
216. Richard Willst&tter und Max Beno: 
Zur Kenntnis der hophenole. n. 

fkfitteilnng m s  cleni chem. Laborat. d. schweizer. Polptechnikums in Ziiricll.] 

(Eingegangen am 26. M%rz 1907.) 

D i e  i s o m e r e n  Forn ien  yon  p-Azophenol .  
p-Aeophenol haben wir vor kurzeni durch Oxydation zuiii Chi- 

nonazin iind Wiederreduzieren in ein Isorneres ubergefiihrt '). lL 
handelt sich bei den zwei Fornien nicht bloB uni Polyrnorphie, boti- 

dern urn eine Isomerie, die in Liisungen und Salzen erhslten bleibt. 
Strukturisornerie gemiiB den Chinon- und Phenolfornieln der Oxyazo- 
kiirper Jiegt nicht vor; wohl iniiglich erscheint die Annahine einer 
geometrischen Isomerie im Sinne der Theorie von A. H a n t z s c h  untl 
A. Werne r .  

Wir haben diese Isomerie eingehender unteruucht und wollen new 
Bestiitigungen dafiir rnitteilen; es hat sich insbesondere gezeigt, c l d S  
das Isomerieverhiiltnis bei den Acetylverbindungen erhalten bleibt. 
Die Untersnchung gestaltete sich kompliziert und schwierig, einmnl 
durch zahlreiche Ubergiinge zwischen den zwei Formen und dann 
durch das Auftreten der beiden Isomeren in je zwei Modifikationen. 
Wir woUen uns ron der Veriiffentlichung unserer Beobacbtungen nicht 
daclurch abhdten lassen, d& es verfriiht erscheint, sie theoretisch Z I I  

cleuten. Man mag bei der Betrachtung der differierenden Modifikn- 
tionen jeder einzelnen isomeren Form an die Anschauungen yon E. 
K i i o ~ e n a g e l ~ )  iiber Yotoisonierie denken. 

Das a-Azophenol haben wir schon in der ersten Mitteilung \\a\- 
serfrei in zwei Modifikationen beschrieben. Die in der Hitze ent- 
wasserte Snbstanz, wie die wasserheien Krystallisationen sollen u1 
heiben, das bei gewohnlicher Temperatur im Vakuum entwiisserte Prii- 
pnrat ((2. 

( ( I  ninimt nn feuchter Luft kein Wasser a d ,  dagegen absorbiert 
e- schnell Ammoniakgas. 

((2 absorbiert 1 Mol. Wasser; es reagiert langsamer tiiit Amino- 
riink iincl aiich niit Silberoxyd; beim Erhitzen geht es iiber in ( t i .  

Auch &-4zophenol bildet zwei Modifikationen, die auI3erlich i ihii-  

lich sind. M t  81 bezeichnen wir das Reduktionsprodukt von Chinou- 
azin, mit /& das aus rt in feuchter, atherischer Lijsung oder in knii- 

I) Diese Berichte 39, 3492 [1906]. 
Diese Berichte 36, 1803 [I9031 und 40, 508 [1907]. 
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zentriert-schwefelsaurer Losung entstandene Isomere. j31 ist besthdig 
und vermag a in & zu verwandeln; geht lei& wieder uber in a. 

Zwischen u- und p-Azophenol exiatiert ein quantitatirer Unter- 
achied im Verhalten der in der Hitze efltwiisserten Substanz an feuchter 
Luft, indem #I sich mit Wasser verbindet. Hand in Hand damit geht 
ein qualitativer Unterschied; wasserfrCies a zeigt dunkelgriine, @ rote 
Fnrbe. Fiir die Untershchung der Isomeren war deshalb unsere Me- 
thode: Trocknung bei 1300 und Aufstellen in feuchter Kammer. 

Gemische von al und nehmen 'Wasser auf im richtigen Ter- 
haltnis zur Zusammensetrung der Mischungen. 

