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Hier ist aber gerade durch pbysikalisch-chemische Methoden eine viel
grossere Sicherbeit erzielt worden, als die rein chemischen Methoden
bieten konnten. Ich brauche ja nur auf die Desmotropiefille hinzu-
weisen, welchen das Phinomen der Pseudoséiuren und Pseudobasen
zu Grunde liegt. Hier hat gerade die Anwendung der Ionentheorie
eine Klirung unserer Ansichten iiber die Constitution der einzelnen
Modificationen herbeigefiihrt, wie es auf rein chemischem Wege selten
moglich ist.

Christiania, im Februar 1905.

193. Heinrich Goldschmidt und Oscar Low-Beer:
Zur Kenntniss der Oxyazoverbindungen?).
[Mitgetheilt von H. Goldschmidt.]
(Eingeg. am 16.Februar 1905; mitgeth. in d. Sitzung von Hro.W.Marckwald.)

Vorliegende Arbeit ist schon vor lingerer Zeit (Sommersemester
1900 und Wintersemester 1901) im Heidelberger Universititslabora-
torium ausgefiihrt worden. Durch meine Uebersiedelung nach Christiania
konnte sie nicht bis zu dem vop mir gewiinschten Abschluss gebracht
werden, und spiiter hatte ich, durch andere Arbeiten in Anpspruch ge-
nommen, keine Gelegenheit zur Vollendung derselben. Da aber in

cyanat und von Essigsiureanhydrid, die in verschiedemen Ldsungsmitteln
erfolgen, gaben dbereinstimmende Resultate. Die Spaltung durch Salzsiiure
in der Kalte, die zu der entgegengesetzten Formel fiihrt, wie die Cyanat-
reaction und auf die Hr. Dimroth grosseres Gewicht legt, scheint mir we-
niger Beweiskraft zu haben. Hier ist ja immer eine Chlorwasserstoffaddition
miglich, wenn auch bei Anwendung von verdinnter Siiure offenbar nur wenig
von dem Anlagerungsproduct entstehen kann. Hat aber das Anlagerungs-
product unter den Versuchsbedingungen eine sehr grosse Zersetzungsgeschwin-
digkeit im Verhaltniss zu dem urspringlichen Kéorper, so verlauft die Zer-
setzung so, wie wenn nur dieses Additionsproduct vorhanden wire. Bei
hoherer Temperatur kann dagegen die Zersetzungsgeschwindigkeit des Di-
azoaminokérpers selbst einen erheblichen Werth erhalten, wihrend durch die
stirker werdende Hydrolyse die Concentration des Additionsproductes abnimmt,
sodass seine Zersetzungsgeschwindigkeit mit der Temperatur nicht im gleichen
Umfange fortschreitet. So wire es verstindlich, warum die Zersetzung durch
Siuren bei héherer Temperatur im doppelten Sinne verlinft. Bei derartigen
Fragen sollte mau niemals die Reactionskinetik ansser Acht lassen.

) Nach der Dissertation des Dr. O. L6w-Beer »Studien @ber die Con-
stitution der Oxyazokérper« Heidelberg 1901.
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der letzten Zeit ) die Constitution der Oxyazokdrper mehrfach wieder
Gegenstand der Discussion war, mdchte ich die von uns erhaltenen
Resultate nicht linger zuriickhalten.

Ich habe in der ersten, mit Yngve Rosell?) ausgefiihrten
Untersuchung {iber Oxyazokorper die Ansicht ausgesprochen, die
p-Verbindungen seien wahre Phenole, die o-Verbindungen schienen
mir infolge ihres abweichenden Verhaltens Chinonderivate zu sein.
Die p-Verbindungen vereinigten sich niimlich mit Phenylisocyanat beim
Erhitzen in Benzollésung zn Carbanilidoderivaten, die, mit Zinkstaub
und Kssigsiiure reducirt, Hydrazokdrper gaben, welche in Alkalien un-
loslich waren:

CeH: .N:N.CH,.0H- wCiH,.N:N.GH,.0.CO.NH.CsH;
> C¢H, . NH.NH.C¢H;.0.CO.NH. CsHs.

Wiire der Eingriff des Isocyanats am Stickstoff erfolgt, wie es die
Chinonformel verlangt, so hitte das Reductionsproduct phenolartige

Constitution haben miissen:

CO.NH.GC¢H;
NH.C¢H,.OH"

Die o-Oxyazokirper konnte ich damals nicht zur Vereinigung

CsHb‘N<

mit Phenylisocyanat bringen, da ich, was ich heute als unzweckmiissig
erkenne, die Reaction in Benzollésung und bei héherer Temperatur
erzwingen wollte. Das negative Resultat schien mir auf eine andere
Constitation der o-Verbindungen zu deuten, und ich glaubte berechtigt
zu sein, sie als Chinonabkémmlinge zu betrachten.

Spiiter habe ich in Gemeinschaft mit Brubacher?) gefunden,
dass manche Acylderivate von o-Oxyazokdrpern bei der Reduction
mit Zinkstaub und Essigsiure in o-Aminophenole und Anilide zer-
fullen. So gab z. B. Acetylbenzolazo-p-kresol bei dieser Reaction
3-Amino-p-kresol und Acetanilid. Dies schien mir ein unzweideutiger
Beweis fiir die Chinonnatur des Azokorpers, wie sie folgende Formeln
ausdriicken:

COCH,

Cﬁ[_lh~NI-I.N:CG H3(C]]3)0 > C[»,H.’)NN :Cﬁ Ha(CH;) : 0

1 ~.COCHj
N om0 T 4H

= C5H5.N<gOCH3 + Hy N . CsHs(CH,). OH.

) P.Jucobson und F. Honigsberger, diese Berichte 56, 4093 [1903];
W. Borsche, Ann. d. Chem. 334, 143.
%) Diesc Berichte 23, 487 [1980). 3) Diese Berichte 24, 2300 [1391).



