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Hier ist aber gerade durch pbysikaIisch-chemische Methoden eine vie1 
grossere Sicherbeit erzielt worden, als die rein chemischen Methoden 
bieten konnten. Ich brauche j a  nur auf die Desmotropiefiille hinzu- 
weisen, welchen das Phinomen der Pseudosauren und Pseudobasen 
zu Grunde liegt. Hier hat gerade die Anwendung der Ionentheorie 
eine Rlarung unserer Ansichten fiber die Constitution der einzelnen 
Moditicationen herbeigefiihrt, wie es auf rein chemischern Wege selten 
m6glich ist. 

C h r i s t i a n i a ,  im Februar 1905. 

193. Heinr ich  G o l d s c h m i d t  und O s c a r  L 6 w - B e e r :  
Zur Kenntniss der Oxyazoverbindungen’) .  

[Mitgetbeilt von H. Goldschmidt.] 
(Eingeg. am 16.li’ebruar 1905; mitgeth. in d. Sitzung von tIrn.W.Marckwalcl.) 

Vorliegende Arbeit ist schon vor langerer Zeit (Sommersernester 
1900 und Wintersemester 190 1) im Heidelberger Universitatslabora- 
toriuni ausgefiihrt worden. Durch nieine Uebersiedelung nach Christiania 
konntc! sie nicht bis zu dem von mir gewunschten Abschluss gebrtlcht 
werden, und spiiter hatte ich, durch andere Arbeiten in Anspruch ge- 
nommen, keine Gelegenheit zur Vollendung derselben. L)a aber in 

cyanat und YOU Essigsiiureanhydrid, die i n  verschiedenen Ldsungsmitteln 
erfolgen , gabcn iibereinstimmende Resultate. Die Spaltung durch Salzsiiure 
in der Italte, die zu der entgegengesetzten Formel fiihrt, wie die Cyanat- 
reaction nnd auf die Hr. D i m r o t h  gr6sseres Gewicht legt, scheint mir we- 
niger Beweiskraft zu haben. Hier ist ja immer cine Chlorwasserstoffaddition 
miiglich, wenn auch bei Anwendung von verdiinnter Siiure offrnbar nur wenig 
von dem Anlagerungsproduct entstehen kann. Hat aber das Anlagerungs- 
product unter den Versuchsbedingungen eine sehr grosse Zersetzungsgeschwin- 
digkeit im VerhBltniss zu dem urspriinglichen Kiirper, so verliiuft die Zer- 
setzang so, wie wenu nur dieses Additionsproduct vorhanden wiire. Bei 
hoherer Temperatur kann dagegen die Zersetzungsgeschwindigkeit des Di- 
azoaminok6rpers selbst einen erheblichen Werth erhalten , wahrend durch die 
stiirker werdende Hydrolyse die Concentration des Additionsproductes abnimmt, 
sodass seine Zeisetzungsgeschwindigkeit mit der Temperatur nicht im gleichen 
Umfange fortschreitet. So wBre es verstindlich. warum dic Zersetzung durch 
Siuren bei h6herer Temperatur im doppelten Sinoe verlauft. Bei derartigen 
Fragen sollte mau niemals die Beactionskinetik ansser Acht lassen. 

Nach der Dissertation des Dr. 0. LBw-Beer BStudien iiber die Con- 
stitution der Oxyazok6rper(< Beidelberg 1901. 
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der letzten Zeit I )  die Constitution der Oxyazokorper mehrfach wieder 
Gegenstand der Discussion war, m6chte ich die von uns erhaltenen 
Resultate nicht langer zuriickhalten. 

Ich habe iu der ersten, mit Y n g v e  Rose11 *) ausgefuhrten 
Untersuchung iiber Oxyazokijrper die Ansicht nusgesprochen, die 
p-Verbindungen seien wahre Phenole, die o-Verbindungen schieneii 
niir infolge ihrea abwichenden Verhalteus Chinonderivate zu sein. 
I )ie p-Verbindungen vereinigteii sich nlmlich iriit Phenylisocyanat beim 
Erhitzen in Benzollijsung LII  Carbanilidoderivaten, die, mit Ziukstaub 
uiid Iksigsiure reducirt, H j  drazok6rper gaben, welvhe in Alkalien un- 
liislic 1 1  wiiren : 

CsH: . S : i';. CgH,. O H  C e B , .  N :  N .  CsHd. 0. C O .  N H .  C ~ H S  
N ( ' b H 5 .  N H . K H  . C b : H 4 . 0  . C O . S H . C ~ H O .  

\\':ire der Eingiiff des Isocyanats a m  Stickstoff erfolgt, wie es  die 
Chirioiiforiiiel verlangt, so hatte das Reductionsproduct plienolartige 
Constitution haben massen : 

Die o-Oxyazokiirper konnte ich damals nicht zur Vereiniguug 
nrit Phenylisocyanat bringcn, da ich, was ich heute als unzweckiliiissig 
rrkenne, die Reaction in Benzollosung und bei hoherer Temperatur 
erzwiiigen wollte. Das negative Resultat schien mir auf eine andere 
Constitution der o-Verbind~igen zu deuten, nnd ich glaubte berechtigt 
zu win, sie a19 Ctiinonabkijmmlinge zu betrachten. 

Spitter habe ich in Gemeinschaft rnit B r u b a c h e r  3j gefunden, 
dass m;mc:he Acylderii ate von o-Oxyazokijrprrn bei der Reductiou 
mit Zinkst;tub und Essigsiure in o-Anrinophenole und Anilide zer- 
f'illen. So gab z. I3 Acetylbenzolazo-p-kresol bei dieser Reaction 
3-Aroino-p-kresol und Acetanilid. Dies schien mic ein unzweideutiger 
Heweis f u r  die Ctrinonuatur des Azokorpers, wie sie folgende Fortneln 

1) P. J a c o b s o n  and P. HBnigsbergcr ,  diese Berichte 36, 4093 [1303]; 
\V. Borsche,  A n n .  d. Chein. 334, 143. 

2) Diesc Bericlite 23, 487 [1980]. 3, Diese Herichte 24, 2300 [1991]. 



Andere Acylverbindungen der o-Reihe, so z. R. die der oben er- 
wihnteii Acetylverbindung entsprechende Benzoylverbindung, r erhielten 
sich bei der Reduction anders. Sie gaben namlich Hydrazoverbin- 
dungen. die in Alkalien unliislich waren, wie das oben erwahnte 
Carbanilidohydrazobeiizol , und in derselben Weise vet hielteii sich 
simmtliche untersuchten Acetyl- und Benzoyl-Derivate von p o x y a z o -  
verbindungen. D;t man es nun  a19 ausserst nnwahrscheinlich be- 
trachten inusste, dass die Acetyl- und die Benzoyl-Verbindung des- 
selben o-Oxyazokorpers verschieden constituirt sein sollten, die Ben- 
zoylvrrbinduug sich aber gerade so vei hielt wie die Acylderivate der 
p-Reitie, so zog icli daraus den Schluss, alle 0xy;izoverbindungeti 
seien Derivate entweder eines p -  oder eines o-Chinons. Die UnlBs- 
lichkeit der entsprechenden Hydrazoverbiridun,oen in Alkalien schien 
mir gegen die erwabnten Argumente nicht ausschlaggcbend zu sein. 
In einer spiteren Arbeit mit A. Pol lak  *), der letzten, in der ich 
mich mit der Constitutioii der Oxyazokorper beschaftigte, habe ich 
eine derartige Formulirung cousequent durchgefiihrt. 