Die Mischung von 0.8702 g Q und 0.1618 g @ nahm auf: 0.0121 g Ha0 
= 2.28 O/O statt ber. 2.55 Ole. Zusammensetzung der Mischung: angewandt 
69.65 O l 0  a, 30.35 O l 0  8 ;  gefunden 72.93 O,'O (I, 27.07 O/O p. 

U m w a n d l u n g  von  & i n  (1. 

Mischungen von a mit #I2 zeigen ein nnderes Verhalten, indern & 
allmlihlich aus der Mischung verschwindet. 

I. a wurde in feuchter iitherischer LBsung eine Stunde lang gekocbt. 
Kach dem Isolieren und Trocknen bei 1300 nahmen 0.4354 g Sbst. auf: 0.0164 g 
HSO = 3.77 entsprechend 55.21 O/O a und 44.79 O/O p. Nach nochmrligeni 
Trocknen bei 130° betrug die Aufnahme von Wasser 0.0038 g fiir 0.434'7 = 
a.87 O/,,, eqtaprechend 89.61 o;o a und 10.39 O j 0  8. 

11, Eine Mischung von a und @2 wurde dargestellt durch Einwirkung 
von konzentrierter Schwefelsiiure auf a. 0.4718 g, bei 130° getrocknet, nehnien 
auf : 0.0260 g H20 = 5.51 O/ia' entsprechend 34.47 O i 0  a und 65.53 Ol0 ,6. Dam 
wurde daa Gemisch in Lauge gelBst, mit CO, gefiillt und wieder getrocknet. 
a.4551 g nahmen auf: 0.0036 g HsO = 0.79 O/o, entsprechend 90.59 O/o a ond 
9.41 O/o 8. 

U m w a n d l u n g  v o n  a i n  #I1 i n  a l k a l i s c h e r  Losung. 

a-Azophenol bleibt in alkalischen Losungen unverandert und wird 
'beim Ansiiuern wieder als a gefallt. Wenn man aber die alkalisclie 
Losung mit einer nicht zu geringenMenge von #Il versetzt, so wird (c 

i n  die stabile Form @I iibergefuhrt. Ein Zusatz von einigen PrQzenten 
.& war auch bei langem Stehen der alkalischen Losung- ohne Einfluf3; 
hingegen verlief die Urnwandlung beim Zusatz von etwa der gleichen 
Menge vollstandig, auch bei sofortigem Ausfiillen mit Kohlensaure. 

I. AuflBsen von 0.5007 g Q und 0.0261 g in Lauge, F a e n  mit CO,, 
'Trocknung bei 130O. 0.4135 g nehmen auf O.OOO9 g HaO = 0.22 o/o. 

11. AuflBsen von 0.1515 g R und 0.0534 g 8, in Lauge, Fallen, Trocknen. 
43.4093 g nehmen auf 0.0144 g Hs0 = 9.52 ' lo .  

111. AuflBsen von 0.3009 g a und 0.1949 g 81, Fallen, Trocknen. 0.3794 Q' 
mehmen auf 0.0311 g Ha0 = 8.20 O/O. 
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97.4 
58.2 
2.57 
1.3 ') 

I\-. Auflijsen von 0.2128 g n und 0.2668 g 81, Fallen, Trocknen. 0.3989 g 
nehmen anf 0.0331 g H20 = 8.29 ",". 

2.6 
41.8 
97,5 
98.7 

4.95 

Gefundene Mischung + 
") Das erhitzte Praparat war rein rot, die Ahweichung VOQ 100 O/,, ,? liegt 

innerhalb der Fehlergrenze des Versuches. 

a und  @ er le iden d u r c h  Schwefelsaure wechselsei t ige 
Um w andlun  g. 