Andere Acylverbindungen der o-Reihe, so z. B. die der oben er-
wiihnten Acetylverbindung entsprechende Benzoylverbindung, verhielten
sich bei der Redaction anders. Sie gaben nidmlich Hydrazoverbin-
dungen, die in Alkalien unldslich waren, wie das oben erwihnte
Carbanilidohydrazobenzol, und in derselben Weise verhielten sich
simmtliche untersuchten Acetyl- und Benzoyl-Derivate von p-Oxyazo-
verbindungen. Da man es nun als #dusserst unwahrscheinlich be-
trachten musste, dass die Acetyl- und die Benzoyl-Verbindung des-
selben o-Oxyazokdrpers verschieden constituirt sein sollten, die Ben-
zoylverbindung sich aber gerade so verhielt wie die Acylderivate der
p-Reihe, 8o zog ich daraus den Schluss, alle Oxyazoverbindungen
seien Derivate entweder eines p- oder eines 0-Chinons. Die Unlds-
lichkeit der entsprechenden Hydrazoverbindungen in Alkalien schien
mir gegen die erwihnten Argumente nicht ausschlaggcbend zu sein.
In einer spiiteren Arbeit mit A. Pollak?), der letzten, in der ich
mich mit der Constitution der Oxyazokdrper beschiftigte, habe ich
eine derartige Formulirung consequent durchgefiihrt.

McPherson’s?) Arbeiten iiber die Nichtidentitit des Benzoyl-
oxyazobenzols und der Benzoylverbindung des Chinonphenylhydrazons
haben mich spiter davon tiberzeagt, dass die Formulirung des Oxy-
azobenzols als Chinonphenylhydrazon unrichtig sein musste. Ich
schloss mich der Ansicht an, die bis in die neueste Zeit die meisten
Chemiker theilten, dass die p-Oxyazokdrper richtige Azokorper, die
0-Oxyazokorper Hydrazone von o-Chinonen seien. Die Auffassung
der o-Verbindungen schien namentlich darch Mc Pherson’s3) Syn-
these des Benzoylbenzolazo-8-naphtols aus «-Benzoylphenylhydrazin
und g-Naphtochinon gestiitzt zu werden.

Die ueuen Versuche, die Hr. Dr. Low-Beer auf meine Verau-
lassung anstellte, gingen von einer erneuten Priifung der Reactions-
fihigkeit des Phenylisocyanats mit o-Oxyazokérpern aus. Eingedenk
der Ueberlegung, dass Verdinnung und hohe Temperatur die Dis-
gociation eines Carbanilidoproductes in seine Componenten begiinstigen,
grissere Concentration der reagirenden Stoffe der Bildung des Addi-
tionsproductes vortheilhaft sein muss4), liessen wir zuniichst festes
p-Oxyazobenzol mit Phenylisocyanat bei gewshnlicher Temperatur auf
einander wirken. Es zeigte sich, dase sich dabei das Carbanilido-
oxyazobenzol in guter Ausbeute bildete. Ebenso verhielten sich p-

" Diese Berichte 25, 1324 [1892).

?) Diese Berichte 28, 2414 [1895); Am. chem. Journ. 22, 364.

%) Am. chem. Journ. 22, 380.

Y Goldschmidt u. Meissler, diese Berichte 23, 261 [1890]); W, Wis-
licenus, Ann. d. Chem. 291, 198,
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und o-Tolylisocyanat. Darauf wurde als erster Reprisentant der
o-Reihe Benzolazo-p-kresol und Phenylisocyanat zusammengebracht.
Nacli lingerer Einwirkung bildete sich thatsdchlich das bei den
friitheren Arbeiten vergeblich gesuchte Carbanilidoproduct. Dieses liess
sich durch Zinkstaub nnd Essigsiure in eine Hydrazoverbindung {iber-
fihren, die in Alkali unlislich war. Ebenso gelang es, die Vereini-
guug von Phenylisocyanat mit p-Toluolazo-p-kresol zu bewirken, und
besonders leicht erfolgte die Bildung eines Carbanilidoproductes bei
m-Cklorbenzolazo p-kresol.  Auch die Carbanilidoproducte auns den
letztgenanuten zwei Azokdpern liessen sich glatt zu alkaliunléslichen
Hydrazokérpern reduciren. Es zeigte sich also, dass der frither an-
genommene Unterschied in der Reactionsfihigkeit der p- und der o-
Oxyszovervindungen thatsiichlich nicht existirt. Allerdings ist nan
noch etwas zu berlicksichtigen, ob nimlich die Binwirkong des Isocyanats
von selbst erfolgt ist, oder ob auch hier die von Dieckmann?!) be-
obachtete sigenthiimliche Reactionsbeschleunigung durch Spuren ven
alkal.echen Sabstanzen vorliegt.  Das lidsst sich jetzt natiirlich nicht
mehr entscheiden. Thatsache ist aber, dass sowohl p- wie 0-Oxyazo-
kiorper Carbanilidoderivate geben, die sich bei der Reduction ganz
gleickartig verhalten.

Die Hydrirungsproducte zweier der dargestellten Carbanilido-
derivate der Ortho-Reihe besitzen die constitutionelle Eigenthimlich-
keit. dass in ibnen auf jeden Fall, wo man sich auch den Angriffs-
punkt fiir das Isocyanat denkt, zwei durch die Gruppe — NH .NH —
verkniipfte Benzolreste enthalten sind, in denen die Para-Stelle unbesetzt
ist. Es sind dies die Derivate des Benzolazo-p-kresols und m-Chlor-
benzolazo-p-kresols. Je nachdem, ob man von der I’henol- oder der
Chinon-Formel ausgeht, miissen den betreffenden Hydrazokdrpern
folgende Formeln zukommen:

cu, CH,
/o \ N ! N 7 \_ AR\ & S .
[ -NH.NH-{ . N.NH-
0.CO.NH. GH; OH
CO.NH.Cs H;

CH,§ CHj
. —NH.NH-! [ ~N.NH—~{
- Vo RV A
Cl 0.CO.NH.C¢H; Cl OH
CO.NH.CoH,

L. II.

1) Diese Berichte 37, 4627 [1904).