M c  I’h e r s o n ’ s  2, Arbeiten iiber die Nichtidentitat des Benzorl- 
oxyazobenzols und der Benzoylverbindung des Chinonpbenylhydraeoris 
haben mich spater davon uberzeugt, dass die Formulirung des Oxy- 
azobenzols als Chinonphenylhydrazon unrichtig sein musste. Ich 
schloss inich der Ansicht an, die bia in die neueste Zeit die meisteu 
Chemiker theilten, dass die p-Oxyazokorper richtige Azokorper, die 
o-Oxyazokorper Hydrazone ron o-Chinonen seien. Die Auffassung 
der o-Vel bindungen schien namentlich durch M e  P h e r s o n ’ s  3, Syn- 
these des Benzaylbenzolazo-$-naphtols aus a-Benzoylphenylhydrazin 
und p’-Naphtochinon gestiitzt zu werden. 

Die ueuen Versuche, die Hr. Dr. L o w - B e e r  auf meine Verari- 
lassung anstellte, gingen von einer erneuten Priifung der Reactions- 
fabigkeit des Phenylisocyanats rnit o-Oxyazokorpern aus. Eingedenk 
der Ueberlegung, dass Verdiinnung und hohe Temperatur die Dis- 
sociation eines Carbanilidoproductes in seine Componenten begiinstigeii, 
grossere Concentration der reagirenden Stoffe der Bildung des Addi- 
tionsproductes vortheilhaft sein muss ’), liessen wir zunachst festes 
p-Oxyazobenzol mit Phenylisocyanat bei gewohnlicher Temperatur auf 
einander wirken. Es zeigte sich, dass sich dabei das Carbanilido- 
oxyazobenzol in guter Ausbeute bildete. Ebenso verhielten sicli p -  

~ - 

*) Diese Berichte 2.3, 1324 [1892]. 
4 Diese Berichte 28, 2414 [1895]: Am. chem. Journ. 22, 364. 
3, Am. chem. Journ.  22, 350. 
‘) Goldschmidt  ti. Meissler ,  diese Berichte 23, 261 [1890]; W. Wis- 

l i cenus ,  Ann. d. Chem. 291, 198. 
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und o-'l'olylisocyanat. Darauf  wurde als erster Reprasentant d e r  
o.Reilie Henzolazo- 2)-  kresol uud Phenylisocyanat zusammengebracht. 
Nacli l ingerer  Einwirkung bildete sich tbatsachlich das  bei den 
friiheren A rbeiteii vergeblich gc.suchte Cnrbanilidopxotluct. 1)ieses Less 
sich durctr %inkst:iub tiiid ICssigelure in eine Hy6r:izovcrbindung uber- 
f i i h r c . ~ ~ ,  (lit: in Alkali  nnlijslich war. Eberiso gelnng es. die Vereirii- 
p u g  ron 1'lienjlisocyan:it niit p-Toluolazo-p-kresol zn bewirken, und 
be.so!iders leiclit erfolgte die Rildung eines Carbanilidoproductes bei 
,n-Ctlorbt~rzolazo.p-kresol. Auch die Carbanilidoproductr aus den 
1i~tztgenaiii:fen ewei Azokopcrn liessen sic11 glatt z u  alkaliunloslichrn 
Hydrazokiirpern reducireii. Es zeigte sich :ilso9 dass de r  fruher :in- 
grnomtne i i~~  Cnterschied in der  Iteactionsfiihigkeit de r  11- und d r r  o- 
O x ~ ; ~ z o r c r U i n d n r ~ ~ e n  tliatsiichlich ~ i i ch t  existirt. Allei.dings ist nun 
:iocli et was Z I I  hrriickriclitigt,n, o b  rilirnlich die I'inwirkung des Isocpairats 
v i ~ n  seIl)st trfiilgt ist, o d r r  o b  auch  bier die r u n  I ) i e c k ~ n a r i n  ') Iw- 
ohaclittxic :igentliiimliche Il('nc.tionshesclileuni,aun:: durch Spuren v o n  
a lk: i l  eclieu Substanzen vni lirgt. Das l i s s t  sich jetzt  natiirlich niclit 
niehr entsctieiden. Thats:ictie ist :tbrr, dass sowohl p -  wit. 0-Oxyazo- 
kGrpt,r C'~~rbaui l i t loderi r :~te  geben, die sich bei der  Reduction ganz 
gleic1,artig r e rhd ten .  

I ) i r  I- l~driri ingsprodllctr  zwrier  de r  dargestellteu Carbanilido- 
derir; i te dt-r Ortho-Keihe lmi t zen  die constitutioiiellr Eige!~thiimlicli- 
kpit. dass in itinen auf jetltm Fall, wo man sicli auch den Angriffs- 
punkt I'iir (!:is Isocyanat denkt,  zwei durch die Gruppe  - Nl1 . N H -  
rrrkniipfte Henzolreste enth;rlren sind, in deuen die Para-Stelle rinlesetet 
ist. Es sirid dire die Derirate  des Beneolaeo-p-kresols und m-Chlor- 
beuzoI:tzo-~;-kresols. J e  iiachdeni, ob  man \-on der  Phenol- oder  der  
Chinciii-Formrl ausgelit, niiissen den betreffenden Hydrazokiirperri 
Eolgeade Fornieln zukommen : 

0. C O  . NH . Cg H5 O H  
CO.NH.Cs H5 

CH3 CHI 
-\ 

, -NH.NH--/  ( , -N.NH--:'  , 
I / 

Cl G .  CO. K H .  C ~ H ,  CI OH 
C O . N H  . C G H ~  

I. 11. 
- ~- 

I )  Diese Boriehte 37, 46.27 [1904]. 
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Derartige Verbindungen miissen sich glatt in Benzidinderivate 
umlagern lassen, und die Isomerisirung erfolgt in der That sehr leicht 
und nahezu quantitativ, wenn man die alkoholische Losung der Hy- 
drazokorper mit etwas concentrirter Salzsaure einige Stundeu stehen. 
lasst. Die Renzidine sind dann zu formuliren: 

C1 O.CO.NH.CsH5 CI O H  
CO.KH.Cf,MS 

I. 11. 

Die durch die Salzsiiureeinwirkung gewonnenen Producte rrwiesen 
sich ebenso wie ihre Ausgsngsk6rper als vijllig unloelich in Alkalien, 
was gegen Formuliruug 11 spricht, nach welcher ein Aminophenol des 
Dipheuyls mit freiem Hydroxyl vorliegen sollte. Hingegeu traten alkali- 
Iosliche Korper unter gleichzeitiger Aniliunbspaltung auf, als die basi- 
schen Urnwandlung.-producte mit Natronlauge erwirmt wurden. Die 
nahere Untersuchung dieser alkaliloslichen Substanzen musste leider 
unterbleiben, da  wir, wie oben erwiihnt, im Fruhling 1901 die Arheit 
ubbrechen mussten. Wir konnteu nur constatiren, dass das Reactious- 
product aowobl in verdiinnter Snlzsiiure als in Natronlauge loslich 
war, und  dass es  aus letzterer Losung durch Kohlensaure wieder 
auegefallt werden konnte, was auf ein Arninophenol deutet. Das Auf- 
treten des Phenolcharakters erst nach der Anilinabspaltung weist 
deutlich auf  die Formulirung I bin. 

