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662. Richard Willstdtter und Max Benz:
Zur Kenntniss der Azophenole.

[Mittheilung ans dem chem. Laborat. des eidgen. Polytechnicums in Zirich.]
(Eingeg. am 2. October 1906; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. P. Jacobson.)

p-Azopheno! wird bei der Einwirkung von Silberoxyd zu Chinon-
azin oxydirt, das in der voranstehenden Mittheilung beschrieben worden
ist. Natiirlich nimmt die chinoide Verbindang bei der Reduction
wieder zwei Atome Wasserstoff auf. Es entsteht also wieder Azo-
phenol. Wenn nun schon das Reductionsproduct in der Znsammen-
setzung und im Verhalten mit dem Ausgangsmaterial iibereinstimmt,
so zeigt es doch erhebliche Abweichungen in den physikalischen Eigen-
schaften, wie der folgenden Tabelle zu entnehmen ist.

Eigenschaften o B

bernsteingelbe oder hell- i rothlichbraune Tifelchen
Aussehen der Krystalle braune Tafelchen | m. starkem blaulich. Reflex
Farbe des Pulvers dunkelgelb blaustichig braunroth
Farbe deserhitzten Pulvers chromgrin ‘ ziegelroth

i verbindet sich mit 1 Mol.

Verhalten des erhitzten reagirt nicht |

Pulvers an feuchter Luft ; Hy0
Loslichkeit in Benzol ) ; ar
e | 1:10800 | 1:1500

Der Vergleich ergiebt, dass unser Reductionsproduct aus dem
Azin nicht identisch ist mit dem gewdhnlichen Azophenol. Wir
schlagen vor, das Letztere als «, die neu aufgefundene Modification
mit # zu bezeichnen.

Die beiden Modificationen zeigen aber doch so viel Gemeinsames,
dass man nicht daran denken kann, sie als coustitutionell verschieden
zu interpretiren. Uebereinstimmend ist bei den zweien das Verbalten
gegen Siuren und gegen Alkalien. Mit gasférmigem Ammoniak
bilden sie nnter allen Umstéinden wasserfreies Diammoniumsalz, das
im Exesiccator oder an der Luft véllig dissociirt. Azobenzol « und g,
so wie sie dabei hinterbleiben, nehmen stets aus der Laft ein Molekiil
Wagser aaf. Auch aus den Losangen krystallisiren beide wasser-
baltig. Von Silberoxyd wird die neue Modification gerade so leicht
angegriffen und in Chinonazin verwandelt wie gewdhnliches Azo-
phenol. Und gegen Phenylhydrazin sind die beiden bis ze hohen
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Temperaturen bestiindig; sie verbinden sich mit einem Molekiil der
Base zu krystallisirenden Salzen.

Es ist wobhl méglich, dass man die einfachen Azofarbstoffe in
desmotropen Formen im Sinne der Chinon- und Phenol-Formeln
kennen lernen wird. Aber dann miissen solche Desmotrope Unter-
schiede anderer Art zeigen, als - und p-Azophenol. Diese beiden
Substanzen haben nichts von Chinonen an sich'), ebensowenig wie
p-Oxyazobenzol. Es sind Azokdrper. Das zeigt z. B. das er-
wiihnte Verhalten gegen Phenylhydrazin. Chinonazin wird in der
Kiilte von Phenylhydrazin energisch reducirt. Bei dem gebildeten
Azophenol bleibt die Reaction stehen; der Wasserstoff tritt an die
Sauerstoffenden des Systems:

JTNNN =p0.. \n:N/ D
0:{  jN.Ni( 0 +Hy=HO.[ ).N:N )OH

Verhielte sich aber Azophenol chinoid:

J\. /N
O.<:/.N.NH. { ).om,

so miisste die Reaction fortschreiten, so wie beispielsweise das Ben-
zoylphenylhydrazon des Chinons nach W. M¢ Pherson?) von Phenyl-
hydrazin in der Kilte reduzirt wird. Bei hober Temperatur greift
das Phenylhydrazin natiirlich auch die Azophenole an3).

