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E r  berechnet weiter den durch die Anwendung von Nickeltiegeln 
bei der von K o n  i g  angegebenen Einwage entstehenden Fehler. 

K o n i g  l&Bt den von ihm zitierten Satz gesperrt dracken. Das 
ist in der Arbeit nicht der Fall, da ja I Z r i i i a n  die Angabe I i o n i g s  
als irrig feststellt. 

Die angefiihrten Zitate lassen doch keinen Zweifel, daB S t r e i t -  
be rge r  und ich gewil3 zu der Erwahnung der Arbeiten der genannten 
Autoren berechtigt waren. 

Die Art und Weise wie Hr. IZ o n i g  durch seine Rritik der Zitate 
einer experimentellen Widerlegung unserer sachlichen Angaben auszu- 
weichen sucht, mu13 ich durchaus zuriickweisen. Wir erwarten eine 
sachliche Widerlegung und halten so lange unsere Iiritik seiner Me- 
thode in vollem Umfange aufrecht. 

70. K. Auwers: iiber die sogenannte ,,Mesohydrieu. 
(Eingegangcn am 4. Januar 1908.) 

I n  einer Reihe von Abhandlungen hat G .  Oddol)  den Begriff 
der DMesohydriecc entwickelt und seine Verwendbarkeit zur Erlclarung 
chemischer Umsetzungen, namentlich desmotroper Substsnzen, darzu- 
tun gesucht. Das Wesentliche der nMesohydriecc besteht darin, da13 
die Valenz eiues Wasserstoffatorns zwischen zwei verschiedenen 
Atomen anderer Elernente geteilt sein soll, woraus sich, abgesehen 
von anderen Folgerungen, in erster Linie die Existenz niehrerer 
Reihen verschieden konstituierter Abkoninilinge ein- und derselben 
Grundsnbstanz ableiten lafit. 

Den Ausgangspunkt und die experimentelle Grundlage fur diese 
Idee bildeten Untersuchungen iiber die Azoderivate des Eugenols, die 
Oddo gemeinsani mit P n x e d d n  ') ausfuhrte. Die beiden Forscher 
glaubten, aus den Ergebnissen ihrer Versuche folgende Schliisse ziehen 
zu diirfen: 

1. Die freien Azoverbindimgen des Eugenols sind weder Phenole, 
noch Chinonhydrazone. 

2. Ihre Ather sind Derivate echter Oxyazokorper. 
3. In ihren Acetylderivaten ist der SLurerest nicht an SauerstoEf, 

sondern an Stickstoff gebunden, doch sind diese Iiorper keioe acy- 
lierten Chinonhydrazone. 

') Gaez. cliiin. Ital. 36, 11, 1 [1906]; htt. R. Acad. d. Linc. [5] 16, 11. 

a) Gazz. chim. Ital. 35, 1, 55 [1905]; 36, 11, 1 [1906]. 
438, 500 [1906]. 
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Um diese Verhaltnisse zu erkllren, schrieben die Autoren den1 
Benzolazoeugenol die >>mesohydrischex Formel I zu, aus der bei der 
Athylierung das Symbol 11, bei der Acetylierung das Symbol I11 ent- 
stehen soll. 

CO CHs 
I ~ .  C3H;(]--N : N. C, H5 C3HS"-N. N . Cs Hj 

v - 0 .  Cz Hs 111. 1 I J-0 
0 CH3 0 CH3 

Entsprechende Formeln snllen fur die iibrigen Azoderivate des 
Eugenols, sowie fur die o-Osyazoverbindungen uberhaupt gelten. 

Da diese Anschauungen zum Teil in Widerspruch standen mit 
den Resultaten nieiner eigenen Forschungen iiber o-Osyazoderivate, 
und die Beschreibung der Versuche manches Auffallende bot, habe ich 
die Oddo-Puxedduschen  Angaben nachgepruft und bin dabei zu 
wesentlich anderen Ergebnissen gelangt. 

Entscheidend ist die Frage nach der Konstitution der Acetylderi- 
vate, denn iiber die Natur der Ather von Osyazoverbindungen be- 
steht keine Meinungsverschiedenheit, und die Ansicht iiber den Bau 
der Stammsubstanzen hangt wesentlich davon ab ,  ob man ihren 
Athern und Estern analoge oder verschiedenartige Konstitutiou zuzu- 
schreiben hat. 

Auf die Grunde, die O d d 0  und P u x e d d u  gegeu die Annahme 
anfuhren, in den Acetylverbindungen lagen Hydrazonderivate YOU deni 
Typus I V  vor, brauche ich nicht einzugehen, da diese Argumente zu- 
treffend erscheinen, und ich in der Ablehnung dieser Formel niit 
jenen Forschern ubereinstimme. 

co CH3 
C3H54\ : N .  N. c6 H5 C3Hs"N:N.CsHj 

IV. % / *  I 1.0 ,,O.COCH.?. 1 1  
0 CH3 0 CP3 

Aber auch die niichstliegende Auffassung der Kiirper als 0-Ester 
echter Azoverbindungen verwerfen Odd0  und P u s e d d u  trotz der 
Arbeit von H. G o l d s c h m i d t  und Low-Beer1) ;  erstens, veil  die 
Acetylverbindungen gegen Natronlauge bestsndiger sein sollen nls die 
entsprechenden Ather, und zweitens, weil tlic Acetate beini Erhitzen 

I) Diese Berichte 38, 1098 [1905]. 
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niit 2 Mol.-Gew. Phenylhydraziii auf 110-1 20° dieselben Syaltungs- 
produkte wie die Stanimsubstanzen geben, also beispielsweise Amid& 
eugenol und Anilin, dagegen nicht acetyliertes Amidoeugenol. 

