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2156. Richard Willstidtter und Max Bens:
Zur Kenntnis der Agophenole. II.
{Mitteilung aus dem chem. Laborat. d. schweizer. Polytechnikums in Ziwicl:.]

(Eingegangen am 26. Mirz 1907.)

Die isomeren Formen von p-Azophenol.

p~Azophenol haben wir vor kurzem durch Oxydation zum Chi-
nonazin und Wiederreduzieren in ein Isomeres iibergefiihrt'). Iis
handelt sich bei den zwei Formen micht blo um Polymorphie, son-
«dern um eine Isomerie, die in Losungen und Salzen erhalten bleibt.
Strukturisomerie gemif den Chinon- und Phenolformeln der Oxyazo-
korper liegt nicht vor; wohl méglich erscheint die Annahme einer
geometrischen Isomerie im Sinne der Theorie von A. Hantzsch und
A. Werner,

Wir haben diese Isomerie eingehender untersucht und wollen neue
Bestitigungen dafiir mitteilen; es hat sich insbesondere gezeigt, dal}
das Isomerieverhiltnis bei den Acetylverbindungen erhalten bleibt.
Die Untersuchung gestaltete sich kompliziert und schwierig, einmal
dutch zahlreiche Uberginge zwischen den zwei Formen und dann
durch das Auftreten der beiden Isomeren in je zwei Modifikationen.
Wir wollen uns von der Veroffentlichung unserer Beobachtungen nicht
-dadurch abhalten lassen, daB es verfriibt erscheint, sie theoretisch zu
deuten. Man mag bei der Betrachtung der differierenden Modifika-
tionen jeder einzelnen isomeren Form an die Anschauungen von E.
Kniévenagel?) iiber Motoisomerie denken, A

Das a-Azophenol haben wir schon in der ersten Mitteilung was-
serfrei in zwei Modifikationen beschrieben. Die in der Hitze ent-
wisserte Substanz, wie die wasserfreien Krystallisationen sollen ¢,
heillen, das bei gewohnlicher Temperatur im Vakuum entwiisserte Prii-
parat «z.

«; nimmt an feuchter Luft kein Wasser auf, dagegen absorbiert
es schnell Ammoniakgas.

a2 absorbiert 1 Mol. Wasser; es reagiert langsamer mit Ammo-
niak und aueh mit Silberoxyd; beim Erhitzen geht es iiber in «.

Auch g-Azophenol bildet zwei Modiﬁkatidnen, die iuBerlich iihn-
lich sind. Mit i bezeichnen wir das Reduktionsprodukt von Chinon-
azin, mit % das auws « in feuchter, #therischer Liosung oder in kon-

) Diese Berichte 39, 3492 [1906).
) Diese Berichte 36, 2803 [1903] und 40, 508 [1907].
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zentriert-schwefelsaurer Losung entstandene Isomere. £ ist bestdndig
und vermag ¢ in 8 zu verwandeln; f; geht leicht wieder iiber in .

Zwischen «- und B-Azophenol existiert ein quantitativer Unter-
schied im Verhalten der in der Hitze entwisserten Substanz an feuchter
Luft, indem 8 sich mit Wasser verbindet. Hand in Hand damit geht
ein qualitativer Unterschied; wasserfreies & zeigt dunkelgriine, 8 rote
Farbe. Fiir die Untersuchung der Isomeren war deshalb unsere Me-
thode: Trocknung bei 130° und Aufstellen in feuchter Kammer.

Gemische von @ und 8 nehmen Wasser auf im richtigen Ver-
haltnis zur Zusammensetzung der Mischungen.

Die Mischung von 0.3702 g = und 0.1618 g # nahm auf: 0.0121 g H;O
= 298 9/, statt ber. 2.55 %, Zusammensetzung der Mischung: angewandt
69.65 %/, a, 80.35 %/, 8; gefunden 72.93 /o a, 27.07 %, §.

Umwandlung von 8: in «.

Mischungen von & mit B, zeigen ein anderes Verhalten, indem 3,
allmihlich aus der Mischung verschwindet.

I. « wurde in feuchter #therischer Ldsung eine Stunde lang gekocht.
Nach dem Isolieren und Trocknen bei 130° nahmen 0.4354 g Sbst. auf: 0.0164 ¢
H0 = 3,77 %y, entsprechend 55.21 %y « und 44.79 °/, . Nach nochmaligem
Trocknen bei 130° betrug die Aufnahme von Wasser 0.0038 g fiir 0.4347 =
.87 %,, entsprechend 89.61 %, « und 10.39 %/, 8.