Ein anderes Argument, das dafiir epricht, ist folgendes : Die unter 
I gegebenen Formeln der Benzidinderivate enthalten zwei Amino- 
gruppen, wahrend die Formeln I1 nur eine einzige aufweiseo. Die 
leichte Bildung einea Salzes mit zwzi Mol. einer einbasiscben Siiure 
wiirde daber Formulirung I wahrscheinlich machen. SUII zeigte es 
sich bei der Darstellung der vom Benzolazo-p-kresol deriviranden 
Bape aus der Hpdrazoverbindung, dass sich aus der alkoholisch-salz- 
saureu Losung, in der die Isomerisiruug verlief, eine Krystallmasse 
ausschied, die sich als ein salzsaures Salz der Benzidinverbindung 
erwies und die Zusammensetzung C20 Hi9 Ns 0 2 ,  2 H C l  besass. For-  
mulirung 11 liisst die Benzidinverbindung als einen substituirten Harn- 
stoff erscheinen. Bei einem solchen ware die Bildung einea Salzes 
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mit I Mol. Salzsaure versfiindlich, nicht aber eines solchen mit zwzi 
Molekiilen in einem waawrhaltigen Liisungsmittel. Eo ist j n  durch 
die Untereuchiing W a l k e r ’ s ’ )  hekannt,  wie schwache basische C’g 4 1  en-  
scbaften selbst  d e r  einfnchste Harnstoff besitzt. 

So sind eine Reihe vim Heobachtungen gem:icht wcjrdeii, wonnch 
die eben erwahiiten Carbanilitloderivate der  o-Oxyazokorper :ils Phenyl- 
c:irbaniinsiiiireeeter phenolnrtiger Verbindungen anzusehen wiiren. Die 
rinfachste I\nnalriiie wiire &inn, dass  niich die Aiisgangsetotfe, die o- 
Oxy,~zokiii.per, plienolartig constituirt w8ren. Dieser Ansiclit, welche die 
Riick.kelrr zu der nltrn tlnschnriurig bedeutet, nncb der alle Oxy;tzo- 
Iriirper, sowoh1 die d e r  0- wie der  p-Reihe,  gleich constituirt u n t l  
die l’hrnole der  Azorerbiiidurigen wiiren. scheinen nun t:ine ganze 
An ZR 11 I v 011 TI i a tsac h en en tg egen z us t ehen . 

.Zuniictist w i r e  (lie cjben rrwiilinte Beobnchtiing von G o l d -  
s c l i c i i d t  untl H r u b a c h e r  zu erwiihnrrl, wonach eine ganze Reilie 
von 4cyldwivnten der  o-Oxyazokiirper bei der Reduction in Amino- 
phenole und Anilide zerfallcn. Aber  sclion zn der  Zeit, a l s  die hier 
mitgetheilteii Verauclie ausgefiihrt wurden (1901). war rs bekannt,  
dass  am S;iiierstof ncylirte Verbindongen, iii welche in der  Ortho- 
Stellung zum Sauerstoff Aniino- und  Imino-Gruppen eintreten, grosse 
Neigung reigen, in i~’-Acylverhiiitl~imgen iiberzugehen. So hatte W .  
Hii t t c h e r 2 )  :tiis Benzoy1.o- nitrophenol das Benzoyl:imidophenol, 

CsH~:OH).NII.CO.Cti FJ5, erhalten. E i n h o r n  3, erhielt ausp-13enzoyl- 
o x ~ - m - i ~ i t r o h e r i z o ~ s ~ u r e m e t h ~ l e s t e r  durch Reduction p-Oxy-m-benzoyl- 
ntnidobenzo~siiiireester. R:tnsom4) fand,  dass o-Nitrophenyllthyl-  
carbonat bei de r  Reduction bei niederer Tempera tu r  zwar in o-Amido- 

plienyLathgh:arbonnt, C6 H4(NHt). 0 .COO Ca M5, verwandelt wird, das s  
aber dieses scbnell in d;is isomere o-Oxyphenglurethan,  Cs €11 

(NH .COOCzH5).OH, iibergeht. Each A u w e r s 5 ) :  entsteht bei de r  
Eiuwirkung von Anilin auf die Acetylverbindung des Dibrom-o-oxy- 
benzylbromids Dibrom-o-oxybenzylacetamid: 

1 2 

1 a 

-L-- 2 

1 2  
I 

- a  
C6HaEra(O.COCH3).CH2 Br -+c6H2Br2(OH)CH:,.N(CsHg).COCHs. 

In  d e r  letzten Zeit sind nun noch die neoen eingehenden Studien 
von A u w e r s  iiber Umlagerungen von 0-Acylverbindungen in N-De- 

I) Zeitschr. fur physikal. Chem. 4, 344. 
a) Diem Berichte 16, 629 [1883]. 
‘) Iliese Berichte 33, 199 [1900]. 

3) Ann. d. Chem. 34, 37. 
5, Diem Berichte 33, 1923 [1900!. 
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rivate hinzugekomrnen'). Besonders wichtig fiir den bier behandelten 
Fal l  der Reduction 0-acylirter o-Oxyazokorper schienen rnir aber die 
Arbeiten ron A u w e r s  uud Bondy2),  sowie von A u w e r s  und B u r g e r s )  
zii sein. Nach diesen Untersuchungen gelieu die 0-Acylderivate der 
Pheuylhydrazone von o-Oxyaldehyderi bei geeigneter Behandlung in 
die isorneren A'-Acylderivate fiber. So wurde z. B die folgende Um- 
lngerung beobachtet : 

0 .  COCHn (1) 
(4)h'02* 'sH3(CH: N ,  NH .Cs H5 (2) 

Die Acylgruppe kann also nach einem sehr entfernt stebenden 
Stickstoflatorn der orthostandigen Seitenkette wandern. 

