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Ueber die Umlagerung der Azoxybenzaldehyde. 

Un i versi tit]. 
(Eingegangen am 10. J u l i  1905). 

In  mehreren VerBffentlichungen') haben H u m a n  und W e i l  die 
Umlagerung von sowohl m- als auch p-Azoxybenzaldehyden durcli 
concentrirte Schwefeleiiure beschrieben: 

[Vorlftufige Mittheilung aus dem chem Laboratoriuni der Nebraska- Weslcyan- 

OHC.  CtjH4. Na 0. C6 HI. CHO = OHC. Cs H,. N: N. C6 HI.  COOH. 
Wahrend Beispiele der Oxydation einer Seitenkette durch an 

Stickstoff gebundene Sauerstoffatorne wobl bekennt sind, liegt in 
dieeern Falle 3eine Besonderheit insofern vor, ale der Saueretoff nicht 
nur in die p-standige, sondern auch in die m-standige Seiteogruppe 
wandert 2).a Denu in allen anderen Fiilleo der Sauerstoffwaqderung 
erleidet unseres Wisseos nur eine 0- oder p-etiindige Seitengruppe eine 
Oxydation. Weiterhin war irn Falle der Azoxyk6rper eine derartige 
Reation nicbt zu erwarten, weil die interessariteste Reation der 
Azoxyverbindungen die leichte Urnlagerung irn Oxyazokorper ist j). 

Besonders irn Falle des m-Axoxybenzaldehydes ist diese Reaktion 
auffallend, da sowohl die o- als auch die p-Stellung zurn Sailerstoff- 
eintritt frei ist. 

Vor dem Erscbeinen der oben erwalinten Abhandlungen hatte 
der Eine') von uns rnitgetheilt, daee p-Azoxybenzaldehyd unter dew 
Einfluss von heisser, concentrirter Schwefelsiiure eine braune Sobstanr: 
liefert, welcbe sich in Arnrnoniak, Natronlauge und Sodalosung 'mit 
rother Farbe IBst, rind dass diese LBsungen die Haut gelb farben. DJ 
die Einfiihrung einer C a r b o x y l g r u p p e  ein Chrornogen nicht in rinen 
Farbstoffs) verwandelt, war es uns auffallend, dass p-Benzaldehyd- 
azobenzoGsHure ein Farbstoff sein sollte, wiihrend p-Benzolazobenz- 
aldehyd6) kein Farbeverrnogen besass. Deehalb haben wir d:is 
Studium der Wirkung von coocentrirter Schwefelsiiure auf m- und 
p-Azoxybenzaldehyd wieder aufgenommen. 

Aus unsern Untersucbungen kijnnen wir schliessen, dass die 
beiden Azoxybenzaldehyde keine Auanahme von der Regel bei ihrer 
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Urnlagerung durch concentrirte Scbwefelsaure bilden. Die Umlage- 
rungsproducte gleichen den wahren Aldehydazobenzoi%auren nicht, 
sondern besitzen die charakteristiscbe Eigenschaften der O x p a z o  - 
k 6 r p e r .  

m-B en z a l d  e h y d a z  o b enz  o& s a u  r e haben wir durch Conden- 
sation von m- Ni  t ro so b en  z a l d e  h y d mit ,m- A m i d o  b en  z oB s iiu r e 
und auch durch die Verseifung ihres Aethylesters erbalten: 

OHC.Cs Ha .NO + Hz N . Cg Hc .COOH 
= OHC. Cb Hq .N:  N . C,j Hc .COOH +Ha 0. 

Sie bildet braunlich gelbe Nadeln von Schrnp. 230° (cor.) Ibre 
Salze sind bestindig und farben weder die Haut, Seide, nocb Wolle. 
Ibr Aethylester wurde aus m.Nitrosobenzaldehyd und dem Aethyl- 
ester der m-Arnidobenzo&@ure dargestellt : 

OIIC. Cs Hc . NO + Hg N . Ca HI. COOCs Hs 
= OHC. Cs Hd. N: N .  Cs H4. COOCa Hs + Ha 0. 

Er bildet roth-gelbe Nndeln vorn Schmp. 90° (cop.). Das 
Phenylhydrazon der Saure C6Hs.NH.N:HC.C6H(.N:N.CgH1.COOH, 
i d  gelb gefiirbt und besitzt den Schmp. 195' (cor.). 