1102

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 Lésung der Hy-
drazokorper mit etwas concentrirter Salzsiure einige Stunden stehen
ldsst. Die Benzidine sind dann zu formuliren:

CH: CH3
NE—{ =/ \_nNm NH—/ ‘—/ \-NH,
NN A_/ NH, | NN / )
0.CO.NH.CsH; CO.NH.CsH, OH
CH; CH,
./ N/ \_ NH—/ \_/ \_NH.
NH. \‘.4_,,,_/ \ / NH. L‘H \ '/, \ ./ NH;
Ci 0.CO.NH.C¢H; ? Cl OH
CO.NH.CiH,
L IL

Die durch die Salzsiureeinwirkung gewonnenen Producte erwiesen
sich ebenso wie ilire Ausgangskérper als vollig unléslich in Alkalien,
was gegen Formulirung [T spricht, nach welcher ein Aminophenol des
Diphenyls mit freiem Hydroxyl vorliegen sollte. Hingegen traten alkali-
losliche Korper unter gleichzeitiger Anilinabspaltung auf, als die basi-
schen Umwandlung:producte mit Natronlauge erwirmt wurden. Die
nihere Untersuchung dieser alkaliléslichen Substanzen musste leider
unterbleiben, da wir, wie oben erwihnt, im Frihling 1901 die Arbeit
abbrechen mussten. Wir konnten nur constatiren, dass das Reactions-
product sowobl in verdiinoter Salzsiure als in Natronlauge 15slich
war, und dass es aus letzterer Loésung durch Kohlensiure wieder
ausgefillt werden konnte, was auf ein Aminophenol deutet. Das Auf-
treten des Phenolcharakters erst nach der Anilinabspaltung weist
deutlich auf die Formulirung I hin.

Ein anderes Argument, das dafiir spricht, ist folgendes: Die unter
I gegebenen Formeln der Benzidinderivate enthalten zwei Amino-
gruppen, wihbrend die Formeln II nur eine einzige aufweisen. Die
leichte Bildung eines Salzes mit zwzi Mol. einer einbasischen Saure
wiirde daher Formulirung I wahrscheinlich machen. Nun zeigte es
sich bei der Darstellung der vom Benzolazo-p-kresol derivirenden
Base aus der Hydrazoverbindung, dass sich aus der alkobolisch-salz-
sauren Losung, in der die Isomerisirung verlief, eine Krystallmasse
ausschied, die sich als ein salzsaures Salz der Benzidinverbindung
erwies und die Zusammensetzung CyoHigNsOs, 2HCI besass. For-
mulirung II lisst die Benzidinverbindung als einen substituirten Harn-
stoff erscheinen. Bei einem solchen wire die Bildung eines Salzes
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mit 1 Mol. Salzsiiure verstindlich, nicht aber eines solchen mit zwei
Molekiilen in einem wasserhaltigen Losungsmittel. Es ist ja durch
die Untersuchung Walker’s!) bekannt, wie schwache basische Eigen-
schaften selbst der einfachste Harnstoff besitzt.

So sind eine Reihe von Beobachtungen gemacht worden, wonach
die eben erwihnten Carbanilidoderivate der 0-Oxyazokdrper als Phenyl-
carbaminsiiureester phenolartiger Verbindungen anzusehen wiren. Die
einfachste Annuhme wire dann, dass auch die Ausgangsstoffe, die o-
Oxyazokdirper, phenolartig constituirt wiren. Dieser Ansicht, welche die
Riickkehr zu der alten Anschauung bedeutet, nach der alle Oxyazo-
korper, sowohl die der o-. wie der p-Reihe, gleich constituirt und
die Phenole der Azoverbindungen wiiren, scheinen nun eine ganze
Anzahl voan Thatsachen entgegenzustehen.

Zuniichst wiire die cben erwiilinte Beobachtung von Gold-
schmidt und Brubacher za erwiihnen, wonach eine ganze Reihe
von Acylderivaten der o-Oxyazokdérper bei der Reduction in Amino-
phenole und Anilide zerfallen. Aber schon zu der Zeit, als die hier
mitgetheilten Versuche ausgefithrt wurden (1901), war es bekannt,
dass am Sauerstoff acylirte Verbindungen, in welche in der Ortho-
Stellung zum Sauverstoff Amino- und [wino-Gruppen eintreten, grosse
Neigung zeigen, in N-Acylverbindangen idberzugehen. So hatte W.
Bétteher?) aus  Benzoyl.o-nitrophenol das Benzoylamidophenol,

1 2
Ce¢ Hy /OH).NH.CO.Ct H;, echalten. Einhorn3) erhielt aus p-Benzoyl-
oxv-m-nitrobenzodsiuremethylester durch Reduction p-Oxy-m-benzoyl-
amidobenzodsinreester. Ransom?*) fand, dass o-Nitropbenylitbyl-

carbgnat bei der Reduction bei niederer Temperatur zwar in o-Amido-
1 2

D T S
phenylithylearbonat, CsHs(NH2).0.COOCy H;, verwandelt wird, dass
aber dieses schnell in das isomere o-Oxyphenylurethan, C;H,

e /1\ o —— 2
(NH.COOGC:H;).0H, iibergeht. Nach Auwers®)' entsteht bei der
Einwirkung von Anilin auf die Acetylverbindung des Dibrom-o-oxy-
benzylbromids Dibrom-o-oxybenzylacetamid:
/\/l\"\ 2 1 2

Cs H2 Bm (O . CO CH3) CH2 BI‘ —>» Cst Br2 (OH)CH2 .N(Cs H5)CO CHs .

In der letzten Zeit sind nun noch die neuen eingehenden Studien
von Auwers iiber Umlagerungen von O-Acylverbindungen in N-De-

1) Zeitschr. fir physikal. Chem. 4, 324.
) Diese Berichte 16, 629 [1883]. 3) Ann. d. Chem. 34, 37.
%) Diese Berichte 33, 199 [1900]. 5) Diese Berichte 33, 1923 (19001



rivate hinzugekommen?!). Besonders wichtig fiir den hier behandelten
Fall der Reduction O-acylirter 0-Oxyazokorper schienen mir aber die
Arbeiten von Auwers und Bondy?), sowie von Auwers und Biirger3)
zu sein. Nach diesen Untersuchungen gehen die O-Acylderivate der
Phenylhydrazone von ¢-Oxyaldebyden bei geeigneter Behandlung in
die isomeren N-Acylderivate @iber. So wurde z. B die folgende Um-
lagerung beobachtet:
. _-0.COCH, (1)
(NO:. CeHs<_cpy; N . NH. G, Hy (2)

_ _OH ()

= (4) NO:2. G Hs<_GH:N" N (Cy Hy). CO CH; (2).