II, Eine Mischung von a und #; wurde dargestellt durch Einwirkung
von konzentrierter Schwefelsiure auf a. 0.4718 g, bei 130° getrocknet, nehmen
auf: 0,0260 g H;0 =5.51 °/0,. entsprechend 34.47 /y « und 65.53 %, 8. Dann
wurde das Gemisch in Lauge gelost, mit CO, gefillt und wieder getrocknet.
04551 g nahmen auf: 0.0036 g H;0 = 0.79 ¢/y, entsprechend 90.59 %, a und
9.41 9/, B:

Umwandlung von @« in B in alkalischer Lésung.

@-Azophenol bleibt in alkalischen Lisungen unverindert und wird
‘beim Ansfiuern wieder als « gefillt. Wenn man aber die alkalische
Losung mit einer nicht zu geringen Menge von B; versetzt, so wird «
in die stabile Form 8, iibergefiihrt. Ein Zusatz von einigen Prozenten
B war auch bei langem Stehen der alkalischen Losung. ohne Einfluf3;
hingegen verlief die Umwandlung beim Zusatz von etwa der gleichen
Menge B vollstindig, auch bei sofortigem Ausfillen mit Kohlensiure.

I Auflosen von 0.5007 g « und 0.0261 g #; in Lauge, Fillen mit COy,
“Trocknung bei 130°. 0.4135 g nehmen auf 0.0009 g H;0 = 0.22 ¢/,.

II. Auflésen von 0.4515 g « und 0.0534 g £ in Lauge, Fillen, Trocknen.
0.4093 g nehmen auf 0.0144 g H;0 = §.52 /,.

1IL. Auflosen vonr 0.3009 g « und 0.1949 g @,, Fillen, Trocknen. 0.3794 g
nehmen auf 0.0311 g H,0 = 8.20 %,.
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1V. Auflésen von 0.2428 g « und 0.2668 g 8, Fillen, Trockmen. 0.3989 g
nehmen auf 0.0831 g -H.0 =8.29 ¢,

Angewandte Mischung] Gefundene Mischung
Nr.
a. 8 [ B8
I 95.05 4.95 974 2.6
I 89.42 10.58 58.2 41.8
I 60.67 39.33 2.5%) 97,5
v 41.65 52.35 1.3%) 98.7

*) Das erhitzte Priparat war rein vrot, die Abweichung von 100 %, 2 liegt
innerhalb der Fehlergrenze des Versuches.

a und B erleiden durch Schwefelsiure wechselseitige
Umwandlung.

Azophenol ist leicht 18slich.in konzentrierter Schwefelsiure. Beim
‘kurzen- Stehen (10 Minuten bis eine Stunde) der Lésung in reinem
Monohydrat werden @; und @, fast nicht verindert [Versuch I bis IV
der ‘Tabelle I]. Die Lésung wurde mit Wasser gefillt und das Azo-
phenol von beigemischter Sulfosiure befreit durch Aufnehmen mit ver-
diinnter Natronlauge und Fillen mit Kohlenséure. Bei langdauernder
Einwirking von Monohydrat verwandelte sich die Azoverbindung voll-
stindig in' Sulfosdure.

Auf dieses Verhalten der Azophenole griindet sich die Unter-
suchung der unten beschriebenen Acetylverbindungen; die rasche Hy-
drolyse mit Monohydrat gibt ein zuverlissiges Resultat, da unter diesen
Bedingungen der Hydrolyse die Isomerie der Azophenole nicht beein-
fluBt wird, Rascher umlagernd als 100-prozentige Schwelelsiure
wirkt eine etwas wasserhaltige Séure; es findet teilweise Umwandlung
statt von B in ‘@ und von ¢ in B [Versuch V bis X der Tabelle I].
Die Wirkung der Schwefelsaure ist von ihrem Wassergehalt abhin-
gig; verschiedene annihernd 100-prozentige Sinren ergaben differie-
rende Resultate. Das Gemisch von @ und 8 in Schwefelsiure nihert
sich "einem Gleichgewicht. Aber seine Zusammensetzung 1Bt sich
nicht genau bestimmen, und iiberhaupt hattet der Untersuchung der
Gemische stets Unsicherheit an, weil eben die verschiedemen Modifi-
kationen von « und 8 unter vielfiltigen Bedingungen sich umwandeln.
Es steht nur fest, daf aus reinem @ sowie aus reinem 2 in starker
Schwefelsiure iberhaupt Gemische entstehen, wihrend Monohydrat
bei kurzer Einwirkung fast keine ‘Anderung bewirkt.
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p-Azophenylacetat, (CH;.CO.0.CsHi.N—):.