Als chinoide Verbindung wire Azophenol einbasisch. Nun lie-
fern die beiden Formen Diamwmoninmsalz. Man kénnte annehmen, dies
geschehe unter Umlagerung. Allein beim Dissociiren der Ammonium-
salze werden «- und f-Product mit ihren simmtlichen Merkmalen
wiedergewonnen. Ueberhaupt gelingt es recht schwer, a- und g-Modi-
fication in einander umzuwandeln. Aus £ erhielten wir o nur dorch
Destillation bei vermindertem Druck unter Zerstérung von viel Sub-
stanz. « liefert 3, aber nicht ganz einheitlich, beim Kochen mit
feuchtem Aether.

Von Structurisomerie kann demnach in unserem Falle nicht die
Rede sein. Eine andere Annahme wire geometrische Isomerie. Diese
Moglichkeit haben A. Hantzsch und A. Werner?) schon voraus-

) Darin sind wir entgegengesetzter Amnsicht als R. C. Farmer und
A. Hantzsch, diese Berichte 32, 3089—3100 [1899].

2) Diese Berichte 28, 2414 [1895].

8) Zur Reduction der Azokérper mit Phenylhydrazin ofr. R. Walther,
Journ, fiar prakt. Chem. [2] 52, 141 (1895] und G, Oddo und E. Puxeddu,
diese Berichte 38, 2752 [1905).

4) Diese Berichte 23, 11 [1890].

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 222
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gesehen in ihrer bahnbrechenden Arbeit: »Ueber riumliche Anordnung
der Atome in stickstoffhaltigen Molekiilen.c Das einzige Beispiel aus
der Klasse der Azokdrper, das dafiir zu nennen war, J. V. Janowsky’s
Trinitroazotoluole, musste bald nachher aus der Literatur gestrichen
werden!). So viel uns bekannt, ist in der Folge die Hypothese der
Steregisomerie fiir die Azoverbindungen nicht weiter discutirt worden ?).

Immerhin giebt es einige Fille in der neueren Literatur, Andeu-
tungen von Isomerieverhiltnissen, die vielleicht als geometrische Iso-
merieen zu rubriciren sein konnten. P. Jacobson und F. Hénigs-
berger?) haben eine Anzahl solcher Fille zusammengestellt, in denen
Modificationen mit kleinen Differenzen beobachtet worden sind. Daran
kniipfen aber P. Jacobson und F. Hénigsberger die Vermuthung,
dass es sich in den citirten Fillen um Andeutungen der Isomerie
zwischen Oxyazokérpern und Chinonhydrazonen, also um Structur-
ijsomerie handle.

Wir halten es also fiir wahrscheinlich, wenn auch nicht fiir be-
wiesen, dass @- und f8-Azophenol geometrisch Isomere sind. Um eine
breitere Grundlage fiir die Bestimmung der Isomerien bei den Azo-
korpern zu gewinnen, ist es erforderlich, die einfachen Verbindungen
dieser Klasse, soweit sie nur in der ilteren Literatur kurz behandelt
worden sind, genauer zu beschreiben. Mit dieser Absicht haben wir
auch o-Azophenol betrachtet.

Die o-Verbindung ist der Oxydation mit Silberoxyd nicht zugiing-
lich. Auch gegen Ammoniak zeigt sie ein anderes Verhalten, als der
p-Korper. Sie bildet nimlich nur ein Monoammoniumsalz. Wenn
man aber o-Azophenol zuvor zum Schmelzen erhitzt oder im Vacuum
verfliichtigt, so reagirt es absolut nicht mit Ammoniak, selbst bei tage-
langem Aufstellen im Strom des Gases. Dieses Verhalten ist nicht
etwa durch den Zustand der Trockenheit zu erkliren. Vollkommener
Ausschluss von Feuchtigkeit vermag wohl beim o-Azophenol die Re-
action mit Ammoniak zu verzdgern, aber die erhitzte Substanz liefert
auch dann kein Ammoninmsalz, wenn man ihr Gelegenheit giebt, Luft-
feuchtigkeit aufzunebmen, Also auch hier scheint eine Isomerie vor-

) H. Klinger und J. Zuurdeeg, Ann. d. Chem. 2565, 310 {i889] und
A. Hantzsch und A. Werner, diese Berichte 23, 1243 [1890).

% W. R. Orndorff und E. D. Thebaud, Amer, Chem. Journ. 26, 159
[1901], ziehen fiir die 2 Formen des Benzolazoresorcins von W. Will and
W. Pukall wohl Stereoisomerie in Betracht, aber sie vermuthen nicht geo-
metrisch isomere Azokdrper, sondern Phenylhydrazone.