Die Acylgruppe kann also nach einem sehr entfernt stehenden
Stickstoffatom der orthostiindigen Seitenkette wandern.

Aechnlich kann man sich die Spaltung maucher Acylverbindungen
der 0-Oxyazokirper vorstellen. Wenn z. B. das Acetylbenzolazo-p-
kresol in Acetanilid und Aminokresol zerfillt, so kann man annehmen,
dass zunichst intermedidr ein Hydrazokdrper entsteht):

. 0.COCHs (1) 0.COCH;
- —= <~
(HCHe CHCNIN Gy~ + 2H = (D OHCH Ny N] . .

Darin wandert mit grosser Geschwindigkeit die Acetylgrappe

vom Sauerstoff zum zweiten NH-Stickstoff:

~-0.COCH; (1
(4) CH;3.Cs H3/\NH.NH.és( Igs

_ OH (1)
= ()CH,. Cs Hs<RH \N'(C4 Hy). CO CH (2).

Nun scheinen Oxvhydrazokorper der o- und p-Reihe iusserst
leicht weiter reducirt zu werden, wihrend ja das m-Oxyhydrazo-
benzol nach P. Jacobson und F. Honigsberger?®) bestindig ist.
Wie bekannt, liessen sich die betreffenden Hydrazoderivate der o-
und p-Oxyazokdrper liberhaupt noch nicht fassen; bei der Einwirkung
von Reductionsmitteln wurden stets die Endproducte der Reduction,
zwei Aminoderivate, erhalten. Es soll damit nicht gesagt sein, dass
sich die Hydrazoverbindungen iiberhaupt nicht bilden, intermediir
scheinen sie, wie reactionskinetische Untersuchungen andeuten, aufzu-
treten. Aber jedenfalls ist die Reductionsgeschwindigkeit derselben

" Ann. d. Chem. 332, 159 [1904). 2) Diese Berichte 37, 3915 [1904],

3) Diese Berichte 37, 3929 [1904].

4) Die Bildang eines Hydrazokorpers ist schon von Goldschmidt und
Brubacher (dicse Berichte 24, 2304 [1891]) bei der Reduction von Acetyl-
benzolazo-p-kresol mit Natrinmamalgam und Essigsiure beobachtet worden.

5 Diese Berichte 36, 4112 (1903].
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ganz erbeblich grosser als die aller ibrigen Hydrazokérper. So
wird also auch das N-Acetylbenzolbydrazo-p-kresol rasch weiter redu-
cirt werden:
GH(Q
OBy CeHs<NH N (c, ). COCH, (2) + 2H
= CHy.CiHs< (3 + HN(CoHy). COCH;.

Bei einigen Acyl-o-oxyazokorpern liess sich die intermediire
Bildung eines O-Acylbydrazokorpers bei der Reduction mit Zinkstaub
und Essigsiure nachweisen So haben z. B. Goldschmidt und
Pollak!) beobachtet, dass die Acetylverbindung des p-Chlorbenzol-
azo p-kresols erst in die alkaliunldsliche Hydrazoverbindung ibergebt,
die bei lingerer Einwirkung des Reductionsmittels die Spaltung in
p-Chloracetanilid und Aminokresol erleidet. Der Spaltung muss die
Umlagerung in das N-Derivat vorangehen, die in diesem Fall unter
den angewandten Versuchsbedingungen langsam vor sich zu gehen
scheiunt,

Noch bei anderen Acylderivaten der o-Oxyazokorper, wie z. B.
beim Benzoyl-Benzolazo-p-kresol, den hier beschriebenen Carbanilido-
verbindungen und anderen mehr, ist die Spaltung dberhaupt bisher
nicht moglich gewesen. Hier dirfte die Umwandelung von O- in N-
Verbindungen dusserst langsam vor sich gehen. Es wire vielleicht von
Interesse, bier die Methoden, die Auwers I. c. fir die analoge Um-
wandelung bei den Acylderivaten der o0-Oxyaldebydobydrazone an-
giebt, anzuwenden.

Man kénnte gegeniiber diesem Versuch, die Spaltung der Acyl-
o-oxyazokdrper in Aminophenole und acylirte Basen unter der An-
nabme, dass O-Acylverbindungen vorliegen, zu erkldren, einwenden,
dass es auffallend wiire, dass die Acylgruppe gerade an das entferntere
Stickstoffatom wandern sollte. Es scheint indessen, dass eine solche
Wanderung auch an das ndhere Stickstoffatom der Hydrazogruppe
erfolgen kann. Meldola?) hat beobachtet, dass z. B. bei der Re-
duction des Acetyl-p-Toluolazo-f-naphtols neben Acet-p-toluid auch
Acetamido-g-naphtol, C;oHe (OH)(8). NH.COCHj(«), entsteht.

Von weiteren Griinden fiir die Hydrazonforme!l der o-Oxyazo-
korper sollen noch die bekannten kryoskopischen Versuche von
Auwers und seinen Mitarbeitern angefiihrt werden. Auwers und
Orton ) haben gezeigt, dass die p-Oxyazokdrper bis in die kleinsten
Details dieselben kryoskopischen Anomalien zeigen wie Phenole, und

1) Diese Berichte 25, 1327 (1892). ?) Journ. chem. Soc. 63, 923 [1893].
3y Zeitschr. fir physikal. Chemie 21, 355.