Die Acetylverbindung gewinnt man nach dem Verfahren von
J. Thiele”) durch Auflssen von Azophenol in Essigsiureanhydrid
(10 Gew.-Teile) unter Zufiigen einer Spur Schwefelsiure und kurzes
Aufkochen; beim Erkalten erstarrt die dunkel orangerote Losung zu
einem Brei schoner Krystallnadeln. Man isoliert das Produkt am
besten durch vorsichtiges Verdinnen mit Alkohol. In alkalischer
Flissigkeit fiithren wir die Aecetylierung aus, indem wir Azophenol in
wenig mehr als der erforderlichen Menge sehr verdiinnter Natronlauge
aufnehmen und die Losung alternierend mit kleinen Portionen vou
Essigsdureanhydrid und verdiinnter Lauge unter kriifligem Umschiit-
teln versetzen, bis sie annihernd entfirbt ist. Durch Umkrystalli-
sieren aus Eisessig, worin sie in der Hitze ziemlich leicht, kalt schwer
loslich ist, erhielten wir die Verbindung in gelben Prismen und Na-
deln, die bei 197° erweichen und bei 198—199° schmelzen. Die Sub-
stanz siedet ohmne erhebliche Zersetzung, im Vakuum ganz unzersetzt;
sie erstarrt dann zu dunkelgelben Prismen.

0.2382 g Sbst.: 20.2 cem N (159, 728 mm).
CieH1sO4N2. Ber. N 9.42. Gef. N 946.

Die Acetylverbindung wird von verdiinnter, willriger Lauge selbst
beim Kochen sehr langsam verseift, dagegen fast augenblicklich von
konzentriertem, alkoholischem Kali, ebenso durch konzentrierte Schwe-
felsdure. Um die Zugehorigkeit des Derivates. zum a- oder S8-Azophe-
nol zu ermitteln, bewirkten wir die Verseifung in wenigen Minuten
dureh Anreiben der fein gepulverten Substanz mit Monohydrat (10 ccm
fiir 1 g Sbst.); sobald Losung eingetreten, war die Hydrolyse beendet,
und das Azophenol wurde ohne Verzug isoliert.

Das Azophenylacetat, mehrmals aus Eisessig umkry-
stallisiert, ist a-Verbindung, gleichgiiltig, ob aus a- oder B-Azp-
phenol, sauer oder alkalisch gewounen. B-Acetylverbindung liegt
in reiner Form vor in dem in alkalischer Liisung frisch be-
reiteten Derivat aus 81, gemischt mit @ in der in saurer Losung
frisch aus # gewonnenen. Substanz. AuBerdem enthilt auch die sauer
oder alkalisch frisch dargestellte Acetylverbindung von @ einen Anteil
von B-Derivat.

Das Produkt alkalischer Acetylierung von f zeigt etwas tiefere
Farbe und schmilzt in rohem Zustande bei 192°.

1) Diese Berichte 31, 1247 [1898].
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Durch Acetylieren von f-Azophenol, Umkrystallisieren aus Eis-
essig und Verseifen erhilt man also @; mithin ist das eine Methode
zur Zuriickverwandlung von - in @-Azophenol.

p-Azophenylbenzoat, (CsH;.CO.0.CeHi. N—)s.

Die Dibenzoylverbindung wurde nach der Methode von Schotten
und Baumann dargestellt und, da ihr Monobenzoat beigemischt war,
durch Lésen in (ca. 100 Teilen) Chloroform und Ausschiitteln mit Na-
tronlauge gereinigt. Sie ist in Alkohol und Ather fast unldslich, in
Petrolither uniéslich, in Benzol und Xylol heiff ziemlich leicht, kalt
sehr schwer 10slich. Daraus krystallisiert die Substanz in rétlichgelben
Blittchen mit starkem Schiller.

0.3295 g Sbat.: 19.7 cem N (15°, 728 mm).

015H1304N1. Ber. N 6.65. Gef. N 6.67.

Bei rascher Verseifung durch konzentrierte Schwefelsiure gaben
umkrystallisierte Priparate des Benzoylderivates, sei es, dafl es aus «-
oder p-Azophenol dargestellt worden war, annithernd einheitliches a-Azo-
phenol.