%) Diese Berichte 86, 4093, 4123, Fussnote 1 [1903).
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zuliegen, leider wird ibre Untersachung erschwert durch die Unbestiin-
digkeit der neuen Form, die beim Auflésen wieder in das alte 0-Azo-
phenol iibergeht.

Die Azophenole durch ibr Verhalten gegen Ammoniak zu charak-
terisiren, haben uns die grundlegenden Arbeiten von A. Hantzsch!?)
iiber Pseudosiuren gelehrt. A. Hantzsch und F. E. Dollfus?)
haben fiir die Untersuchung der Ammoniakreaction eine sinnreiche
Methode angegeben. Wir ziehen es indessen aus verschiedenen Griin-
den vor, auf eine einfachere Weise, die im experimentellen Theile be-
schrieben wird, das Verhalten der Substanzen im trocknen Ammoniak-
strom zu priifen, um den Endwerth der Ammoniakaufnahme quanti-
tativ zu bestimmen.

Experimenteller Theil
p-Azophenol (a).

Fiir p-Azophenol sind viele Bildungsweisen angegeben worden.
Die Entstehung beim Kuppeln von Phenol mit Diazophenol ) empfiehlt
sich picht fir die Gewinnung, da die Ausbeute schlecht und das Pro-
duct der Kuppelung sehr unrein ist. Nur zwei Verfahren sind fiir die
Darstellung geeignet. Einmal die Methode von D. Vorldnder?),
Reduction von Diazophenol mit ammoniakalischer Lisung von Kupfer-
oxydulsalz; der Azokérper wird in der Form seines Ammoniumsalzes
in sehr reinem Zustande erhalten, die Ausbeute betriigt nach dem Um-
krystallisiren 9 g aus 24 g Aminophenolchlorhydrat (7.2 g nach der
Literaturangabe). Zweitens die Kalischmelze von p-Nitrophenol nach
P. Weselsky und R. Benedikt®), die wir mit einigen Abidnderungen
in folgender Weise ausfiihrten:

Gepulvertes p-Nitrophenol (10 g) warde im Silbertiegel mit 10 g Wasser
angeriihrt, 50 g Aetzkali zugefiigt und gelinde erwirmt, bis alles geldst ist.
Dann wird erst das iiberschissige Wasser verdampft und durch weiteres Er-
hitzen aunf ca. 2000 die Reaction eingeleitet. Sie verliuft auf diese Art ruhig.
ohne dass Verpuffungen vorkommen., Nach Beendigung der Gasentwickelung
nimmt man die dunkelviolettrothe Schmelze in Wasser auf und siuert mit
Salzsiure an. Der ausgeschiedene graubraune Schlamm wird getrocknet und
dann mit Aether ausgekocht.

'y Diese Berichte 82, 575 [1899].

2) Diese Berichte 35, 226, 2724 [1902).

%) P. Weselsky und R. Benedikt, Ann. d. Chem. 196, 348 (1879].
4) Ann. d. Chem, 320, 122, 131 [1902].

% Ann. d. Chem. 196, 339 {1879].

222+
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Die dtherische Losung behandelt man zunichst mit Thierkohle. Danu ent-
halt sie noch in kleiner Menge als eine hartniickig anhaftende Verunreini-
gung eine Base, die sich durch wiederholtes Ausschitteln der #therischen
Losung mit verdiiunter Schwefelsiure (so lange Rothfirbung eintritt) beseitigen
lasst. Schliesslich krystallisirt man das Reactionsproduet aus 50-proc. Alkohol
um. Ausbeute 3—3.5 g (36—42 pCt. der Theorie).

Azophenol krystallisirt in der von den friiheren Autoren beschrie-
benen wasserhaltigen Form stets aus Alkohol und Aether, wofern man
nicht Wassger bei den Versuchen auf’s sorgfiltigste ausgeschlossen hat,
und hiufig auch aus Benzol. Die Krystalle sind hellbraune (aus
Alkehol) oder bernsteingelbe (aus Aether), rhombo&derihnliche, oft
verwachsene Tifelchen mit bliulichem Reflex, im durchfallenden
Licht griinlichgelb. Wasserhaltig wird die Substanz auch aus alka-
lischer Losung gefillt und zwar durch Miueralsiuren als dunke! citro-
nengelbes Pulver, durch Kohlensiure in Form stark glinzender,
rhombodéderformiger, kleiner Krystalle.