Berichte d. D. chem. Gesellachaft, Jahrg. XXXVII1. T2
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spiter wiesen Auwers und Mann!) nach, dass zwischen den p-Oxy-
azokorpern und Verbindungen von unzweifelbafter Hydrazonnatur
grosse Unterschiede in kryoskopischer Hinsicht bestehen. Fir die
o Oxyazoverbindungen hat es sich ergeben, dass auch sie ein von den
Phenolen ganz abweichendes Verhalten aufweisen, was die Hydrazon-
natur derselben plausibel macht. Aber man muss doch stets die Re-
gervation machen, die Auwers selbst hervorhebt, »dass nimlich
die bisher auf kryoskopischem Gebiet erkannten Gesetzmissigkeiten
zur Zeit noch rein empirischer Natur sind, da man die Ursache, auf
der diese Gesetzmissigkeiten beruben, noch nicht kennt.«

Eines der hauptsiichlichsten Argumente fiir die chinoide Natur der
0-Oxyazokdrper ist die Beobachtung von Mec¢ Pherson (L ¢.), daes
man zu demselben Product gelangt, ob man g-Naphtochinon-p- Phenyl-
hydrazon benzoylirt oder ob man auf p-Naphtochinon e-Benzoylphenyl-
hydrazin einwirken lisst. Letztere Synthese scheint unbedingt fiir die
Hydrazonformel zu sprechen, denn sie sollte bestimmt nach der Gleichung
zu verlaufen:

CO
CGH.Q""V \CO —+ HQNN<80HCGH° = “50
///CH 6415
CH 0 N N <COCsHs
-+ CsH; Pl CGHﬁ )
_CH
CH

Wir habeu die Versuche Me Pherson’s wiederholt und voll-
stindige Identitit der auf beiden Wegen erbaltenen Benzoylkdrper ge-
funden. Als wir aber diese mit Zinkstaub und Essigsiure zu reda-
ciren versachten, erhielten wir nicht, wie nach obiger Constitutions-
formel und nach der Reduction des Chinon-benzoylphenylhydrazons
zu erwarten war, Benzanilid und pg-Amino-« naphtol, sondern es ent-
stand eine Hydrazoverbindung, Co3H;sN;Os, die sich gerade so ver-
hielt wie die Hydrazoderivate der oben beschriebenen Carbanilido-
oxvazoverbindungen oder des Benzoylbenzolazo-p-kresols oder endlich
die Hydrazoverbindungen der Acyl-p-oxyazokérper. Die Substanz war
in Alkalien uuléslich, beim Erwiirmen mit solchen trat Abspaltung des
Benzoylrestes und Regenerirung des Oxyazokdrpers durch Lauftoxy-
dation ein. Nach dem iiber die Umlagerungen der Carbanilidohydrazo-
korper Mitgetheilten miisste einer Verbindung von solchen LEigen-

schaften die Formel CwHﬁ<ghC.%%"%:g3(p) zugeschrieben werden,

und das urspriingliche Benzoylderivat wiire dann C;y H6<glcqoésg: Eg%
. . 6

1) Diese Berichte 83, 1302 (1900).
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Dass aber ein derartiger Korper aus p-Naphtochinon und «-Benzoyl-
phenylhydrazin euntstehen soll, ist nur unter Annahme einer Wande-
rung der Benzoylgruppe von Stickstoff an Sauerstoff méglich. Dies
ist etwas Ungewdhnliches ; aber immerhin diirfte dies noch mehbr fir
sich haben als die zweite mégliche Annahme, dass erst bei der Re.
duction diese Wanderung von Stickstoff zu Sauerstoff erfolgte, denn
bei den oben erwihnten Umlagerungen der Acylverbindungen bei Re-
ductionsvorgingen wird regelmiissig der umgekehrte Weg bevorzngt.
In Mc¢ Pherson’s Arbeit findet sich iibrigens ein Passus (8. 381), der
vielleicht auf eine soleche Umlagerung deuten kinute. Bei der Lin-
wirkung von « Benzoylphenylhydrazinsnlfat auf g-Naphtochinon in der
Kilte (0°) soll sich nimlich ein gelber Niederschlag ausscheiden, der
sich schnell in eine theerige Masse umwandelt. Die oben erwihnte
Benzoylverbindung wird hingegen beim Arbeiten in der Wirme er-
halten. Es wire vielleicht moglich, dass der in der Kilte entstehende
unbestiindige Korper die wahre N-Benzoylverbindurg wire.

Als Ergebniss der hier mitgetheilten Versuche, die leider nicht
so weit gefiihit werden konnten wie beabsichtigt, scheint nun her-
vorzugehen. dass die einst von mir so eifrig behauptete Zugehdorigkeit
der Oxyazokorper zu den Hydrazonen erheblich an Wahrscheinlichkeit
verloren hat. War es schon nach Mc Pherson’s erster Mittheilung
l. ¢. unzweifelbaft geworden, dass die alte Auffassung der Oxyazo-
korper fiir die Para-Rethe richtig war, so scheinen nan auch die
Griinde fiir die Hydrazonformel der o-Oxyazokdrper an Beweiskraft
zu verlieren. Und was fiir die Oxyazokdrper gilt, das gilt auch fir
die Amidoazokdrper. Auch hier diirfte die Riickkehr zur alten Auf-
fassung das Richtigste sein.

Experimenteller Theil

a) p-Oxy-azobenzol und lsocyanat.

Die von Goldschmidt und Rosell in der Wirme bei An-
wesenheit von Benzol untersuchte Einwirkung vou Oxyazobenzol und
Phenylisocyanat geht auch in der Kilte ohne Anwendung eines Lo&-
sungsmittels vor sich. 2 g des Oxyazokérpers wurden mit etwas
mehr als der berechneten Menge des Isocyanats in Rdéhren einge-
schmolzen. Man bemerkt bald eine Farbenverdinderung. Ist diese
durch die ganze Masse fortgeschritten, was meist nach einigen Tugen
der IFall ist, so wird der nabezu festgewordene Rébreninhalt auf einem
Thonteller abgepresst und dann mehrmals aus Benzol umkrystallisirt.
So wurden schine gelbe Nadeln erhalten, die in Alkohol, Aether und
Benzol leicht loslich sind und bei 157° schmelzen. Friher wurde der

72°
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Schmp. 1499 angegeben. Die Verbindung, das Carbanilido-p-oxy-
azobenzol, C¢H;.N2.CsH,.0.CO.NH.C¢ H;, wurde analysirt.
0.1983 g Sbst.: 22.9 ccm N (180, 755 mm).
CioHysN3Og. Ber. N 13.28. Gef. N 18.25.

Bei der Reduction mit Zinkstaub und Bssigsiure in alkoholischer
Lésung entstand das schon friiber beschriebene Carbanilido-p-oxy-
hydrazobenzol, CiH; . NH.NH.C4H;.0.CO.NH.CsH;, das, aus
Benzol umkrystallisirt, bei 156° schmolz.