Aehnlich kanri man sich die Spaltung maricher Acylverbindungen 
der o-Oxyazok6rper vorstellen. Wenn z. €3. das Acetylbenzolazo-1,- 
kresol in Acetanilid und Arninokre3ol zerflllt, so kann man annehmen, 
d a j s  zunacbst interrnedilr ein Hydrazokijrper entsteht'): 

Dariri wandert mit grosser Geschwindigkeit die Acetylgruppe 
vorn Sauerstoff zum zweiten NH-Stickstoff: 

YO. CO CH3 ( 1 )  
(*I CH3 ' cs H3qNH. NH.  Cs I l s  

?Sun scheinen Oxphydrazokiirper der 0- rind p-Reihe ausserst 
leicht weiter reducirt zu werden, wahrend j a  das ni-Oxyhydrazo- 
benzol nach P. J a c o b s o n  und F. H i i u i g s b e r g e r s )  bestandig ist. 
\Vie bekannt, liesseu sich die betreffenden Hydrazoderivate der o- 
uiid p-Oxyazok6rper uberhaupt noch nicht fassen; bei der Einwirkung 
von Reductionsrnitteln wurden stets die Endproducte der Reduction, 
zwei Aininoderivate, erhalten. Es sol1 damit nicht gesagt sein, dass 
sich die Hydrazoverbindungen iiberhaupt nicht bilden, intermedilr 
scheinen sie, wie reactionskinetische Untersuchungen andeuten, aufzu- 
treten. Aber jedenfalls ist die Reductionsgeschwindigkeit derselben 

1) Ann. d. Chem. 332, 159 [1904]. 2, Diese Berichte 37, 3915 [1904j. 
3,  Diese Berichte 37, 3929 [1904]. 
') Die Bildong eines Hydrszokijrpers ist schon von Goldschmidt  und 

B r u b a c h e r  (diese Berichte 24, 2304 [1S91]) bei der Reduction von Acetyl- 
benzolazo-p-kresol mit Natriomamalgam und Esigsirure beobachtet worden. 

9 Diese Berichte 36, 4112 119031. 
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ganx erbeblich grBsser ale die aller iibrigen HydrazokBrper. So 
wird also aucb dae N-Acetylbenzolhydrazo-p-kresol rascb weiter redu- 
cirt werden : 

Hei einigen Acyl-o-oxyazoktirpern Less sich die intermediare 
Bildung eines 0- Acylbydrazokorpers bei der Reduction mit Zinkataub 
und Eqsigsaure nachweisen So haben z.  B. G o l d s c h m i d t  und 
P o l l a k ' )  beobachtet, dass die Acetylrerbindung des p-Chlorbenzol- 
azo p kresols erst in die alkaliunl6sliche Hydrazoverbindung iibergeht, 
die bei langerer Einwirkung des Reductionsrnittels die Spaltung in 
p-Chloracetanilid und Aminokresol erleidet. Der  Spaltung muss die 
Unilagerung in das AT-Derivat rorangehen, die in diesern Fall unter 
den angewandten Versnchshediogungen langsarn vor sich zu gehen 
scheiut. 

Noch bei anderen Acylderivaten der o-Oxyazokiirper, wie z. €3. 
beim Renzoyl-Benzolazo p kresol, den hier beschriebenen Carbanilido- 
verbindungen und anderen niehr, ist die Spaltuiig iiberhaupt bisber 
nicht moglich gewesen. Hier diirfte die Urnwandeluug von 0- in N- 
Verbindungen ausserst langsam vor sich geben. Es ware vielleicht von 
Interesse, hier die Methoden, die t i u w e r s  I.  c. fur die analoge Um- 
waitdelung bei den Acylderivaten der o-Oxyaldeb~dohydrazone an- 
giebt, anzuwendeu. 

Man konnte gegeniiber diesem Versuch, die Spaltung der Acyl- 
o-oxyazok6rper in Aminophenole und acplirtr Basen unter der An- 
nnbrne, dass 0-Acylverbindungen vorliegeir , zu erklaren, einwenden, 
dase es auffallend wiire, dass die Acylgruppe gerade an das entferntere 
Stickstoffatom mandern sollte. Es scbeint indessen, dass eine solcbe 
Wanderung auch an das nahere Stickstoffittorn der Hydrazogruppe 
erfolgen kann. Meldola ' )  bat beobachtet, dass z. €3. bei der Re- 
duction dee Acetyl- p- Toluolazo - p -  naphtols neben Acet-p-toluid auch 
Acetamido-/f-naphtol, CloHs (OH)($). N H .  COCH3(u), entstebt. 

Von weiteren Griinden f i r  die Hydrazonformel der 0 -  Oxyazo- 
k6rper sollen noch die bekannten kryoekopiscben Verauche von 
A u w e r s  und seinen Mitarbeitern angefiihrt werden. A u w e r s  und 
O r t o n  9 habeii gezeigt, daas die p-Oxyazok6rper bis in die kleimten 
Details dieselben kryoskopischen Anomalien zeigen wie Phenole, und 

a )  Jonrn. &em. SOC. 68, 923 [1S93l. 1 )  Diesc Berichte 2.5, 1327 [lS92]. 
3) Zeitsctlr. f8r physikal. Chemie 21, 355. 

Berichto d. D. ebem. Csssllsehaft. Jahrg. X X X V I I I .  72 
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spater wiesen A u w e r s  und M a n n  I )  nach, dass zwischen den p-Oxy- 
azokorpern und Verbindungen von unzweifelhafter Hydrazonnatur 
grosse Unterschiede in kryoskopiscber Hinsicht bestehen. Fur  die 
o Oxyazorerbindungen hat es sich ergebeu, dass auch sie ein von den 
Phenolen ganz abweichendes Verhalten aufaeisen, was die Hydrazon- 
natur dereelben plaiisibel macht. Aber Inan muss doch stets die Re- 
serration machen, die A u w e  r s  selbst herrorhebt, Bdass n h l i c h  
die bisher auf kryojkopischern Gebiet erkannten Gesetzmassigkeifen 
zur Zeit noch rein empirischer Natur sind, da man die Ursache, auf 
der diese Gesetzmassigkeiten beruhen, noch nicht kennt.c( 

Eines der hauptsachlichsten Argumente fiir die chinoi'de Natur der 
o-OxXazokorper ist die Reobachtung von Mc P h e r s o n  (I. c.), dass 
man zu demselben Product gelangt, ob man $-Napbtochinon-p'- Phenyl- 
hydrazon benzoylirt oder ob man auf $-Yapbtochiuon a-Benzoylphenyl- 
h) drazin einwirken 18sst. Letztere Synthese scheint unbedingt fiir die 
Hydrazonformel zu sprechen, denn sie sollte bestimmt nach der Gleichung 
zu verlaufen: 