Azophenol ist leicht 1oslich.in konzentrierter Schwefeleiiure. Reim 
kurzen Stehen (10 Minuten bis eine Stunde) der LSsung in reinem 
Monohydrat werden a1 und /?I fast nicht verandert [Ver~u& I bis IV 
der TabelleI]. Die L6sung wurde rnit Wasser gefillt und dELs Azo- 
phenol von beigemischter Sulfosaure befreit durch Aufnehmen mit ver- 
dunnter Natronlauge und Fiillen mit Kohlensiiure. Bei langdauernder 
Einwirkhg von Monohydrat verwandelte sich die Azoverbinduug voll- 
stiindig in Sulfosiiure. 

Auf dieses Verhalten der Azophenole grundet sich die Unter- 
suchung der unten beschriebenen Acetylverbindungen; die rasche Hy- 
drolyse mit Monohydrat gibt ein zuverlassiges Resultat, da unter diesen, 
Bedingungen der Hydrolyse die Isornerie der Azophenole nicht beein- 
f ldt  wird, Rascher umlagernd als 100-prozentige Schwefelslure 
wirkt eine etwas wasserhaltige Siiure; es findet teilweise Urnwandlung 
statt von B in a und yon al in B!a [Versuch V bis X der Tabelle I]. 
Die Wirkung der Schwefelsaure ist von ihrem Wassergehalt abhiin- 
gig; verschiedene annahernd 100-prozentige Sanren ergabea differie- 
rende Resultate. Dns Gemisch VOII a und /? in SchwefelsPure nahert 
sich 'einem Gleichgewicht. Aber seine Zusammensetzung I&& sich 
nicht genau bestimmen, und uberhaupt haftet der Unterswhung der 
Gemische stets 'CJnsicherheit an, weil eben die verschiedenen Modifi- 
kationen von a und @ unter vielfliltigen Bedingungen sich utnwandeln. 
Es steht nur fest, daS aus reinem a sowie aus reinem /I in sttukw 
Schwefelsiiure uberhaupt Gemische entstehen, warend Monohydmt 
bei kurzer Einwirkung fast keine 'Anderung bewirkt. 
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p - A z o ph en J 1 ace t a t  , (C& . (30.0. C6 H, . N-12. 
Die Acetylverbindung gewinnt man nach deem Verfahren YOU 

J. T h i e  1 e ') durch Adosen von Azophenol in Essigsgureanhydrid 
(10 Gew.-Teile) untw Zufagen einer Spur Schwefelsiiure und kurzes 
Aufkochen; beim Erkdten erstarrt die dunkel orangerote Losung zu 
einem Brei schoner Krystallnadeln. Man isoliert das Produkt art1 
besten durch vorsichtiges Yerdiinnen mit Blkohol. In a l k a l i s c h r r  
Flussigkeit tiihren wir die Aemlierung aus, indem Wir Azophenol in 
wenig mehr als der erforderlichen Menge sehr verdiinnter Natronlauge 
aufnehmen und die Losung alternieread mit Heinen Portionen VOII 

Essigsamnhydrid und verdtinnter Laugo uder -%gem Umsch ii t- 
teln versetzen, bis sie anniihernd ent#&&& i&. Durch Umkrystalli- 
sieren aus Eisessig, worin sis in der Hitze z i d c h  leicht, kalt schwrr 
liislich ist, erhielten wir die Verbindung in geiben Prismen und Nn- 
deln, die bei 197O erweichen und bei 198-199O schmehen. Die Suh- 
stanz siedet ohne erhebliche Zersetzung, im Vakuum ganz unzersetzt ; 
sie erstarrt dann zu dunkelgelben Prismen. 

0.23% g Sbst.: 20.2 ccm N (15O, 726 mm). 

G~HI ,O,N~ .  Ber. N 9.42. Gef. N 9.46. 

Uie Acetylverbindung wird von verdiinnter, wiiSriger Lauge se1l)ht 
beim Kochen sehr langsam verseift, dagegen fast augenblicklich ~ 0 1 1  

konzentriertem, alkoholischem Kali, ebenso durch konzentrierte Schwe- 
felsPure. Um die Zugehorigkeit des Derivates mm a- oder p-Azophe- 
no1 zu ermitteln, bewirkten wir die Verseifung in wenigen Minuten 
durch -4nreiben der fein gepulverten Substanz rnit Monobydrat (10 can 
fiir 1 g Sbst.); sobald Liimng eingetreten, war die Hydrolyse beendet, 
und das Azophenol wurde ohne Verzug isoliert. 