Carbo-p-toluido-p-oxyazobenzol, CsH; .N:N.C¢H,.0.CO
.NH.CsH,.CH;(p), wurde in dhnlicher Weise aus Oxyazobenzol und
p-Tolylisocyanat!) bereitet. Die Einwirkung war erst nach zwei
Wochen vollstindig. Der aus Alkohol umkrystallisirte Korper bildete
gelbe Blittchen vom Schmp. 170.5" Die Léslichkeitsverhiltnisse
waren éhnlich denjenigen der Carbanilidoverbindung.

0.175 g Sbst.: 04639 g COs, 0.0838 g Hy0. — 0158 g Sbst.: 18.2 ccm
N (238.50. 758.5 mm).

CaoHi7N30s. Ber. C 72,51, H 5.13, N 12.69.
Gef. » 72,29, » 5.32, » 12.87.

Das in alkoholischer Lésung mit Zinkstaub und Essigsdure be-
reitete Reductionsproduct, das Carbo-p-toluido-p-oxyhydrazo-
benzol, CsHs. NH.NH.CsH,.0.CO.NH. C¢H,.CH; (p), krystallisirte
aus einer Mischung von Benzol und Ligroin in kleinen, farblosen,
siulenférmigen Nadeln, die in kaltem Alkali unldslich waren und bei
171° unter Gelbfirbung schmolzen.

0.1744 g Sbst.: 0.4701 g CO,, 0.09452 g H,0.

CjonNst. Ber. C 72.07, H 5.71.
Gef. » 72.32, » 592.

Carbo-o-toluido-p-oxyazobenzol wurde in dhnlicher Weise
unter Anwendung von o-Tolylisocyanat bereitet und brauchte ungefihr
dieselbe Zeit zu seiner Entstehung wie die p-Verbindung. Es bildet,
aus Alkohol umkrystallisirt, feine gelbe Nidelchen vom Schmp. 152°.

0.1644 g Sbst.: 0.4375 g COq, 0.0778 g H20. — 0.1519 g Sbst.: 17.2 cem
N (200, 750 mm).

CooH;7N303. Ber. C 72.51, H 5.13, N 12.69.

Gef. » 7258, » 5.26, » 12.78.
Das Reductionsproduct, Carbo-o-toluido-p-oxyhydrazo-
benzol, CGH5 . NHNHCgH4OCO.NHCGH4CH3(O), krystallisirt

) Das p-Tolylisocyanat und o-Tolylisocyanat wurden in der von Gold-
schmidt uod Zanoli (dicse Berichte 25, 2578, [1892]) angegebenen Art be-
reitet. Das von uns benutzte Phenylisocyanat war von Kahlbaum bezogen.
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in farblosen Nadeln, die bei 150° unter Gelbfirbung schmelzen und
in Alkali unléslich sind.
0.1600 g Sbst.: 0.4282 g CO5, 0.0853 g Hy0.
CmegNaOz. Ber. C 72.07, H 5.71.
Gef. » 72.52, » 5.80.
Auch Aethylisocyanat scheint bei lingerer Einwirkung mit Oxy-
azobenzol zu reagiren, doch wurde das Reactionsproduct nicht nidher
untergucht.

b) 0-Oxy-azokdrper und Phenylisocyanat.

Benzolazo-p-kresol reagirt mit dem Isocyanat sebr langsam,
erst nach mehreren Wochen war die Bildung eines Carbanilidoderi-
vates in grosserer Menge erfolgt. Es gelang picht, das Carbanilido-
benzolazo-p-kresol,(3)CeHs.N:N.Cg H;(CH3(1)).0.CO.NH.CsHs(4),
aus dem Reactionsproducte rein zu erbalten; denn will man die Sub-
stanz aus heissem Benzol umkrystallisiren, so tritt Spaltung in die
Componenten ein, was sich durch Auftreten von Isocyanatgeruch zu
erkennen giebt!). Eine kleine Menge anscheinend reiner Verbindung
wurde durch Oxydation der dtherischen Ldésung des Hydrazokdrpers
it Quecksilberoxyd gewonnen. So wurden orangerothe Nadeln vom
Schmp. 139" erhalten.

Wird das Rohproduct in viel kaltem Alkohol gelést und die Lé&-
sung mit Zinkstaub und etwas Essigsiure behandelt, so scheidet sich
beim Eingiessen in Wasser die Hydrazoverbindung als leicht oxy-
dabler Niederschlag aus. Aus Benzol und Ligroin krystallisirt das
Carbanilido-benzolhydrazo-p-kresol, (3) C¢ H, . NH. NH.C,H;
(CH; (1)) O.CO.NH.CgHg(4), in farblosen, drusenférmig angeordneten
Nadeln aus, die bei 157 unter Rothgelbfirbung schmelzen und in
kalten Alkalien unldslich sind.

0.1799 g Sbst.: 0.4762 g COs. 0.1072 g HaO. — 0.1750 g Sbst.: 0.162 g
COq, 0.0969 g Hx0. — 0.1577 g Shst.: 17.1 cem N (19, 758 mm).

C20H19N302. Ber. C 72.).07, H 5.70, N 12.67.

Gef. » 72.25, 71.63, » 6.62, 6.12, » 12.40.
p-Toluolazo-p-kresol reagirt mit Phenylisocyanat sehr lang-
sam in der Kiilte. Man kann aber in diesem Falle die Reaction be-
schleunigen, indem man die eingeschmolzene Mischung der zwei Stoffe
auf 1009 erwirmt. Die vom iiberschiissigen Isocyanat durch Ab-
pressen befreite Reactionsmasse schmilzt bei 123%; nach dem Umkry-
stallisiren aus einer Mischung von Benzol und Ligroin erhdlt man

1) Dies erklirt, warum bei den fritheren, in Benzollgsung und bei hoherer
Temperatur ausgefiihrten Versuchen das Carbanilidoproduct nicht entstand.
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das Carbanilido-p-toluolazo-p-kresol, CH;.CeH,.N:N.CsH;j
(CH;).0.CO.NH.CsHs, hell orangegelbe Nadeln vom Schmp. 1249,
Der Korper ist in Alkohol leicht, in Benzol schwerer l&slich.