Das Umlagerungsproduct des Azoxybenzaldehyds ist dagegen ein 
geibes bis braunlicb gelbes Pulver, vorn Schmp. 165O (cor.), (Human  
nnd W e i l  geben 163O an), schwer liislich in kalter SodaKsung, aber 
leicht liislich in heisaer. Die verdiinnten Losungen sind gelb, die con- 
centrirten roth. Die alkalischen Liisungen farben die Haut, Seide 
aud Wolle orange. Der IGrper ist ein wahrer Farbstoff. Das Nu- 
triilme:dz dissocirt sich, wie H u m a n  und Wei l  beobachtet liaben, i n  
Heriihrung mit reineni Wasser. Versuche, den Kijrper zu esterificiren, 
sind u n s  nicht gelungen. Wir halten den sogenanuten A e t h y l e s t e r  
voii H u m  a u und W e i  I ,  vom Schmp. 156O fiir nnreiiie , unveranderte 
Substanz vom Schmp. 165O. Der Kijrper voni Schmp. 1650 bildet 
wit iilrerschiissigem Phenylhydrazin, Hydroxylamiii und Anilin das 
Bi 5 p 11 eny  1 by d r  a z o n ,  C14H100 Na .(: N. NH . CsH&, braune Krystalle 
votn Schmp. 234O (cor.), das Dioxi rn ,  C14H1OONa(:N.OH)z, braun- 
lich gelbe Krystalle vorn Schmp. 207-21 1 0  (cor.) und das D i a n i l i d  
C I , H ~ ~ O N P ( : N . C ~ H ~ ) ~ ,  gelbe Krystalle rom Schmp. 141O (cor). Das 
Dianilid wird durch waesrigen Alkohol in Anilin und das Monani l id  
Cj(HloOzNrr(:N.CsHs), gelbe Krystalle vorn Schrnp. 126-1300 zer- 
setzt. Das letztere Anilid wurde auch nach der Metliode von Human  
Illid W P i 1 erhalten. Die oben erwahnten Eigenschaften und Ab- 

CHO kiimrnlinge bestatigen die Formel O H C . C ~ H + . N : N . C ~ H I < ~ ~  

f i i ,  deu KBrper rom Schmp. 1650. Die Scellung der Oxpgrupp- 
habro wir nicbt bestimmt. 



p - B e n  z a 1 d e h  ?- d a z  o b e n z o e s a u  r e haben wir durch Conden- 
sation sowohl von p- N i  t r o s o b  e nz a1 d e  h y d mit p- A m i d o  b e n  z o F -  
eiiure ale auch von p - A m i d o b e n z a l d e h y d  mit 1 7 - N i t r o s o b e n z o & -  
s a u r e ' )  erhalten. 

OHC.C6 Hq. NO+ HaN. c6 Hh. COOH 
= OHC.  N :  N .  C6H4. COOH + HzO. 

OHC. c6 H4 .NH2 + ON.Ctj H4. COOH 
= OHC .CeH( .N :N. C 6 H ~ . C O O H f  H2O. 

Sie bildet ein rothlich gelbes Pulver, ist unloslich iu gewiihn- 
lichen organischen Losungsmitteln und echmilzt nicht unter 300O. Die 
Salze sind bestandig und verhalten sich nicht wie Farbutoffe. D r r  
A e t h y l e s t e r  bildet rotbe Krystalle vom Schmp. 159O (cor.). Wir  
halien ihn aus p - N i t r o s o b e n z a l d e h y d  und dem A e t h y l e s t e r  der 
p - A m i d  o b e n  z o Esiiur e einerseits und W E  p - A m i d o  b e n  z a l d  e h y d 
und den] A e t h  y 1 e s  t e r der /J - N i t ro so  b e n  z o E s L u r e  a) andrerseits 
erhalten. 

Das Urnlagerungsproduct des p -  Azoxybenzaldehyds ist ein brau- 
ner Kiirper, der nicht unter 3000 scbmilzt und sich in Ammoniak, 
Satronlauge und heisser Sodalosung mit tiefrother Farbe liist. Es ist 
ein wahrer Farbstoff und farbt die Haut, Seide und Wolle orange. 
Aus d r r  Losung in Ammoniak scheidet sich beim Verduneten ein 
rother, in Wasser unloslicher Korper ab. Nach den Angaben wieder- 
holter Analysen haben wir daraue keinen reinen Rorper  isoliren 
konnen. 

Die ausfiihrliche Beschreibung der oben erwahnten Verbindungen 
nnd ihrer Darstellungsmethoden wird in naher Zukunft in einer 
amrrikaniechen Zeitschrift erfolgen. 

University Place, Sebraska, U.-&-A. den 27. Juni 1905. 

440. L. Tschugaeff: Ueber ein neues, empfindliches Reagens 
auf Nickel. 

[ A U S  dem chem. Laboratorium der kaiser]. Technischen Hochschule zu Moskat1.j 

(Eiogegangen am 6. Juli 1905.) 
Zur  Zeit kennt mau keiue specifische und zugleich genijgend 

empfindliche Nickel -Reaction. Namentlich sind keine brauchbaren 
Mittel vorhanden, urn Spuren vnn Nickel in Gegenwart \-on grijsseren 
hlengen Kobalt zu erkennen. 

') Amer. chem. Jouro. 32, 389 [l:l04]. 
z, Amer. chem. Jonrn .  32, 3!i9 [1904j 