Wasserfrei in stark lichtbrechenden, griinlich-braunen immer kreuz-
formig verwachsenen Krystallen kann man das Azophenol aus ent-
wiisserter benzoliscber Ldsung erhalten. Auach aus der Lésung von
entwisserten Priiparaten in trocknem Aether oder beim Zersetzen des
Sulfats mit #therischem Ammoniak ldsst sich die wasserfreie Substanz
isoliren.

In Alkohol, Aether, Aceton und Essigester 16st sich Azophenol
leicht, in Eisessig ziemlich leicht, in Benzol?) (bei 17° im Mittel von
zwei Versuchen ca. 1:10800, bestimmt mit wasserhaltiger Substanz),
Toluol, Petroldther in der Kilte sehr schwer, heiss etwas leichter, in
Wasser sehr schwer.

Wasserhaltiges Azophenol ist luftbestiindig und verliert auch iiber
Schwefelsiure das Wasser nur im Vacuum; natiirlich wird es wasser-
frei bei 100°. Bei gewGhnlicher Temperatur wird es auch durch die
Reaction mit Ammoniakgas entwissert. Stellt man danbn das Ammo-
niomsalz iber Schwefelsiure auf, so dissociirt es und wasserfreies
Azophenol binterbleibt. So erhalten, ist Azophenol hygroskopisch
und giebt an feuchter Luft wieder das Hydrat. Dasselbe gilt fiir
Priparate, wie man sie durch Trocknung im Vacuumexsiccator erhilt.
Hingegen sind die wasserfreien Krystallisationen und die bei 100° ge-
trockneten Priparate der a-Modification an feuchter Luft bestindig; dies
ist ein charakteristischer Unterschied gegeniiber der §-Modification, wie
aus der folgenden Tabelle zu ersehen ist.

) Die Angabe in denw Ann. d. Chem. 196, 341 — leicht 15slich in
Benzol — beruht auf Irrthum.
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Tabelle L
Entwéasserung und Waeseraufnahme von p-Azophenol (= und g).

(Bérechnet fir Verlust von 1 Mol. HyO: 7.76 pCt. von wasserhaltiger Substanz, fir Auf-

nahme von 1 Mol. HgO: 8.41 pCt. fiir wasserfreie Substanz.)

|
Gewichts- :
verlust Gewichts- (ig:;i}ﬁ'
Praparat Substanz | @ber | pCt.| verlust |pCt.|% "5 = IpCt.
B;80, im bei 100° Laft
Vacuum
a, Krystalle aus Weingeist . . | 0.4086 | 0.0309 |7.56 — — | 0.0803 | 8.02
o, Krystalle aus Weingeist . . { 0.8759 — — | 0.0295 |17.85 Q 0
a, Krystalle aus Aether . . .| 0.9948 — — | 0.0814 |8.18| 0.0003 | 0.03
«, Fillung durch Schwefelsiure | 0.4542 | 0.0847 |7.64 — - — —
o, Fillung durch Koblensfure | 0.4037 | 0.0312 |7.73 — — — —
a, Krystalle (braune Sternchen)
aus Benzol . . . . . .| 04645 0 0 | 0.0009 [0.19 — —
3, Krystalle aus Weingeist . - | 0.3962 | 0.0297 |7.50 — — | 0.0226 | 6.17
B, Krystalle aus Weingeist. .| 0.4222 —_ — | 0.0345 18.17| 0.0329 | 8.49
8, Krystalle aus Weingeist . . | 0.3578 | - — | 0.0299 /835 0'81285513“ 7.43
! i

Das wasserhaltige Azophenol zeigt dunkelgelbe Pulverfarbe, die
— was noch nicht angegeben worden ist — beim Entwiissern in der Hitze
in ein Chromgriin {ibergeht. Stuwpfer dunkelgriin wird die Farbe beim
Verwittern im Vacuum; bei der Dissociation des Ammonsalzes wird
das Pulver 6fters griinbraun. Die griine Farbe unterliegt keiner Aen-
derung beim Aufbewahren. Verdiinnte Losungen des Farbstoffes sind
gelb gefirbt und tingiren griinlich-gelb.

