt werden kann, 
wie K n i p s c h e e r ' )  kiirzlich fand. 

Die grijssere Bestiindigkeit des Fiinfringes in den cyclischen Az- 
oxyverbindungen gegeniiber dem Dreiring der einfachen lasst es dnnn 

') Diese Bcrichte 34, 2442 [1901]. 
%) Jouro. Amer. chem. SOC. 24, 1178 [l902]. 
3, A. Wohl,  D. R. P. 83436 [1893]; B a m b e r g e r ,  d i e s  Berichte 27, 

*) Rec. trav. chim. 28, 1 [ 19031. 
1592 [1894]. 
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ohne weiteres verstandlich erscheinen, dass die hydrolytische Ring- 
spaltung und damit die weitere Umlagerung im ersten Fal le  ausbleibt. 

In anderer Beziehung zeigen cyclische und einfache Azoxyver- 
bindungen grosse Aehnlichkeit. Der  gleich leichte Oebergang beider 
Korperklassen iu die entsprechenden sauerstofffreien Derivate bei ge- 
linder Reduction ist schon friiher hervorgehoben worden. Phenazin- 
N-oxyd bildet ferner ein Additionsproduct mit zwei Atomen Brom; 
eine entsprechende Verbindung wurde auch mit Azoxybenzol erhdten. 
Nur der basische Charakter ist bei den cyclischen Azoxyverbindungen 
&was starker; dementsprechend gelingt es, ein, wenn auch wenig be- 
standiges, Hydrochlorat herzustellen, wahrend Azoxybenzol Salzsaure 
nicht mehr bindet. 

Die  nacbstehend beschriebenen Versucte siod von Hm. Dr. 0. 
A h l e r t  l) ausgefiihrt worden. 

Zwecks Feststellung, ob eine U m l a g e r u n g  d e s  P h e n a z i n - N -  
o x y d e s  z u  O x y p h e n a z i n  mbglich is t ,  wurden 0.15 g desselben in 
2 ccm concentrirter Schwefelsaure gelost. Nach kurzem Erhitzen 
der rotbbraunen Losung bis 2200 fie1 die Base auf Zusatz von Wasser 
und Ammoniak unverandert wieder aus. Bei langerem Erhitzen auf 
240-250° entstand Phenazin vom Schmp. 171O. 

A z o x y  b e n z o l - d i b r o m i d .  
Eine stark gekiihlte Losung von 1 g Azoxybenzol i n  moglichst 

wenig Kohlenstofftetrachlorid wurde tropfenweise mit 0.9 g gleichfalls 
gekiihltem Brom versetzt. Das Oefass wurde verschlossen noch zwei 
Minuten in  derKaltemischungbelassen. Nachdem es dann dieTemperatur 
der Umgebung nahezu wieder erreicbt hatte, wurden das Lijsungsmittel 
und das iiberschiissigeBrom vonderausgeschiedenen, amBoden haftenden, 
rothbraunen Krystallmasse abgegossen. Diese wurde im Gefass selbst 
mit Kohlenstofftetrachlorid ausgewaschen , alsdann mit Hiilfe eines 
Hornspatels moglichst schnell auf eine Thonplatte gebracht und durcb 
eine zweite Thonplatte gepresst und auseinander gerieben. Nach zwei- 
maliger Wiederholung dieser Operation wurde die Substanz noch ein- 
ma1 eine Minute an der Luft mit dem Hornspatel auf einem trocknen 
Thonscherben verrieben und hierauf direct vom Thon so schnell wie 
miiglich in ein Wiigeglaschen gebracht. Von der An- 
gabe eines Schmelzpunktea mum abgesehen werden, weil der Korper  
schon heim Aufbewahren in einem geschlossenen Gefass, und a u s e r -  
ordentlich leicht an der Luft, Broni verliert und zerfliesst. 

Zur Brombestimmnng wird ein Theil de r  Substanz durch eine 
schwach ammoniakalische Kaliumcarbonatl6sung unter gelindem Er- 

Ausbeute 1 g. 

I )  Dissert., Berlin 1903. 
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warmen verseift, wobei bromfreies Azoxybenzol sich als Oel abschei- 
det. Das Filtrat \-on Azoxybenzol wird zur Reduction der entstan- 
denen unterbromigsauren und bromsauren Salze mit etwas wassriger, 
schweffiger Saure versetzt und nach dem Ansauern mit verdiinnter 
Salpetersaure durch SilberlBsung gefallt. 

0.1333 g Sbst.: 0.1392 g AgBr. 
ClaHloN2O.Brg. Ber. Br 44.69. Gef. Br 44.41. 

Von Azoxyverbindungen sind Bromadditionsproducte bisher nicht 
bekannt. 

