439, Priedrich J. Alway und Walter D. Bonner:
Ueber die Umlagerung der Azoxybenzaldehyde.
[Vorlaufige Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Nebraska-Weslevan-
Universitit).

(Eingegangen am 10. Juli 1905).

In mehreren Verdffentlichungen!) haben Human und Weil die
Umlagerung von sowohl m- als auch p-Azoxybenzaldehyden durch
concentrirte Schwefelaiiure beschrieben:

OHC.C¢H,.N30.C¢H,.CHO=O0HC.C¢H,.N:N.C¢ H,.COOB.

Wiihrend Beispiele der Oxydation einer Seitenkette durch an
Stickstoff gebundene Sauerstoffatome wohl bekannt sind, liegt in
diesem Falle »eine Besonderheit insofern vor, als der Sauerstoff nicht
nur in die p-stindige, sondern auch in die m-stindige Seitengruppe
wandert®).c Denu in allen anderen Fillen der Sauerstoffwanderung
erleidet unseres Wissens nur eine o- oder p-stindige Seitengruppe eine
Oxydation. Weiterhin war im Falle der Azoxykdrper eine derartige
Reation nicht zu erwarten, weil die interessanteste Reation der
Azoxyverbindungen die leichte Umlagerung im Oxyazokorper ist?).
Besonders im Falle des m-Axoxybenzaldehydes ist diese Reaktion
auffallend, da sowohl die o- als auch die p-Stellung zum Sauerstoff-
eintritt frei ist.

Vor dem Erscheinen der oben erwillinten Abhandlungen hatte
der Eine*) von uns mitgetheilt, dass p-Azoxybenzaldebyd unter dem
Einfluss von heisser, concentrirter Schwefelsiiure eine braune Substanz
liefert, welche sich in Ammoniak, Natronlauge und Sodalésung 'mit
rother Farbe 13st, und dass diese Losungen die Haut gelb firben. Da
die Einfiihrung einer Carboxylgruppe ein Chromogen nicht in einen
Farbstoff®) verwandelt, war es uns auffallend, dass p-Benzaldehyd-
azobenzoisiure ein Farbstoff sein sollte, wihrend p-Benzolazobenz-
aldehyd®) kein Firbevermdgen besass. Desghalb haben wir das
Studium der Wirkung von concentrirter Schwefelsiure auf m- und
p-Azoxybenzaldehyd wieder aufgenommen.

Aus unsern Untersuchungen kdénnen wir schliessen, dass die
beiden Azoxybenzaldebyde keine Ausnahme von der Regel bei ibrer

) Dicse Berichte 36, 3469, 3201 [1903], Inauguraldissertation von A.
Human, Basel 1304,

%) Diese Berichte 36, 3301 (1903).

%) Meyer u. Jacobson, Lehrbuch d. organ. Chemie, 2, 1, 251,

4) Amer. chem. Journ. 28, 476, [1902].

%) Meyer u. Jacobson, Lehrbuch d. organ, Chemie, 2, 1, 270.

% Amer. chem. Journ. 38, 47 [1902].



Um!lagerung durch concentrirte Schwefelsiure bilden. Die Umlage-
rungsproducte gleichen den wahren Aldehydazobenzo&siuren nicht,
sondern besitzen die charakteristische Eigenschaften der Oxyazo-
kérper.

m-Benzaldehydazobenzo&siure haben wir durch Conden-
sation von m-Nitrosobenzaldehyd mit m-Amidobenzoé&siiure
und auch durch die Verseifung ihres Aethylesters erhalten:

OHC.CsH,.NO+H,N.CsH,.COOH
=O0HC.CsH,.N:N.CsH,.COOH +H,0.

Sie bildet briunlich gelbe Nadeln von Schmp. 230° (cor.) lhre
Salze sind bestdndig und firben weder die Haut, Seide, noch Wolle.
Iht Aethylester wurde aus m-Nitrosobenzaldehyd und dem Aethyl-
ester der m-Amidobenzoésiure dargestellt:

O11C.C¢Hy .NO +H;sN.CgH,.COOC3 H;
= QHC.Cs H,.N:N.CsH,.COOCsH; + H;3 0.

Er bildet roth-gelbe Nadeln vom Schmp. 90° (cor.). Das
Phenylhydrazon der Siure C¢ Hs. NH.N:HC.C¢H,.N:N.Cs H,.COOH,
ixt gelb gefirbt und besitzt den Schmp. 195° (cor.).