Der Schmelzpunkt ist in der Literatur meist ungenaun verzeichnet,
(nur C. Jaeger?) beobachtet 214% P. Weselsky und R. Benedikt
und die meisten andern Autoren 204%); die wasserhaltige und die ent-
wisgerte. Substanz schmelzen unter Zersetzung bei 215° (uncorr.).
Azophenol wird von dtzenden und kohlensauren Alkalien, sowie von
Ammoniak mit tief orangerother Farbe, griingelb tingirend, auf-
genommen, hingegen nicht von Bicarbonat.

In concentrirter Schwefelsiure 18st es sich leicht, in den Halo-
genwasserstoffsduren nur ein wenig mit carminrother Farbe, wihrend
die Hauptmenge in Salz verwandelt wird. Besonders schon erhilt
man die Additionsproducte mit Halogenwasserstoff in Eisessiglosung
in Form luftbestindiger, stahlblauer Krystalle.

0.3892 g Sbst.: 0.2495 g AgBr (nach Carius).

C1sH100aN2 . HBr. Ber. Br 27.09. Gef. Br 27.28.

1 Diese Berichte 8, 1499 [1875).
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Solche halogenwasseratoffsaure Salze scheiden sich auch stets bei
der gelinden Einwirkung von Chlor oder Brom auf die Eisessiglosung
von Azophenol aus. Wir fanden die Apgaben von R. Bohn und
K. Heumann!) nicht bestiitigt, dass bei der Einwirkung von Chlor
zuerst ein chlorfreier Niederschlag von der Zusammensetzung des
Azophenols ausfalle, der in Alkohol oder Aether fast unléslich sei,
und durch Umfillen aus alkalischer Losung wieder gewdhnliches Azo-
phenol liefere.

Reaction von p-Azophenol (« und §) mit Ammoniak.

Die Einwirkung von Ammoniakgas auf die Azophenole haben
wir in der Weise untersucht, dass die feingepulverte Substanz in sehr
weiten, niedrigen Wigeglisern, die mit gut eingeschliffenen Stépseln
vergchliessbar waren, in einem mit Baryumoxyd gefiillten Exsic-
cator aufgestellt wurden. Durch den Tubus desselben liessen wir das
scharf getrocknete Gas einstrdmen und mittelst eines Glashahnes aus-
treten, der nach Verdringung der Luft nur auf geringe Oeffnung ge-
stellt war. Vor der Wigung wurde natirlich das Ammoniak in dem
Glischen durch Luft verdringt.

Simmtliche Priiparate vou p-Azophenol bilden, wie die nach-
stehende Tabelle zeigt, Diammonsalz, und zwar die Krystallisation
mit Wassergehalt unter rascher Abgabe des Wassers, das sich anfangs
in Tropfchen am Wigeglas condensirt. Die Salze sind tiefgelb
gefdrbt.

Eine Beschleunigung der Reaction durch Feuchtigkeit war nicht
augenfillig. Zwar reagirt die im Vacuum in der Kilte entwisserte
Substanz langsamer mit dem Ammoniak, aber die wasserfreien Kry-
stalle wie die bei 100° getrockueten Priparate addiren rasch. Dabei
scheint das zweite Molekiil wenig langsamer aufgenommen za werden,
wie das erste.

0.3311 g g-Form addirte in 15 Minuten 24.4 mg, dann in 15 Minuten
16.0 mg, dann in 10 Minuten 3.6 mg, dann in 20 Minuten 5.6 mg, dann in
ca. 100 Minuten 0.8 mg NHj.

Phenylhydrazinsalz von Azophenol (¢ und §).