P h e n a z i n -  N - o x y  d i  b ro  mid. 
2 g reines Phenazin-N-oxyd werden in 120 ccm kauflichem Koh- 

lenstofftetrachlorid geliist. Zu der auf Zimmertemperatur abgekiihlten 
Losung werden 3 g Brom gegeben. Das Dibromid scheidet sich so- 
fort in rothbraunen Krystallen ab. Nacbdem durch Eiskiihlung die 
Krystallisation vervollstandigt ist, wird das Product abgesaugt , mit 
etwas Cblorkohlenstoff nachgewaschen und nacb dem Aufstreichen auf 
eine Thonplatte im Exsiccator iiber Chlorcalcium und Kalk getrocknet. 
Ausbeute 3 g. Schmp. 132-133O. Die Substanz riecht nach Brom. 
Sie wird durch kaltes Wasser nur langsam zerlegt, Ammoniak und 
Kaliumcarbonatlosung spalten sie jedoch sehr schnell in Phenazin-N- 
oxyd vom Schmp. 220° und Bromsalee. 

0.1355 g Sbst.: 0.1417 g AgBr. 

Das Dibromid wurde mit gelbem Bleioxyd zusammengerieben. 
Bei gewijhnlicher Temperatur fand keine Einwirkung statt. Bei ge- 
lindem Erwarmeii des Gemisches entstand Phenazin-N-oxyd; desglei- 
cben beim Zusammenreiben, sowie beim Erwlrmen mit iiberschiissigem 
Silberoxyd. Ein Ersatz des Broms durch Sauerstoff scheint nicht er- 
reichbar zu sein. 

CjZHsNaO.Br2. Ber. Br 44.94. Gef. Br 44.50. 

B r o m w a s s e r s t o f f s a u r e s  S a l z  d e s  D i b r o m i d e s  
Das Dibromid des Phenazin-N-oxyds wird mit uberschussiger, 

kalter Bromwasserstoffsaure fibergossen. Nach fiinf Minuten langem 
Stehen werden die ihrer Farbung nach wenig veranderten Krystalle 
abfiltrirt und in der oben beschriebenen Weise getrocknet. Der Schmelz- 
punkt des Productes ist bei 212-215O, die Analyse erwies es als die 
Bromwasserstoffverbindung des Bromadditionsproductes. Bringt man 
die hellbraunrothe Substanz in kaltes Wasser, so fiirbt sie sich sofort 
intensiv purpurroth; der Bromwasserstoff wird abgespalten unter Bil- 
dung des gegen Wasser vie1 bestandigeren Additionsproductes der 
freien Base; rnit Kaliumcarbonatlosung erwarrnt, liefert das Salz ba- 
logenfreies Phenazin-N-oxyd. 

264* 
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0.2329 g Sbst.: 0.2936 g AgBr. 
C l ~ H ~ N . r O B r ~  + HBr. Ber. Br 54.94. Gef. Br 54.01. 

Bei der Herstellung des Bromadditionsproductes dea Phenazin-X- 
oxydes war  beobachtet worden, dass in der Hitze auch Substitutions- 
producte entstehen, und zwar bilden sich bei anhaltendem Sieden neben 
dem bromwasserstoffsauren Salz und dem Dibromid Mono-, Di- und 
Tri-Substitutionsproducte rnit addirtem Brom bezw. Bromwasserstoff. 
Alle diese KBrper sind vor der  Behandlung rnit Sodalosung rothbraun, 
nach derselben gelblich. Ihre  scbarfe Trennung uud genauere Be- 
schreibiing bot wegen der leichten Abspaltbarkeit des addirten 
Broms, bezw. Bromwasserstoffs erhebliche Schwierigkeiten und wurde 
deshalb nicht weiter verfolgt. 

H j .  d r o c h I o r a t d e s P h e n az in-  N-  o x y d s. 
Tragt man 0.5 Q reines Phenazin-N-oxyd in  wenig concentrirte 

Salzsaure ein und erwarmt auf dem Wasserbade bis zur Losung, so 
fallt nach dem Erkalten auf Ziisatz von wenigen Tropfen Wasser das 
Hydrochlorat der Base in feinen, orangerothen Nadeln aus. Dieselben 
wurden abfiltrirt und zunachst auf Thon, dann kurze Zeit iiber Chlor- 
calcium und Kalk getrocknet; Ausbeute 0.5 g. Reim Erhitzeu verliert 
das Hydrochlorat. obne zu schmelzen, Salzsaure und zeigt schliesslich 
den Schmelzpunkt des reinen Phenazin-N-oxyds; durch Liegen a n  der 
Luft oder Trocknen wird es allmahlich, durch Uebergiessen rnit kaltem 
Wasser augenblicklich in Phenaein A'-oxpd und Salzsaure zerlegt. 