D a s  Azophenylacetat ,  mehrmals  aus Eisessig u m k r y -  
s ta l l i s ie r t ,  i s t  a-Verbindung,  gleichgultig, ob aus a- oder #?-Azp- 
phenol, sauer oder alkalisch gewonnen. @-Acetylverbindung l iegt  
in r e i n e r  F o r m  v o r  i n  dem i n  alkal ischer  L a s u n g  f r i sch  be-  
r e i t e t e n  D e r i v a t  a u s  &, gemischt mit a in der in saurer Ldsung 
frisch aus ,9 gewonnenen Substanz. AuBerdem enthat auch die sauer 
oder alkalisch frisch dargestellte gcetylverbindung von a einen Anteil 
von b-Derivat. 

Das Produkt alkalischer Acetylieruug von $ zeigt etwas tiefere 
Farbe und schmilzt in rohem Zustande bei 192O. 

1) Dime Berichte 31, 1247 [1898]. 
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Yurch iicetylieren von @-Azophenol: UmkrystaUisieren 8US Eh- 
essig und Verseifen erhii€t man also a; mithin ist das eine Methode 
zur Zuriickverwandlung von p- in a-Azophenol. 

p - A z op h e n y 1 b en z oat,  (C, H5 .CO .O . Cg a. N-) t .  
Die Dibenzoylverbindung wurde nach der Methode von S c h o t t e n 

irnd Baumann dargestellt und, da ihr Monobenzoat beigemischt war, 
durch Losen in (ca. 100 Teilen) Chloroform und Ausschiitteln mit Na- 
tronlauge gereinigt. Sie ist in Alkohol und Ather fast unliislich, in 
PetroEther unliislich, in &nzol und Xylol h e 3  ziemlich leicht, lialt 
sehr schwer Iiisli&i. Damus krystdisiert die Substanz in riitlichgelben 
Rlattchen mit starkem $chiller. 

0.3296 g Sbst.: 19.7 ccm N (159 728 mm). 
(&HlSO~N~. Ber. N 6.65. Gef. N 6.67. 

Bei rascher Verseifung durch konzentrierte Schwefelsaure gabeo 
umkrystallisierte Praparate des Benzoylderiwtes, sei es, dd3 es aus a- 
oder p-Azopbepol dargestellt worden war, anniihernd einheitliches a-Azo- 
phenol. 

Das. Azophenylbenzoat, hat xwei scharfe Schmelzpunkte. Die 
krystallisierte Substanz verwandelt sich bei 210.5-21 1.5' in eine 
t r i ibe Schmelze,  d i e  nus f lussigen Krys ta l len  besteht. Bei 
249-251O geht sie in eine normale,  k l a r e  Schmelze uber. Die 
iiber diesen Urnwandlungspunkt hinaus erhitzte isotrope Flussigkeit 
triibt sich beim Abkiihlen wieder bei 251-250° durch die Bildung 
der anisotropen Fliissigkeit. Die Erscheinung ist mit bloSem Auge 
leicbt zu heobachten. Es ist von Interesse, daB sich diese r e i n e  
Azoverbindang den Beispielen krystallinisch-fliissiger Substanzen an- 
reiht, die 0. L e h m n n n ,  L. Gat te rmann,  D. Vorli inder u. a. 
namentlich in der Reihe der Azoxyverbindungen beobachtet haben. 

p-A z o an is  01, (CHS 0 ,  CsH*. N-h. 
Die beiden Modifikationen des Axophenols gaben den namlichen 