Anch mit organischen Basen, wie Phenylhydrazin und Anilin,
bildet p- Azophenol Salze, die von Lisungsmitteln leicht zerlegt werden.
Sie entstehen als Brei hellgelber Krystalle beim Verreiben mit den
Basen, und lGsen sich in deren Ueberschuss auf. Wir brachten 1 g
Azophenol (@) mit 3 g Phenylhydrazin in 100 g Benzol bei Siedehitze
in Lésung; beim Erkalten schieden sich schdne, goldgelbe Prismen

1) Diese Berichte 17, 274 [1884).
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mit rhombischem Querschnitt aus, die Krystallbenzol enthielten und
schnell verwitterten, seltener benzolfreie Tafeln., Beim Erwirmen auf
ca. 150° tritt die reducirende Wirkung des Phenylhydrazins ein. Das
Salz der f-Modification weist keinen Unterschied auf.
I a. 0.2529 g Sbst. (constant im Vacomum): 402 cem N (179, 724 mm).
I 8. 0.1958 g Sbhst. (constant im Vacuum): 30.4 ccm N (179 714 mm).
CuHmOnNa.CsHeN,. Ber. N 17.43. Gef. N I. 17.58, II 16.91.

p-Azophenol ().

Wenn man Chinonazin (2 g) in Benzol (100 g) 16st und unter
allmihlichem Zufiigen von Phenylhydrazin (1 g) gelinde erwéirmt, so
fillt ein rotbbrauner Niederschlag (1.8 g) aus. Aus 50-procentigem
Alkohol umkrystallisirt, zeigte das Reductionsproduct die Zusammen-
setzung des urspriinglichen Azophenols.

0.1648 g Sbst. (krystallwassernaltig): 0.3763 g CO4, 0.0786 g Hj30.
0.1996 g Shst. (bei 180° getrocknet): 0.4944 g CQ,, 00862 g H,0.
CmHmOgN’.HgO. Ber. C 62.02, H 5.21.

Gef. » 62.27, » 5.33.
CiaHi0O0sNg. Ber. C 67.24, H 4.70.
Gef. » 67.55, » 4.82.

Das neue Priparat bildet dunkelrothe und réthlichbraupe Bldttchen
und Tifelchen mit schonem, blauem Reflex, oft zu sigeformigen Ag-
gregaten vereinigt; unter dem Mikroskop erscheinen die Krystalle in
der Durchsicht griingelb, aber dunkelroth, wo zwei Krystalle sich
kreuzen. Die Farbe des Pulvers ist blaustichig braunroth und wird
bei 110—140° ziegelroth bis hochroth; beim Aufbewahren geht die
Farbe der erhitzen Substanz, auch bei Ausschluss von Feuchtigkeit,
im Laufe einiger Tage in braun iber, aber bei erneutem Erhitzen
wird das Roth wieder hervorgerufen.

Azophenol §§ zeigt dhnliche Loslichkeitsverhiltnisse wie a; grosser
fanden wir die Ldaslichkeit in Benzol, nimlich bei 17° im Mittel von
3 Versuchen = 1:1500. Die Farbe der iitherischen Logung ist mehr
orangestichig gelb als bei e.

Der Schmelzpunkt des Rohproductes von £ lag bei 208°, der
umkrystallisirten Substanz bei 210°; bei fortgesetztem Umkrystallisiren
stieg der Schmelzpunkt auf 212°. Dabei wurde das §-Azophenol auch
im Ausselien der @-Form ihnlicher. Es ist nicht ausgeschlossen, dass es
dabei in eine Mischung der beiden Modificationen iibergegangen ist, allein
beim Erhitzen entstand stets wieder das rein rothe Pulver. Versuche,
die g-Form in @ smzuwandeln, haben wir angestellt durch Umfillen
des Azopbenols aus alkalischer Ldsung, durch Ueberfiihrung in Chlor-
hydrat und Isolirung aus dem Salze, endlich durch wiederholtes Ver-
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schmelzen mit Aetzkali bei 200°; diese Versuche misslangen, hingegen
erhielten wir das griine Pulver der wasserfreien «-Modification bei
Destillation einer Probe von f im Vacuum, freilich in schlechter Aus-
beute, da der grésste Theil der Substanz Zersetzungen anheim fiel.

Wihrend wir bei diesen Behandlungen und dem Umkrystallisiren
der f-Form nie beim FErhitzen griin werdende Mischpriparate er-
hielten, verwandelt sich a-Azophenol beim Kochen mit feuchtem Aether
in-offenkundige Mischungen. Der gelb gefiirbte Rickstand, den man beim
Verdampfen solcher Aetherl§sungen erhélt, nimmt bei raschem Er-
hitzen, namentlich von kleinen, diiun ausgebreiteten Portionen, hoch-
rothe Farbe an, immer bei Versuchen im Reagensglas. Bei lang-
samerem FEntwissern grosserer Portionen, in dickerer Schicht, firbt
sich das Pulver theils griin, theils roth, und daran wird auch nichts
gedndert durch Umkrystallisiren aus Alkohol.

o-Azophenol.