Das Umlagerungsproduct des Azoxybenzaldehyds ist dagegen ein
gelbes bis briunlich gelbes Pulver, vom Schmp. 165° (cor.), (Human
und Weil geben 1639 an), schwer 16slich in kalter Sodalsung, aber
leicht 16slich in heisser. Die verdiinnten Lésungen sind gelb, die con-
centrirten roth. Die alkalischen Ldsungen firben die Haut, Seide
und Wolle orange. Der Kérper ist ein wahrer Farbstoff. Das Nu-
triumsalz dissocirt sich, wie Human und Weil beobachtet haben, in
Berihrung mit reinem Wasser. Versuche, den Korper zu esterificiren,
sind uns nicht gelungen. Wir halten den sogenanuten Aethylester
von Human und Weil, vom Schmp. 156° fiir unreine, unverinderte
Substanz vom Schmp. 165°% Der Korper vom Schmp. 165° bildet
mit idberschiissigem Phenylhydrazin, Hydroxylamin und Anilin das
Bisphenylhydrazon, C4HypO Ns.(:N.NH.CgHjs)s, braune Krystalle
vom Schmp. 234° (cor.), das Dioxim, C;4H;p O Ny(: N.OH),, briun-
lich gelbe Krystalle vom Schmp. 207—2119 (cor.) und das Dianilid
Ci1iHigON;(:N.CgHs)s, gelbe Krystalle vom Schmp. 1419 (cor). Das
Dianilid wird durch wissrigen Alkohol in Anpilin und das Monanilid
CiiHi s O Ny (: N.Cs Hs), gelbe Krystalle vom Schmp. 126—130° zer-
setzt. Das letztere Anilid wurde auch nach der Methode von Human
und Weil erhalten. Die oben erwidhnten Eigenschaften und Ab-
kémmlinge bestitigen die Formel OHC.Cs H4.N:N.C.;H4<ggo
fir den Korper vom Schmp. 163% Die Stellung der Oxygrupp:
haben wir nicht bestimmt.
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p-Benzaldehydazobenzoésdure haben wir durch Conden-
sation sowohl von p-Nitrosobenzaldehyd mit p-Amidobenzoé-
séure als auch von p-Amidobenzaldehyd mit p-Nitrosobenzoé-
sidure!) erhalten.
OHC.C¢H,.NO+HsN.CsH,.COOH
=0QHC.CsH(.N:N.C¢H,.COOH + H:0.
OHC.C¢H,.NH; +ON.CsH;. COOH
= OHC.C¢H,.N:N.C¢H,.COOH + H;0.

Sie bildet ein réthlich gelbes Pulver, ist unléslich in gewdhn-
lichen organischen Lésungsmitteln und schmilzt nicht unter 300°. Die
Salze sind bestindig und verhalten sich nicht wie Farbstoffe. Der
Aethylester bildet rothe Krystalle vom Schmp. 159° (cor.). Wir
halben ihn aus p-Nitrosobenzaldehyd und dem Aethylester der
p-Amidobenzo&siiure einerseits und aus P-Amidobenzaldehyd
und dem Aetbylester der p-Nitrosobenzoésiure?) andrerseits
erhalten.

Das Umlagerungsproduct des p-Azoxybenzaldehyds ist ein brau-
ner Korper, der picht unter 3009 schmilzt und sich in Ammoniak,
Natronlange und heisser Sodalésung mit tiefrother Farbe 16st. Es ist
ein wahrer Farbstoff und firbt die Haut, Seide und Wolle orange.
Aus der Losung in Ammoniak scheidet sich beim Verdunsten ein
rother, in Wasser unlgslicher Kérper ab. Nach den Angaben wieder-
bolter Analysen haben wir daraus keinen reinen Korper isoliren
kénneun.

Die ausfiibrliche Beschreibung der oben erwihnten Verbinduugen
und ihrer Darstellungsmethoden wird in naber Zukunft in einer
amerikanischen Zeitschrift erfolgen.

Upiversity Place, Nebraska, U.-5.-A. den 27. Juni 1905.

440. L. Tschugaeff: Ueber ein neues, empfindliches Reagers
auf Nickel.
{Aus dem chem. Laboratorium der kaiserl. Technischen Hochschule zu Moskau.}
(Eingegangen am 6. Juli 1905.)

Zur Zeit kennt man keine specifische und zugleich geniigend
empfindliche Nickel-Reaction. Namentlich sind keine brauchbaren
Mittel vorbanden, um Spuren von Nickel in Gegenwart von grisseren
Mengen Kobalt zn erkennen.

1) Amer. chem. Journ. 32, 389 [1904].
2) Amer. chem. Journ. 32, 349 [1904].