Yethylather, verglichen nach dem Umkryitallisieren. 
Er l a t  sich durch Digerieren der alkalischen A ~ f l B s ~ g  von Azophenol 

init Dimethylsulfat gewinnen m d  durch Ausschiitteln der &therisehen Usung 
des Rohproduktes mit verdiinnter huge reinigen. Das Azoanisol ist in Al- 
kohol und Holzgeist kalt schwer, heiL3 ziemlich leicht, in Bcnzol leicht, in 
,ither ziemlich leicht, in PetrolHther sehr schwer lbslich. Aus Methylalkohol 
umkrysiallisiert, bildet es sattgelbe Prismen und Blittchen, die bei 160.5- 
162.50 klar schmelzen (kurz vorher erweichend). pie Verbindung ist schon 
crwfihnt morden von Th. Rotarskil) mit dem Schmp. 160-162°, nnd voii 

I )  Diese Berichttb 36, 3158 [1903]. 
103 
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R. Schenck und E. Eichwaldl), die 158-161° angeben. Da z&ei 9 m  
lpen mit zu hohem Wasaerstoffgehalt ver6ffentlicht worden sind, sei dic ZL 
sammensetzung unseres Priiparates angegeben. 

0.2367 p Sbst.: 0.6005 g Con, 0.1220 g HeO. 
C,*H,rOsKz. Ber. C 69.37, H 5.W 

Gef. s 69.19, )) 5.77. 

216. G1.. Schroeter: tfaar die ltilirrwirkung von Kohledure 
auf Phenylmagnesiumbromid 3. 

[Mitteilung aus dem chemischen Institut dcr Universitht Bonn.] 
(Ehgegangen am 27. Mgrz 1907.) 

Bei dieser Reaktion entsteht, wie ich in meiner ersten Mitteiluug 
vyr 3 Jahren zeigte, unter Umstanden Trieheuylcarbinol als Haupt- 
produkt. Seither sind einige Arbeiten von anderen Seiten erschieueii. 
welche zu der meinigen Beziehung haben. Zu einer Erwiderung 
werde ich durch eine Publikatiou yon R i c h a r d  Meyer uud Karl  
T6gel3) veranlaflt, welche mir- erst verspatet zu Gesieht kam. Diese 
Herren haben, wie ich, bei der Einwirkung von Kphlensaure auf 
Pbenylmagnesiumbromid in atherischer Losung unter gewissen Bedin- 
gungen neben wenig Benzoesaure Triphenylwbinol u, a. m. erhalteii. 
Aus einer groflen Zahl van Versuchen folgern sie, daC hierfiir 1. der 
Zusatz von etwas Wasser oder Alkohol, 2. Temperaturerhijhung not- 
wendig sei. Demgegeniiber betone ich, da13 ein Zusa tz  v o n  W a s s e r  
oder  Alkohol  fiir die Bildung des Triphenylcarb$nols nicht; notwendig 
ist, was ich aus meinen friiheren Versuchen schliel3en und durch 
neuere bestiitigen konnte. Wichtig aber ist 1. die Temperatur, 2. die 
Menge der zur Wirkung kommenden KohlensZlhre, d. h. das Tempo 
des Einleitens des Gases in die atherische Pheagnes iumbromid-  
losung. Die Bildung des Triphenylcarbinols und Benzophenons (s. 1. c.) 
aus C g  H5. MgBr und Kohlensaure erfolgt niimlich so, dd3 in erster 
Phase ein Teil der CS& .MgBr in c6 H5. COOMgBr ubergefiihrt wird, 
das letztere aber mit noch unverandertem c6 H5 .Mg Br weiter reagiert 
nach den Greichungen: 
G&.COOMgBr+ G&.MgBr = (C.&)2C(OMgBr), 
C6H5; COO Mg Br + 2 CsH5 .MgBr = (CaH5)3 C . OMgBr + Mg O+ Mig Br?. 

I) Diem Berichte 36, 3873 [1903]. 
a) Erste Mitteilung vergl. diese Berichte 86, 3004 [1903]. 
Ann. d. Chem. 347, 55 [1906]: Die Einwirkung von Kohlcnsaure au’ 

Phenylmagneaiumbromid. 