Das von P. Weselsky und R. Benedikt!) beschriebene 0-Azo-
phenol haben wir nach der Methode dieser Autoren durch Kalischmelze
von o-Nitrophenol mit der bei der p-Verbindung erwihnten kleinen
Abdnderung dargestelit. In dem Azofarbstoff fanden wir eine
Beimischung, die zum grossen Theil schon beim Auflésen und Um-
krystallisiren zuriickbleibt, und die sich schliesslich quantitativ be-
seitigen ldsst, wenn man die alkalische L&sung des Azophenols mit
Benzol wiederbolt ausschiittelt. Das indifferente Nebenproduct, rothe
Krystallblitter, tiefblau 16slich in Schwefelsiure, griin fluorescirend in
Benzol, war Triphendioxazin.

0.1844 g Sbst.: 0.5098 g COs, 0.0603 g H, 0.

C1sH1003Ng. Ber. C 75.48, H 3.52.
Gef. » 7540, » 3.65.

o-Azophenol 16st sich in 60 Theilen kalten Benzols, leicht in
warmem. Es krystallisirt daraus wie aus Alkohol in goldgelben, stark
glinzenden Blittchen oder orangefarbigen, langen Nadeln; letztere
zeigen schwachen bldulichen Reflex. Pulver tiefgelb, Schmp. 172°
(nach Weselsky und Benedikt 1719). Es krystallisirt unter allen
Umstéinden wasserfrei. o-Azophenol reagirt in #therischer oder benzol-
lischer Losung weder in der Kilte, noch beim Kochen mit Silberoxyd.

Der o-Azokdrper nimmt in trockner Ammoniakatmosphire genaun
1 Mol. Ammoniak auf. Er bildet ein kaffeebraunes Ammoniumsalz,
das beim Liegen an der Luft oder tiber Schwefelsiure rasch sein
Ammoniak verliert, und zwar obne Hydratbildung. Durch peinlichen

Y Ann. d. Chem. 196, 344 [1879).
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Ausschluss von Feuchtigkeit liess sich die Reaction mit Ammoniak

verzdgern, aber nicht verhindern.

ist.

Ganz anders, wenn das o-Azophenol
zum Schmelzen erhitzt oder im Vacuum sublimirt oder destillirt worden
Es geht dabei in eine Form iiber, die absolut nicht mit Ammo-
niakgas reagirt, nicht etwa deshalb, weil sie trockner ist, sondern
auch dann nicht, wenn man dem Prédparat durch ldogeres Liegen an
der Luft Gelegenheit bietet, etwas Feuchtigkeit aufzunebmen.
man aber ein solches Priparat in einem mit wissrigem Ammoniak

Setzt

beschickten Exsiccator stundenlang einem Ammoniakstrom aus, so

entsteht

schliesslich wieder das Ammoniumsalz;

auch darch Um-

krystallisiren geht die indifferente Form des Azophenols alsbald in
die reactiousfihige zuriick.

(Ber. fir Aufnahme von 1 Mol. NH3:7.96 pCt.)

Tabelle III.
Bildung des Monoammoniamsalzes von o-Azophenol.

Versuchs- Gewichtszu-
Priparat Trocknung | dauer Substanz na}fz;cﬁbiquhs Proc.
Stdn. g g

Krystalle aus Alkohol . . iiber Hy SO, 21 0.2608 0.0201 7.04
Krystalleaus Alkohol(Blatteh.) | @iber H3SO, 15 0.3111 0.0227 .26
Krystalle aus Alkohol (Nadeln) | iiber Hy SO, 18 0.2137 0.0154 .21
Krystalie aus Weingeist . fiber H3SO, 14 0.3441 0.0263 7.64
Dasselbe Priparat, nach Disso- 1 Std. auf 100

ciation des Ammoniumsalzes 20 b 12 0.3414 0.0254 .44

- —1100 erhitzt

aber H,SO., .
Krystalle aus Weingeist . { 21080'05?1‘ 1‘63‘ 2 18 0.3492 0.0017 0.49
Dasselbe Préparat, erneut aus