CO 
+ 

co 

Wir habeii die Versuche Mc P h  erson ' s  wiederholt und roll- 
s thdige  Identitiit der nuf beidcn Wegen erhaltenen Benzoylkorper ge- 
funden. Als wir aber diese mit Zinkstaub :mil Essigsaure z u  redu- 
ciren versuchlen, erhielten wir nicht, wie nach obiger Constitutions- 
ft,rmel und nach der Reduction des Chinon-benzoylphenyIhydrazc,ns 
zu erwarten war, Benzanilid und $-Amino-n naphtol, sondern e3 ent- 
stand eine ITydrazorerbinduog, C23 Hi8 Nz 0 2 ,  die sich gerade so rer- 
hielt wie die Hydrazoderivate der oben beschricbenen Carbanilido- 
oxyazoverbindongen oder des Renzoylbenzolazo-p-kr~sols oder endlich 
die Hydrazovei bindungen der Acyl-p-oxyazokorper. Die Substanz war 
in Alkslien uuloslich, beim Erwhrmen mit solchen trat Abspaltung des 
Benzoylrestes und Regenerirung des Oxyazokiirpers durch Lnftoxy- 
dation ein. Nach dem iiber die Umlagerungen der Carbanilidohydrazo- 
korper Mitgetheilten musste einer Verhindung ron solchen Eigen- 

schaften die l.'otmel CI,~I~,,-,NH. "o'co$ h , 

und dns urspringliche Benzoylderirat wiire dann Ciu H6,K:N.C 

zugeschrieben werden, 
/o .COCG€Ij ( a )  

ti 5 (P>. 
. .  

') Diese Berichte 33, 1302 (1900). 
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1)ass abe r  ein derartiger Kijrper aus $-Naphtochinon und rc-Benzoyl- 
phenylhydrazin entstehen 3011, ist nur utiter Annahme einer Wande-  
r u n g  der  Renzoylgruppe von Sticlistof an Sauerstoff moglich. Dies 
ist ctwas Unpewijhnlichee : abe r  irnmerhin diirfte dies noch mebr f i r  
sich haben als die zweite niiigliche Annxhnie, d s s s  erst bei der Re. 
tliiction diede Wnnderung voii Stickstoff zu Sauerstoff erfolgte,  d rnn  
liei den olieri erwiihnten Knilagerungen de r  Acylrerbindu~igeii bei Re- 
dnctionsvorgangen wird regelrnlssig de r  rimgekelirte Weg  bevorzngt. 
111 hl c Pl irrson’s  Arbeit iindet sich ubrigens ein Passus ( S .  381), der  
rielleicht nnf eine finlche L‘inlagernng deuten kiiniite. Bei der  ISin- 
wirkiing von n Renzovlphenylliydrazirisiilftrt n u f  $-Naphtochinon iii der  
Kzltt: (OQ) sol1 sich niirnlich ein gelber Niedrrsclilag ausscheiden, der  
sich schnrll  in eine theerige Maese umwandelt. D ie  oben erwll inte  
Renzciylver bindung wird hingrgen beim Arbeiten in de r  W l r m e  er- 
halten. Er, w i r e  vielleicht miiglich, dass der  in der  Kiilte eritetehende 
unbesfiindige Kiirper die w;ilire 1~’-Benzoylrerbindu~g ware. 

,%Is Ergebniss cler hier niitgetheilteo Versuclie, die leider iiicht 
so a r i t  gefiihi t werden kcinnten wie beabsichtigt, scheint niin her- 
vorzugehen. dass  die einst ron  mir so eifrig brhauptete Zugehiirigkeit 
d r r  Oxyazoktirper zu den Hyclrazoneu erheblicli an Wahrscheinlichkeit 
veiloren hat. War es schon uach M c  P h e r s o n ’ s  erster Mittheilung 
1. c. unzweifelbnft geworden, dass die alte Buffassung der  O x y w o -  
kiirper fur die Para-Reihe riclitig war ,  so scheineii nun niich die 
(friiritle fiir die Hydmzonforniel  de r  o-OxTazokiirper 211 Beweiskraft 
zu Fei.lierer1. Und was fiir die Oxyazokiirper gilt, d;is gilt auch f i r  
die A m i d o a z o k t j r p e r .  Aiich hier diirfte die Riicliltehr zur ;ilten Auf-  
fassung diis Ricbtigste sein. 

E x p e r i ni e n t e 1 1 e r T 11 e i 1. 

;I) p - O x y - n z o b e n z o l  urid I s o c j - n n a t .  
Die  von G o l d s c l i r u i d t  und R o s e l l  in de r  Warme  bei - i n -  

wesenheit \ on Benzol u n ~ r r s u c h t e  Einwirkung von Oxyazobenzol iind 
P1ienylisocy:tnaL geht nuch in der Kiilte ohne Anwendung eines L6- 
sungsniittels vor sich. 3 g des Oxyazokorpers wurden mit etwas 
mehr als der brrerhneten Menge des Isocyanats in Rijhren einge- 
schniolzen. Man benierkt b ~ l d  eine Vnrbenverhnderung. 1st dirse  
durch die ganze hlas5e fnrtgrschritten, was meirt nach einigrn ‘rdgen 
Jer 1:aIl ist, PO wird de r  n a h e m  festgewordenr Robreninhalt auf eiuem 
Tlionteller :ibgepresst und d:mn rnehrmnls aus Henzol uinkrystallisirt. 
So nurden  schiirie gelbe h’atleln erhalten,  die in Alkohol, Aether und 
Benzol leicht liislich sind und bei 157O schrnelzen. Friiher wurde de r  

72: 
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Schmp. 1490 angegebsn. Die Verbindung, das C a r b a n i l i d o - p - o x y -  
a z  o b e n z o l ,  CS Hs. Nz . CS Hc . 0 . CO. N H  . Cs Hs, wurde analyeirt. 

0.1983 g Sbst.: 22.9 ccm N (180, 755 mm). 
C19HlsNtOp. Ber. N 13.28. Gel. N 13.25. 

Bei der Reduction mit Zinkstaub und Bssigsaure in alkoholiecher 
Losung entstand das scbon friiher beschriebene Car  b a n i l i d o - p - o x y -  
h y d r a z o  b e n  z o  I ,  C g  H5. N H .  N H  . C6 Hq. 0. CO. N H .  Cg H5, das, aue 
Benzol umkrystallisirt, bei 156O schmolz. 

C a r  b 0 - p  . to1 u id  o - p  - o x  y a z o b e n  z o  1,  C6 H5. N : N . C b  H, .O . C O  
.NH.CsHc .CHs(p), wurde in ahnlicber Weise aus Oxyazobenzol und 
pTolylisocyanat I )  bereitet. Die Einwirkung war erst nach zwei 
Wochen vollstandig. Der  aus Alkobol umkrystallisirte K6rper bildete 
gelbe Blattchen vorn Schmp. 170.5". Die LiislichkeitsveIhaltnisse 
waren iihnlich denjenigen der Car banilidoverbindung. 

0.175 g Sbst.: 0.4639 g COZ, 0.0838 g HPO. - 0 158 g Sbst.: 18.2 ccm 
N (23.50. 758.5mm). 

CioHITN3Oa. Rer. C 72.51, H 5.13, N 12.69. 
Gef. 73.2!), )) 5.32, B 12.87. 