0.3512 g Sbst.: 0.2032 g AgC1. 
ClaHsNaO + BCI. Ber. C1 15.27. Gcf. C1 14.32. 

N i t r i r u n g  d e s  P h e n a z i n - N - o x y d s .  
Phenazin-N-oxyd, in  einen grossen Ueberschuss Salpeter-Schwefel- 

saure vorsicbtig eingetragen, 16st sich rnit rothbrauner Farbe und 
scheidet sich auf sofortigen Zusatz Ton Wasser unverandert wieder 
ab. Erhitzt man das Gemisch eiue Stunde lang im Wasserbade, so 
findet unter Aufkochen und reichlicher Entwickelung ron Stickoxyden 
Reaction statt. Auf Zusatz vou Wasser fallt ein orangefarbener 
Korper aus, der i n  Wasser fast unlijslich, in  Alkohol sebr schwer 
liislich ist; die Rohausbeute ist gleich den1 Gewicht des angewandten 
Phenazinoxyde. 

Urn das nitrirte Product in  seine Componenten zu zerIegen, wer- 
den 2 g rnit 200 ccm Aceton am Riickflusskiihler l /4  Stunde lang ge- 
kocht. 0.2 g bleiben hierbei ungelijst und zeigen den Schmp. Y3Oo. 
Nach dreimaliger Hrystallisation aus Eisessig wurde der Scbmelzpunkt 
dieses Antheils bei 2690 constant. Der  iu Aceton gelost bleibende An- 
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theil wird durch Wasser gefallt. Er schmilzt nsch zweimnliger Kry- 
stallisation ans Aceton bei 240”. Reide Producte sind von orange- 
gelber Farhe. Sie erwiesen sich dwcb die Analyse als isomere Formen 
des D i n  i t r o p h e n  a z  i n-N-  o x y d s. 

Analyse des bei 240° schmelzenden a-Dinitrophenazin-N-oxJds. 
0.1407 g Sbst.: 0.25339 g COa, 0.0310 g H90. - 0.13S1 g Sbst.: 23.15 ccm N 

(1’70, 766 mm). 
ClzBsOjNq. Ber. C 50.35, H 2.10, N 19.58. 

Gef. n 50.18, n 2.42, n 19.60. 
Analyse des bei 2GV schmelzenden ~-Dioitrophenazin-Nox~ds. 
0.1663 g Sbst.: 0.3058 g CDa, 0.0370 g HaO.- 0.1307 g Sbst.: 21.8 ccm N 

(ZOO, 757 mm). 
CiaHGOjNd. Ber. C 50.35, H 2.10, N 19.58. 

Gef. B 50.63, 2.47, )) 18.99. 
Heide Isomere sind in den meisten Solventien schwer loslich. 

0.1 g der p-Dinitroverbindung lijsen sich in 27 ccm siedendem Aceton 
ond in 8 ccrn Eisessig. 0.1 g der  bei 240” schmelzenden a-Verbindung 
liisen sich in 10 ccrn Aceton; die Liislichkeit in Eisessig ist geriog. 

697. A. Wo hl:  Ueber Diazoaminophenole und Hydroxylamino- 
phenol. 

[Mittheilung aus dem I. Berliner Universit%ts-Laboratorium.] 
(Eingegangen am 23. November 1903.) 

Es ist bisher nicht gelungen, freie D i a z o a m i n o p h e n o l e  darzu- 
stellen’). Die Ursache, wesbalb die iiblicben Methoden bier ver- 
sagen, ist leicht verstandlich. Wenn mau z. B. p-Aminophenol in 
salzsaurer Liisung diazotirt, 80 erhalt man zwar glatt p-niazophenol- 
chlorid, aber  das hieraus in Freiheit gesetzte Diazophenol - und 
um die Diazogruppe in Amine eingreifen zu laesen, muss sie zuvor 

frei sein - geht in die chinoide Anhydridform O:/ --// "her, 
\ / \ N  

welche mit Aminen nicbt mehr reagirt. Die Herstellnng r o n  0-  oder 
p-Diazoamiuophenolen auf einem Umwege schien nun von Interesse 
wegen der Moglichkeit der folgenden Umlagerung: 

~ 0 . 1 ~ -  \ .N:N.NB.R -- --+ o:/---\:N.NH.NH.R. L -/ \--I 

I)  Vergl. Handbuch d. organ. Chem. yon B e i l s t e i n ,  4, 1544. 
2, A. Hantzsch:  Die Diazoverbindungen; Bd. VIII, Heft 1 und 2 der 

Ahrens’schen Sammlung. 