Benzol umkrystallisirt . tiber HaSO4 18 0.2082 0.0144 6.92
Krystalle aus Alkohol . bei 120° |15und 18| 0.2596 g 88?2; und 357(;12“‘

N 0.0002 und
Krystalle aus Weingeist . g 2 Stlcgz).o bei ;24 u. 38 { 83;’%’ 5 88(1)32 and % zgg
N E 0.0221

Dasselbe Priparat,nach Disso- -

ciation des Ammoniumsalzes — 6 g 83(83(1)2 88%%3 ,’; ?2

tiber HgSOy . . . . . ’ ’ 0
Krystalleans Alkohol(Blittch.) bei 130° 40 0.3042 0.0005 0.16
Krystalle aus Weingeist . .| 36 St Sher }7 und 17| 0.2134 g 9000 und g 7.06
Geschmolzene Substanz .| lufttrocken 32 0.2784 0 0

- 0.2676 0 0

Im Vacoum destillirt. Substanzg lufttrocken 60 g 0.2355 0 0
Dasselbe Priparat, nach er-y

neutem Umkrystallisiren aus

Benzol . . . . . . .| aber Hy80, 1 21 0.2854 0.0160 6.14
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m-Azophenol

Der m-Azokérper ist von E. Klappert?) (im Laboratorium von Elbs)
durch elektrochemische Reduction des Nitrophenols und dann von K. Elbs
und W. Kirsch?) durch Diazotiren und Umkochen aus m-Azoanilin dargestellt
worden. Er lisst sich aber auch (entgegen der Angabe von P. Weselsky und
R. Benedikt) leicht durch Kalischmelze von m-Nitrophenol gewinnen. Eine zu
heftige Reaction wird vermieden, wenn man wieder das gepulverte Ausgangs-
material (5 g) mit gleich viel Wasser verribrt, mit 20 g Aetzkali langsam
bis zum volligen Losen anwirmt und dann erst holier erhitzt. Ausbeute an
umkrystallisirtem Azophenol 0.75 g. Hell broncegelbe, metallisch glanzende
Blattchen; Schmelzpunkt 2050, wie Elbs und Kirsch angeben. Reagirt in
stherischer Losang nicht mit Silberoxyd.

m-Azophenol krystallisirt wasserfrei. In exsiccatortrocknem Zu-
stand absorbirt es Ammoniak, wobei die Farbe réthlich braun wird;
die bei erreichter Constanz aufgenommene Menge lag zwischen 1 und
2 Mol. Ammoniak. Das Salz dissociirt ohne Hydratbildung.

0.2392, 0.2997, 0.3292 g Shst. nahmen auf 0.0310, 0.0401, 0.0431 g NH;
entsprechend 12.96, 13.38, 13.09 pCt.

663. J. Houben und Hans Doescher: Ueber Hydropinensulfin-
séiure, Hydropinencarbithioséiure, Thioborneol und Thiocampher.
[Aus dem I. chemischen Institut der Universitat Berlin.]
(Eingegangen am 1. October 1906.)

Soeben verdffentlichen W. Borsche und W. Lange?) eine Ab-
handlung, deren Inhalt sich zum grossen Theil mit Untersuchungen
deckt, die wir vor einiger Zeit gemeinsam unternommen haben, um
das von dem Einen von uns aus Pinenchlorhydrat gewonnene Hydro-
pinenmagnesiumchlorid noch eingehender mit dem Bornylmagnesium-
chlorid zu vergleichen und in seinen Reactionen zu erforschen*). Wir
theilen daher die bis jetzt gewonnenen Ergebnisse mit,

Hydropinensulfinsaures Natrium.

50 g wasser- und sidure-freies, festes Pinenchlorhydrat wurden
nach der von Houben?) angegebenen Methode mittels 50 g Aether und

1) Zeitschr. f. Elektrochem. 8, 791 [1902].

%) Journ. f. prakt. Chem. {2] 67, 265 [1908].

3) Diese Berichte 39, 2346 [1906).

4) Bin Theil dieser Untersuchungen bildet den Inhalt einer am 21. Mai
dieses Jahres eingereichten Patentanmeldung, in welcher bereits genaue An-
gaben und Constanten enthalten sind.

5) Diese Berichte 88, 3799 [1905].