Das in alkoholischer Loeung mit Zinkstaub und Essigsaiire be- 
reitete Reductionsproduct, das C a r  b o - p -  t o l u i d o - p -  ox y h y d r a z  0- 
b e  o z 01, CS Hg. NH. NH.Cc Ha. 0. CO.  NH. CS Hd. CH3 ( p ) ,  krystallisirte 
aus einer Mischuiig von Denzol und Ligroi'n in kleinen, farblosen, 
sanlenf6rmigen Nadeln, die in kalterii Alkali unl6slich waren und bei 
171O unter Gelbfarbung echmolzen. 

0.1744 g Sbst.: 0.4701 g COa, 0.09452 g HrrO. 
CroHigN30,. Ber. C 72.07, H 5.71. 

Gef. 72.32, n 5.92. 
C a r  b o  - 0 -  to1 u i d o - p  - o x  y a z o  be  n z o l  wurde in lhnlicher Weise 

unter Anwendung von o-Tolylisocyanat bereitet uad brauchte ungefahr 
dieselbe Zeit zu seiner Entetebung wie die p-Verbiadung. Es  bilder, 
aus Alkohol umkrystallisirt, feine gelbe Nadelchen vom Schmp. 1520. 

0.1644 g Sbst.: 0.437.5 g CO,, 0.0778 g H20. - 0.1519 g Sbst.: 17.2 ccm 
N (200, 750mm).  

C Z O H I . ~ N ~ O ~ .  Ber. C 73.51, A 5.13, N 12 69. 
Gef. 1) 73 58, n 5.26, )) 12.78. 

Dae Reductionsproduct, C a r  b o -  o t o  1 u i  d 0-1'- o x y  h y d  r a z  0- 
b e n z o l ,  Cs Hs . NH.  NH.Cs Hc .O. CO. NH . C6 HI .CH3(o), krystallisirt 

I) Das p-Tolylisocyanat und o-Tolylisocyanat murden in der von G o l d -  
Schmidt  und Z a n o l i  (dicse Berichte 25, 2578, [1892]) angegebenen Art be- 
reitet. Das von uns benutzte Phenylisocyanat war von Ka h I b a um bezogen. 
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in farblosen Nadeln, die bei 150° unter Gelbfarbting schmelzen und 
in Alkali unloslich sind. 

0.1G00 e; Sbst.: 0.4282 g Cog, 0.0853 g HsO. 
C * O H I ~ N ~ O ~ .  Ber. C 72.07, H 5.71. 

Gef. x 72.51, D 5.80. 
Auch Aethylisocganat scbeint bei ldngerer Einwirkung mit Oxy- 

azobenzol zu reagiren, doc11 wurde das Reactionsproduct nicht naher 
untersucht. 

b) o - 0 x y - a z o k 6 r p e r u n d P h e n y 1 i 9 o c y a n a t. 
B e n z o l a z o - p -  k r e s o l  rengirt mit den) Isocynnat sebr langsam, 

erat nach  mehreren Wochen war die Bildung eines Carbanilidoderi- 
vates in griisserer Menge erfolgt. E9 gelang nicht, das C a r b a n i l i d o -  
be11 z o  I a z  o - p -  k r e s o l  ,(Y)CsHr.N:N. CS H3(CH3( I)).O.CO.NH.CsH,(4), 
aus dem Reactionsproducte rein zu erhalten; denn will man die Sub- 
stanz aus heissem Benzol umkrystallisiren, 80 tritt Spaltung in die 
Componeriten ein, was sich durch Auftreten vori Isocyanatgeruch zu 
erkennen giebt '). Eirie kleine Menge anscheinend reiner Verbindung 
wurde durch Oxydation der atberisehen Liisung des Hydrazokorpers 
mit Quecksilberoxyd gewonnen. So wurden orangerothe Nadeln vom 
Schmp. 139' erhalten. 

Wird das Rohproduct in vie1 kaltem Alkohol geltist und die L6- 
sung rnit Zinkstaub iind etwas Essigsaure behandelt, so scheidet sich 
beim Eingiessen in Wasser die Hydrazoverbindung als leicht oxy- 
dnbler Niederscblztg aus. A u s  Benzol und Ligroi'n krystallisirt das 
Carbanilido-benzolhydrazo-p-kresol, (3) CsHb.NH.NH.C,Hj  
(CHs ( I ) )  0 . C O .  N H  .Cs Hb(4), in farblosen, drusenformig angeordneten 
h'adeln aus,  die bei 157O linter Rottigelbfiirbung schmelzen uiid in 
kalten Alknlien unlBsliclr sind. 

COP, 0.09W g HrO. - 0.153 g Sirst.: 17.1 ccm N (I!P, 755 mm). 
0.1799 g Sbst.: 0.4762 g COO, 0.1078 g H2O. - 0.17533 g Sbst.: O . l ( ; J  g 

C ~ O H I ~ N ~ O ~ .  Ber. C 72.07, I1 5.70, N 12.67. 
Gef. Y 72.25, 71.63, 6.62, 6.12, Y 12.40. 

p- T o  1 110 1 a z  0 - p -  k r e  so  I reagirt init Phenylisocyanat sehr lang- 
sain in der Kiilte. Man kann aber in  diesein Falle die Reaction be- 
schleunigen, indem man die eirigeschmolzeiie Mischuiig der  z w r i  Stone 
:tiif 1000 erwlrmt. Die vorii iiberechiissigen Isocynnat d u r c h  Ab- 
pressen befreite Heactionsmaese schmilzt bei 123O; ii;ich deni Umkry- 
stallisiren aus einer Mischung von Renzol und Ligroi'u erhalt man 

1) Dies erkliirt, warum bei den friiheren, i n  Benzolldsung und bei hiihcrer 
Temperatur ausgefuhrten Versuchen das Carbanilidoproduct nick entstand. 

~~ 



das C a r  b a n  i I id  0 - p -  to  1 u o l a z o  -11 - k r e s  01, CHI. Cc H, . N : N . C6 Hs 
(CHa).O.CO. NH.C6Hs,  hell oraugegelbe Nadeln vom Schmp. 124". 
Der  Rijrper ist in Alkohol leicht, in Benzol schwerer l6slich. 

0.1796 g Sbst.: 0.4815 g COz, 0.0905 g HpO. - 0.1515 g Sbst.: 15.ti ccm 
N (144 749.5 mm). 

CalHlvN3OP. Ber. C i3.05, H 5 51, N 13.17. 
Gef. r )  7,i.12, n .5.59, I) 11.93. 

Die Reduction zum Hydrazokijrper bietet wegrn der dchwerliis- 
lichkeit desselheu einige Schwierigkeiten. Man liist die Azoverbin- 
dung in  kleinen Partieen in kaltem Alkohol, reducirt, filtrirt rom 
Zinkstaub ab und kocht Letzteren, nachdmi er etwas gewaschen ist, 
mit Alkohol aus ,  wodurch noch erhebliche Mengen HydrazokGrper 
gewonueri werden. Das C a r  b nn i 1 id 0 - p -  t o 1 u o 1 h y d r a z  o - p -  k r  e s o l ,  
CH:< .CS Hc . N H .  N €1.  C6H3(C&).O. CO.NH .CsHs, krystallisirt aus 
Alkohol oder Benzol rind Ligroin in weissen Nadeln vorn Schmp. 1G5O. 