0.1796 g Sbst.: 0.4815 g COy, 0.0905 g Hs0. — 0.1515 g Sbst.: 15.6 cem
N (149, 748.5 mm).

Ca1HiyN;3; O, Ber. C 73.05, H 551, N 12.17.
Gef. » 75.12, » 559, » 11.98.

Die Reduction zum Hydrazokérper bietet wegen der Schwerlos-
lichkeit desselben einige Schwierigkeiten. Man ldst die Azoverbin-
dung in kleinen Partieen in kaltem Alkobol, reducirt, filtrirt vom
Zinkstanb ab und kocht Letzteren, nachdem er etwas gewaschen ist,
mit Alkohol aus, wodurch noch erhebliche Mengens Hydrazokdrper
gewonnen werden. Das Carbanilido-p-toluolhydrazo-p-kresol,
CH;.C¢H,.NH.NH.CsH;5(CH;).0.CO.NH.CsH;s, krystallisirt aus
Alkohol oder Benzol und Ligroin in weissen Nadeln vom Schmp. 1659.

0.169 g Sbst.: 0.4500 g CO;, 0.0993 g Ha0. — 0.1432 g Sbst.: 14.4 ccm
N (120, 761 mm).

Cyt Hyy N3O, Ber. C 72.62, H 6.03, N 12.10.

Gef. » 72.62, » 652, » 11.93.
m-Chlorbenzolazo-p-kresol reagirt schon in der Kilte sebr
leicht mit Isocyanat. Nach 24 Stunden ist die Reaction beendet. Das
Carbanilido-m-chlorbenzolazo-p-kresol, CyH;ClI.N2.CiH;
(CH;3).0.CO.NH.CsHj, stellt, aus Benzol und Ligroin umkrystalli-
girt, feine, orangerothe Nadeln vom Schmp. 135—136° vor und ist in

den gewdhulichen organischen Ldsungsmitteln leicht 13slich.

02062 g Sbst.: 0.1055 g AgCl. — 0.170 g Sbst.: 14.4 cem N (17.39,
755.5 mm).

CooHsCIN;Q;. Ber. Ct 9.71, N 11.44.
Gef. » 10.18, » 11.58.

Die Reduction zum Carbanilido-m-chlorbenzolhydrazo-p-
kresol, CsH,CI.NH.NH.C¢H;(CH;).0.CO.NH.C;Hs, geht leicht
vor sich, Der Kdérper krystallisirt aus einer Mischung von Benzol
und Ligroin in schénen, weissen Nadeln vom Schmp. 140°. Er ist
in kaltem Alkali unloslich.

0.2067 g Shst.: 0.0795 g AgClL

CHisCIN3 O,. Ber. Cl 9.65. Gef. Cl 9.48.

¢) Umlagerung der Hydrazoverbindungen der Ortbo-
Reibe in Benzidinbasen.
Base aus Carbanilido-benzolhydrazo-p-kresol.
Der Hydrazokérper wurde in kaltem Alkohol gelést, worant
etwas concentrirte Salzsiure zugesetzt wurde. Nach mehrstindigem
Stehen wird in Wasser gegossen, wobei mitunter eine Tribung ent-
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steht, die aber, wenn die Umlagerung vollstindig ist, auf Mehrzusatz
von Salzsiure zum grissten Theil verschwinden muss. Nach dem
Abfiltriren des Ungelosten wird die mit Eis gekiihlte Losung mit Am-
monink neutralisirt. Der Schmelzpunkt der direct ausgefillren Base
liegt bei 1070, Sie enthilt, wie auch die anderen, auf dhnliche Weise
erhaltenen Basen, Krystallwasser, das bei lingerem Trocknen bei 80"
fortgeht. Der Schmelzpunkt der getrockneten Base liegt nach dem
Umkrystailisiren aus Benzol bei 143 —145°.

0.1839 g Shst.: 0.436 g 02 0.0983 g H:0. — 0.168 g Sbst.: 13.9 eem
N 200 750 mm).

CyILigN3 0z Ber. C 7207, H 5.70, N 12.67.
Gef. » 7207, » 594, » 1277,

Die Verbindung war leicht 18slich in Siluren, uploslich in kalten
Alkalien.

Warde bei der Umlagerung der Hydrazoverbindung eine grossere
Salzsiiuremenge angewandt, so schied sich aus der alkobolischen
Fliissigkeit ein salzsaures Salz aus, das aus Alkohol in langen, feinen,
furblosen Nadeln vom Schwp. 291° krystallisirte. Die acidimetrische
Bestimmung der Salasiiure ergab, dass eine Verbindung CpoHyo N3Oy,
2 HCI vorlag.

0.2549 g brauchten zar Neutralisirung 12.96 ecem '/(o-Normalbaryt.

ConHigN305.2 HCL.  Ber. HCL 18.10. Gef. HCI 18.57.

Aus dem Salz schied sich anf Ammoniakzusatz die oben be-
schri-bene Base aus.

Beim Kochen der Base mit Natronlange wurde Anilin in reich-
licher Menge abgespalten. In der alkalischen Ldsung war eine Sub-
stanz enthalten, die durch Kohlensdure ausgefillt werden konnte und
sowohl in Alkalien, wie in Sduren loslich war.

Buase aus Carbanilido-m-chlorbenzolhydrazo-p-kresol.

Die Base wurde in dhnlicher Weise. wie oben beschrieben, er-
halter.  Die mit Ammoniak aus der salzsauren Losung ausgefillte
Substanz wurde durch Lésen in Benzol und Ausfillen mit Ligroin
als amorphes Pulver erhalien, das bei 709 za schrumpfen begann und
erst bei 140¢ unter Braunfirbung geschmolzen war. Die Base erwies
sich als wasserhaltig. Nach tagelangem Trocknen iber Schwefelsiure
warde das Wasser grdsstentheils entfernt. Nun liess sich der Kérper
aus Benzol in schiénen, weissen Nadeln erhalten, die nach dem Trocknen
bei 8010 bei 134V glatt schmolzen. Von den unten mitgetheilten Ana-
lysen sind alle mit Ausnahme der zweiten Stickstoffbestimmung mit
der nicht krystallisirten Substanz ausgefiihrt. Diese erwies sich als
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veranreinigt mit 0.577 pCt. anorganischer Substanz, die in Abzug ge-
bracht ist.