Das. Azophenylbenzoat hat zwei scharfe Schmelzpunkte. Die
krystallisierte Substanz verwandelt sich bei 210.5—211.5° in eine
triibe Schmelze, die aus flissigen Krystallen_ besteht. Bei
249—251° geht sie in eine normale, klare Schmelze iiber. Die
iiber diesen Umwandlungspunkt hinaus erhitzte isotrope Flissigkeit
tribt sich beim Abkiihlen ‘wieder bei 251—250° durch die Bildung
der anisotropen Fliissigkeit. Die Erscheinung ist mit blofem Auge
leicht zu heobachten. Es ist von Interesse, dafl sich diese reine
Azoverbindung den Beispielen krystallinisch-fliissiger Substanzen an-
reiht, die O. Lehmann, L. Gattermann, D. Vorlinder u. a.
namentlich in der Reihe der Azoxyverbindungen beobachtet haben.

p-Azoanisol, (CHs O.CeHy . N—).

Die beiden Modifikationen des Azophenols gaben den nimlichen
Methylither, verglichen nach dem Umkrystallisieren. .

Er 1aBt sich durch Digerieren der alkalischen Aufldsung von Azophenol
mit Dimethylsulfat gewinnen und durch Ausschiitteln der atherischen Léosung
des Rohproduktes mit verdinnter Lauge reinigen. Das Azoanisol ist in Al-
kohol und Holzgeist kalt schwer, heif ziemlich leicht, in Benzol leicht, in
Ather ziemlich leicht, in Petrolather sehr schwer loslich. Aus Methylalkohol
umkrystallisiert, bildet es sattgelbe Prismen und Blattchen, die bei 160.5—
162.5° klar schmelzen (kurz vorher erweichend). Die Verbindung ist schon
crwihnt worden von Th. Rotarski!) mit dem Schmp. 160—162° und von

') Diese Berichte 36, 3158 [1903].
103*
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R. Schenck und E. Eichwald?), die 158—161° angeben. Da zwei Ans
lysen mit zn hohem - Wasserstotigehalt verdffentlicht worden sind, sei dic Zv
sammensetzung unseres Priparates. angegeben.
0.2367 g Sbst.: 0.6005 g COs, 0.1220 g H,O.
CitHyO:No. Ber. C 69.37, H 5.82.
Gef. » 69.19, » 5.77.

218, G. Schroeter: Uber die Hinwirkung von Kohlensiure
auf Phenylmagnesiumbromid 3.
[Mitteilung aus dem chemischen Imstitut der Universitit Bonn.]
(Bingegangen am 27. Marz 1907.)

Bei dieser Reaktion entsteht, wie ich in meiner ersten Mitteilung
vor 3 Jahren zeigte, unter Umstinden Tri}zhenylca.rbinol als Haupt-
produkt. - Seither sind .einige Arbeiten von anderen Seiten erschienen,
welche zu der meinigen Beziehung haben. Zu einer Erwiderung
werde ich durch eine Publikation von Richard Meyer und Karl
Togel?) veranlaft, welche mir- erst verspiitet zu Gesieht kam. Diese
Herren baben, wie ich, bei der Einwirkung von Kohlensiure aut
Phenylmagnesiumbromid in #therischer L.osung unter gewissen Bedin-
gungen neben wenig Benzoesdure Triphenylcarbinol u, a. in. erhalten.
Aus einer groffen Zahl von Versuchen folgern sie; daf hierfiir 1. der
Zusatz von etwas Wasser oder Alkohol, 2. Temperaturerhéhung not-
wendig sei: Demgegeniiber betone ich, daB ein Zusatz von Wasser
oder Alkohol fiir die Bildung des Triphenylcarbinols nicht notwendig
ist, was ich aus meinen friiheren Versuchen schlieBen und durch
neuere bestitigen konnte. - Wichtig aber ist 1. die Temperatur, 2. die
Menge der zur Wirkung kommenden Kohlensdure, d. h. das Tempo
des Einleitens des Gases in die #therische Phemylmagnesiumbromid-
losung. Die Bildung des Triphenylearbinols und Benzephenons (s.1. ¢.)
aus C¢H;.MgBr und Kohlenséure erfolgt nimlich sp, daB in erster
Phase ein Teil der CsHs.MgBr in CsHs.COOMgBr iibergefihrt wird,
das letztere aber mit noch unverindertem Cgs Hs . Mg Br weiter reagiert
nach den Gleichungen:

CsHs.COOMgBr + CsHs . MgBr — (CsH;), C(OMgBr),
CsHs. COO MgBr + 2 CsH; . Mg Br = (CsHs)s C. OMgBr + Mg O+ Mg Br..

1) Diese Berichte 36, 3873 [1903).

?) Erste Mitteilung vergl. diese Berichte 86, 3004 {1903].

%) Ann. d. Chem. 347, 55 [1906]: Die Einwirkung von Kohlensiure au’
Phenylmagnesiumbrommid.