0.169 g Sbst.: 0.4500 g CO,, 0.0993 g €130. - 0.1432 g Sbst.: 14.4 ccm 
N (120, 761 mm). 

CplH21N~Oa. Bcr. C 72.62, H 6.05, N 12.10. 
Gef. B 72.62, x 6 52, )) 11.95. 

m-Chlorbenzolazo-p-kresol reagirt schon in der Kl l te  sebr 
leicht mit Ieocyanat. Nacb 34 Stunden ist die Reaction beeodet. Dns 
C a r b a n i l i d o -  m - c h l o r b e n z o l a z o - p - k r e s o l ,  CsI-lhCl. N2. CsH3 
(CIly) .O.CO.NH.CsH,,  stellt, aus Benzol und Ligroin umkrystalli- 
sirt., feine, orangerothe Nadeln vom Scbmp. 135--1:36° Tor und ist in 
den gewiihrilicben organirchen Liisungsmitteln leicht 16slich. 

O ? N 2  g Sbst.: 0.1055 g BqCl. - 0.170 g Sbst.: 14.4 ccni N ( 1 7 . 3 0 ,  
755.5 mm). 

C201116CIN302. Ber. CI 9.71, N 11.49. 
Gef. n I 0  18, I) 11.58. 

Die Reduction eum C a r  h a n i l i  d 0 .  m-c hlo r b ell z o 1 ti y d r nzo-p - 
k r e s o l ,  CsHhCI. N H .  N H .  C6 HS(CH3). 0 .  CO .NH.  CG Hs, geht leicht 
vor sich. Der Kiirper krystallisirt aus einer Mischung von Benzol 
und Ligroi'n in schijnen, weissen Nadeln vom Schmp. 140". Er isc 
in kaltem Alkali unliislich. 

0.200(;7 g Shst.: O.Oi95 g AgCI. 
C ~ ~ H ~ B C I N ~ O ~ .  Ber. CI 9.65. Gef. Cl 9.48. 

c )  U m l a g e r u n g  d e r  H y d r a z o v e r b i n d u n g e n  d e r  O r t b o -  
I t e i h e  i n  B e n z i d i n b a s e n .  

H :I b e a us  C a r b a n i 1 i d o - b e n z o 1 h y d r ;I z o - 11 - k r e  s o 1. 
Der Hydrazokijrper wurde in kalteni Alkohol gelGst, worauf 

etwas concentrirte balzsaure zugesetzt wurde. Nach mehrstiindigem 
W h e n  wird i n  Wnsser gegossrn, wobei rnitunter eine TrGbung ent- 
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stelit, tlie nber, wenu die Umlageruiig rollstiindig i j t .  a u f  Mehrzusntz 
V O I I  SalzsLurr i u m  griisstrn The i l  verschwinden niiiss. Nacli dern 
Abliltrirert dvs Utigelosten wird die rnit Eis gekiihlte Losung mit Arn-  
rnorri,ili neutralisirt.  Uer  Schmelzpuiikt  d e r  direct  auagefiillren H a w  
lirgt bei 1070. Sie er i thl l t ,  wie iinctr tlie anderen, auf ahnlictie Weise 
erlralterten Hasen, Iirystall wasser, d:is bei Iiingerern 'hocknett  bei 80 ' 
fortgelit. I)er Schrnelzpririkt, d e r  getrockneten l h s e  liegt nncli deiri 
Untkrystnllisiren aus Ilenzol bei 143 - 1 4 5 O .  

0.1931) g Sbst.: 0.4Yt; g C'O., 0.0993 g H2O. - 0.IGS g Sbst.: 1S.9 c c m  
N (20c', 750 mni:. 

C2ciHi9N~02.  tkr. C 71.37, I1 .5.70, N 12.G;. 
Gtaf. D 72.07. )> 3 94. >> 12.77. 

IXe T'erbiridung w a r  leiclrt Ioslich in Siiuren, un13slicli in kalten 
Alkalien. 

Wurde  bei d e r  Giii1;igerutig der 11~drazoverbii idiing eirie griissere 
Salzsiiurenienge angewandt ,  so schi rd  sich aus der alkobolischen 
l:liij4gkeit ein salzsaurea Sa lz  aus, das aus Alkohol in langrn, feinen, 
fitrblosen Nadr ln  vonr Sctinip. 291" krystallisirte. Die  acidirnetrischc 
Hesti!~imuirg der Sdi!sliirt? ergnh,  dass eine Vrrbindung c120 1119 S:<Or, 
2 H C l  ror1:ig. 

(1.254!) g hrauchten zur Neutralisirung 12 36 ccm l/~o-Nortiislbarpt. 
C ? f i H l ~ N s O ~ . 2  HCI. Ber. HCI 18.10. Gef. HCI I 9 3 i .  

Airs den1 Sa lz  schied sich auf Amniotiiakzusatz die oben  be- 
schr.il,bene Base a u ~ .  

I3eim Iiochen der Base rnit Natronlauge wurde  . \nil in in reich- 
liclier Menge nbgespalten. Jn der alknlischen LBsnng war  eirie Sub- 
st:Ltiz enth:Jteri, die durcli Rohlensliure ausgeflllt werden konnte und 
Rowolil in Alkalien, wie in SIiuren 16slicti war. 

I3 :t s e it II s C a r  b n n i 1 i d  o - )n - c I1 1 o r b  e n z o 1 h y d r a z o -11 - k r e  s o 1. 

I)ie B;ise wurde  in atinlicher Weise.  wie oben beschriebeo, er- 
halteri. Die rnit Arnrnoniak nus der salzsauren Liisung ansgefiillte 
Substnnz wirrde durclt Loser1 in Benzol und tlusflllert rnit Ligroi'n 
als ainorphes Piilver erltalten, d a s  bei 7 0 0  zu schrumpfen begann und 
erst  1 4  140" uriter Brauiiftirbung gesclirnolzen war. Die Hape erwies 
sich :ils wasserhaltig. Nach  tagelangem Trocltnen iiber Schwefe ls lure  
wur:le das  Wasser grosstc.ntheils eritfernt. Nun liess sich de r  I i6 rpe r  
aus Benzol in sctriineii, weisseri Nadeln ertialten, die uach dern Trockticn 
bei X O o  bei I N u  glatt  schtnolzen. Von den unten mitgettieilten A m -  
Iywn sind alle rnit Ausrinlime d w  zweiten Stickstoffbestimmung mit 
d e r  uicht krystallisirten Subs tanz  ansgefuhrt. Di rse  erwies sich a h  
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verunreinigt mit 0.577 pCt. anorganischer Substanz, die in Abzug ge- 
bracht ist. 