0.1973 g Sbst.: 0.0753 g AgCl. — 0.2068 g Sbat.: 0.495g COs, 0.0932 g
H;0. — 0.1513 g Sbst.: 14.3 ccm N (159 760.5 mm). — 0.19)1 g kryst. Sbst.:
18.8 ccm N (200, 751 mm).

Ce0HigCIN3Oa  Ber. Cl 9.63, C 65.69, H 4.93, N 11.£0.
Gef. » 9.43, » 65.28, » 501, » 11.07, 11.13."

Wird die Substanz mit Natronlauge gekocht, so geht mit den
Wasserdimpfen Anilin fort, wihrend aus der alkalischen Flissigkeit
wieder ein sowohl in Alkalien, wie in Siuren loslicher Kdrper abge-
schieden werden kann. Noch sei bemerkt, dass mit den Wasser-
didmpfen auch eine kleine Menge eines in langen, gelblichen Nadeln
krystallisirenden Stoffes idiberging, der in Sduren, nicht aber in Alka-
lien 16slich war. Seine Untersuchung musste leider noch unterbleiben.

d) Die Reduction des Benzoylderivats des g-Naphto-
chinon-phenylhydrazons.

p-Naphtochinon wurde nach der Vorschrift von Zincke und
Bindewald') mit Phenylhydrazin behandelt. Das so erhaltene p-
Naphtochinonphenylhydrazon oder p-Benzolazo-a-naphbtol wurde in der
Weise in die Benzoylverbinduong verwandelt, dass es mit {iberschii-si-
gem Benzoylchlorid ldngere Zeit schwach gekocht wurde. Dann wurde
in Wasser gegossen und die entstandene Benzoésiure durch Wasser-
dampfdestillation entfernt. Der Riickstand wurde mit heigsem Wein-
geist aufgenommen, das sich daraus abscheidende, gelbe Krystallpulver
aus Benzol und Ligroin umkrystallisirt. So wurden schone, gelbe
Nadeln erhalten, die bei 191° schmolzen, wie es McPherson?) an-
giebt. Zu genau demselben Korper gelangten wir, indem wir nach
McPherson’s Vorschrift f-Naphtochinon in alkoholischer L&sung
mit schwefelsaurem «-Benzoylphenylhydrazin kochten. Der Schmelz-
punkt des gereinigten Reactionsproductes lag bei 190—191% im Aus-
sehen und in dem sonstigen Verhalten glich das so erhaltene Ben-
zoylderivat gleichfalls dem mittels Benzoylchlorid dargestellten. Wird
die kalte, alkoholische Ldésung des auf die eine oder die andere Art
bereiteten Benzoylderivats mit Zinkstaub und etwas Essigsiure redu-
cirt und die filtrirte Losung in Wasser gegossen, so scheidet sich ein
weisger Niederschlag aus. Dieser solite, wenn Mc¢Pherson’s An-
schanungen dber die Constitution des Benzoylkdrpers richtig waren,
Benzanilid sein. Die durch Umkrystallisiren des Niederschlags aus
Benzol und Ligroin erbaltenen feinen, farblosen Nadeln schmolzen

1) Diese Berichte 17, 3026 [1884].

?) Amer. Chem. Journ. 22, 381 [1900].
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aber bei 170° unter gleichzeitiger Rothfirbung und zeigten alle Eigen-
schatten eines Hydrazokdrpers. Der Korper ist in verdinnten Alkalien
unloslich. Liésst man die alkoholische Lésung, mit etwas Natronlauge
versetzt, stehen, so tritt Rothfirbung ein, und in der Losung lidsst sich
g-Naphtochinon-phenylhydrazon nachweisen. Die Analysen be-
wiesen gleichfalls das Vorliegen eines Hydrazokorpers.

0.1513 g Sbst.: 0.4336 g CO., 0.0741 g H30. — 0.1884 g Sbst.: 12.45 ccm
N (18¢, 760.5 mm).

CasHisN30g. Ber. C 77.97, H 5.08, N 7.91.
Gef. » 78.11, » 5.44, » 7.64.

Der Kérper verhilt sich in seiner Unldslichkeit gegen Alkali wie
alle iibrigen Hydrazokérper, die aus acylirten Oxyazokorpern, gleich-
giiltiz ob der Ortho- oder Para-Reihe, darstellbar waren.

Noch sei bemerkt, dass ich Hrn. stud. Axel Schidtz veranlasst
habe, das Hydrirungsproduct des Benzoylbenzolazo-p-kresols auf
seine Umlagerungsfihigkeit gegeniiber Salzsiure zu untersuchen. Es
zeigte sich, dass auch dieser Hydrazokérper glatt in eine Base ver-
wandelt wird, die gleich den iibrigen, hier beschriebenen Umlagerungs-
producten grosse Tendenz zeigt, sich mit Wasser zu verbinden. Die
nihere Untersuchung musste leider unterbleiben.

Christiania, Februar 1905.

194. Hans Rupe und Felix Speiser: Cinnamal-ldvulinséaure
und ihre Reductionsproducte.
(Eingegangen am 23. Februar 1905.)

Vor kurzem ist gezeigt worden, dass der Cinnamal-campher,
der ein System von zwei conjugirten Doppelbindungen enthilt, von
Natriumamalgam in savrer Ldsung vollstindig, unter Sprengung beider
Doppelbindungen, reducirt wird!). Es schien uus nun von Interesse
zu sein, auch andere ungesittigte Ketone, mit zwei doppelten Bindun-
gen auf der einen Seite der Ketogruppe, der Reduction zu aunter-
werfen; wir wihlten zu diesem Zwecke zunichst die Cinnamal-
lavulinsidure (1)

Erdmann?) hat zuerst die Condensation von Livulingiure mit
Benzaldehyd ausgefiihrt; er erhielt beim Arbeiten in saurer Ldsung
die g-Benzallivulinsiare; spiter bekamen Erlenmeyer jun.?) und

) Rupe und Frisell, diese Berichte 88, 104 [1905].
2) Erdmanan, diese Berichte 18, 3441 {1885].
3 Erlenmeyer jun., diese Berichte 23, 74 [1890].