H10. - 0.1513 g Sbst.: 14.3 ccm N (15O, 760.5 mm). - 0.191 1 g kryst. Sbst.: 
18.8 ccm N (200, 751 mm). 

CzoH16ClN309 

0.1973 g Sbst.: 0.0753 g AgCI. - 0.2068 g Sbet.: 0.495 g Cog, 0.0332 g 

Ber. C1 9.65, C 65.69, H 4.93, N 11.EO. 
Gef. n 9.43, )) 65.28, 3 5.01, D 11.07, 11.13.‘ 

Wird die Substanz mit Natronlauge gekocht, so geht mit den 
Wasserdampfen Anilin fort, wahrend aus der alkalischen Flussigkeit 
wieder ein sowohl in Alkalien, wie in Sauren loslicber Korper abge- 
schieden werden kann.  Noch sei benierkt, dass mit den Wasser- 
darnpfen auch eine kleine Menge eines in langen, gelblichen Nadeln 
krystallisirenden Stoffes iiberging, der in Sauren, nicht aber in Alka- 
lien loslich war. Seine Untrrsuchung musste leider noch unterbleiben. 

d) D i e  R e d u c t i o n  d e s  B e n z o y l d e r i v a t s  d e s  $ - N a p h t o -  
c h i n o n - p h e n y 1 h y d r a z on 6. 

6-Naphtochinon wurde nach der Vorschrift von Z i n c k e  trnd 
B i n d  e w a l  d I) mit Phenylhydrazin behandelt. Das so erhaltene $- 
Naphtochinonphenylhydrazon oder $-Benzolazo-n-napbtol wurde in der 
Weise in die Benzoylverbinduog verwandelt, dass es mit iiberschii-si- 
gem Benzoylcblorid langrre Zeit schwach gekocht wurde. Dann wurde 
in Wasser gegossen ond die entstandene Beozoesaure durch Wasser- 
danipfdestillation entfernt. Der Riickstand wurde mit heissem Wein- 
geist aufgenommeri, das sich daraus abscheidende, gelbe Krystallpulver 
aus Benzol und Ligroin umkrystallisirt. So wurden schone, gelbe 
Nadeln erhalten, die l e i  1910 schmolzen, wie es M c P h e r s o n * )  an- 
giebt. Zu genau demselben Kiirper gelangten wir, indem wir nacb 
Mc P h e r s o n ’ s  Vorschrift b-Naphtochinon in  alkoholischer LBsnng 
mit schwefelsaurem a-Benzoylphenylhydrazin kochten. Der Schmelz- 
punkt des gereinigten Reactionsproducres lag bei 190-1910; im Aus- 
sehen und in dem sonstigen Verhalten glich das  so erhaltene Ben- 
zoylderivat gleichfalls dem mittels Benzoylchlorid dargestellten. Wird 
die kalte, alkoholische Losung des auf die eine oder die andere Ar t  
bereiteten Benzoylderivats mit Zinkstaub und etwas Essigsaiire redu- 
cirt und die filtrirte Losung in Wasser gegossen, so acheidet sich ein 
weisser Niederschlag aus. Dieser sollte, wenn Mc P h e r s o n ’ s  An- 
schanungen iiber die Constitution des Benzoylkorpers richtig waren, 
Benzanilid sein. Die durch UmkryEtallisiren des Niederschlags aus 
Benzol und Ligroi‘n erhaltenen feinen, farblosen Nadeln schmolzen 

I) Diese Berichte 17, 3026 118841. 
Amer. Chem. Journ. 22, 381 [1900]. 
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abe r  bei 1 70° unter gleichzeitiger Rothfiirbung rind zeigten alle Eigen- 
schaften eines HydrazokBrperb. Der Korper  ist  in verdiinnten Alkalien 
unloslich. Lasst man die alkoholische Lhsung, mit e twas Natronlauge 
vereetzt, stehen, PO t i i l t  Rothfarbung ein, und in der  Liisung lasst sich 
$ - N a p  h t o c  b i n  o n  - p h e n y  1 h y  d razo  11 nachweisen. Die Analysen be- 
wiesen gleichfalls das  Voi liegen eines Ilydrazokorpers.  

0.1513g Sbst.: 0.4336 g Con,  0.0741 g HsO. - 0.1881 g Sbst.: 12.15 ccm 
N (lSo, 7(iO..i nim). 

C ~ ~ H I ~ N S O ~ .  Ber. C 77.97, H 5.OS, N 7.91. 
Gef. )) 78.11, )) 5.44, )) 7.64. 

Der Korpe r  verhalt sich in seiner Unloslichkeit gegen Alkali  wie 
alle iibrigen HydrazokBrper, die aus acylirten Oxyazokorpern,  gleich- 
gultig ob  de r  Ortho- oder Para-Reihe,  darsteflbar waren. 

Noch sei bemerkt, dass ich Hrn. stud. A x e l  S c h i B t z  veranlasst 
habe, das Hydrirungsproduct des Benzoylbenzolazo-p-kresols auf  
seine C'mlagerungsfihigkeit gegeniiber Salzsaure zu untersuchen. Es 
zeigte sich,  dass auch dieser Hydrazokorper  glatt  in eine Base ver- 
wandelt wird, die gleich den iibrigen, bier beschriebenen Umlageruugs- 
prodacten grosse Tendenz zeigt, bich mit Wasser zu verbinden. Die 
uahere Uutersuchung musste leider unterbleiben. 

C h r i s t i a n i a ,  Feb rua r  1'305. 

104. Hans R u p e  und F e l i x  Spe i ser :  Cinnamal-lavulinsaure 
und ihre Reductionsproducte. 

(Eingegangcm am 23. Fcbruar 1905.) 

Vor kurzeoi ist gezeigt worden, dass  der  C i n n a m a l - c a m p h e r ,  
d e r  ein System von zwei coDjrigirten Doppelbindringen enthalt ,  von 
Natriumamalgam in saiirer Liisung vollstandig, unter Sprengung beider 
Doppelbiridiingen, reducirt wird'). Es  schien u u s  nun von Intereese 
zu sein, auch andere ungesattigte Ketone, mit zwei doppelten Sindun- 
gen auf der  einen Seite de r  Ketogruppe,  de r  Reduction zu unter- 
werfen; wir wahlteri zu diesem Zwecke zunachst die C i n n a m : i I -  
1 a vu  1 i n  s k u  r e  (1) 

E r d m a n n l )  hat zuerst  die Condensation von Lavulinsaure mit 
Benzaldehyd ausgefiihrt; er erhielt  beim Arbeiteri in saurer  LBsung 
die p-Benzallarulinsaiire;  spater  bekamen E r l e n m e y e r  j u n  9 uud 

I) R a p e  und F r i b e l l ,  diese Berichte 38, 104 [1905]. 
y ,  E r d m a n n ,  diese Berichte 18, 3441 [1885]. 
3, E r l e n m e y e r  j u n . ,  diese Berichte 23, 74 llS901 