Dem zweiten Argument kommt lieine Beweiskraft zu, denn 
Phenylhydrazin verseift Phenolester mit grollter Leichtigkeit. Bei 
den von O d d o  und P n s e d d a  angewandten Rerlingungen sind eb also 
in Wirklichkeit die freien OxyazokBrper, die der Spaltung durch Phe- 
nylhydrazin unterliegen. 

Anders steht e3 rnit dem ersten Xinwand, denu es wiirtle i n  der 
Tat  hochst auffallig sein nnd der  Annahme analoger Ronstitution 
widersprechen, menn Phenola t h  e r dnrch 'iZ-proLentigr, wafirige S a -  
tronlauge, x. T. q a r  schon in der Kalte, leicht gespalten wtirden, 
mlhrend die E s t e r  unter den gleichen Hedingungen unverandert 
blieben oder niir sehr langsam verseift wiirden. 

Die Nnc11- 
priifung einer Reihe von Fallen ha t  ergeben, \lie schon z. T. die Re- 
sclireibung der Versuche vermnten lie& d:& die angeblich schon durch 
kalte, diinne Lauge spaltbaren Ather Gernische von diesen mit 1111- 

veranderteni Ansgangsmsterial, d. h. freieni Oxyazokorper, waren. 
Die starke Rotfarbting, die O d d o  und P u x e d d u  beim Zusammen- 
bringen dieser Produkte mit Natronlauge beobachteten, riihrt daher 
nicht von einer Verseifnng des Athers her. 

iluch in der Hitze findet keine nennensherte Spaltung der Ather 
dnrch Alkalien statt. O d d 0  iincl P n x e d d u  haben i n  keineni Pall 
cluantitati\ e Versuche angestellt, sondern auf Verseifung lediglich aus 
der nuftreteltden Rott'lrbung geschlossen , die jedoch von Spuren 
anhattender Stamnisubstanz herruhren oder die Polge einer ganz ge- 
ringfugigen Zersetzung sein Itonnte. 

Mehrfacli wiederholte Versuche haben gezeigt, dali die fr:iglicliru 
-4tlier bei einstuudigem Kochen mit 'iz-prozentiger wHBriger oder :I I- 
koholischer Natronlauge eutweder gar nicht oder nur  in ganz unhe- 
dentendem NaBe angegriffen \\ erden. Einzelheiten daraber fiatlen 
aich irn experimeutellen 'l'eil; bier sei niir hervorgehoben, da13 aricli 
der :ithylather des 1?-ul.oinbenzola~oeiigenols sic11 so verhalt, 1011 dent 
O d d o  uiid P u s e d d u  aniielin~en, dalJ er schon voii halter Lauge niit 
Leichtigkeit gespaltet 11 erde '). 

Hier hnben sich aber die genannten Forscher geirrt. 

1) ,\uch die Angabe von O d d o  und Y u x e d d u  (Gagx. cliiin. ltal. 36, 
IT, 13 [19OSJ), daS gewisse hzoderivate cles Engenols, und zwar solche init 
cinem zur Azogruppc orthostandigen Methyl, Ub~rl~auyt keine Ather liefern, 
belnht auf eineni Irrtum. Wenigstens ergab sich in dem einen Fallc, cler 
ciner Nachprufung unterworfeu wurde, daB das o-'l'oluolazoeugenol sicli cben- 
.o wie dic anderen Azotlerivate ;ithylierc,n Ii113t. Ilir Schwieiigkcit liegt niir 

Berichte d. D. Clreiii Geaellschatt Jdhrg. XXXXI. 27 
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Gegenversuche mit den entsprechenden Acetaten verliefen in der 
erwarteten Weise: durch heiIje w $13 r i g e  '/a-prozentige Lauge wur- 
den im Oegensatz zu den Athern diese Verbindungen langsam, aber 
vollstandig verseift, wahrend gleich starke a l k o  h o l i s  c h e  Lauge die 
Spaltung in der Hitze wie in der Kalte so gut wie augenblicklich 
bewirkt. 

Somit verhalten sich Ather und Ester der A4zoeugenolkorper 
gegen A41kalien durchaus so, wie bei analog konstituierten Phenol- 
derivaten vorauszusehen ist. 

Dazu kommt, da8  die Acetylverbindungen auch durch gelindes 
Erwarmen mit Salzsaure leicht gespalten werden , was gleichfalls da- 
rauf schlieBen laat, da13 der Saurerest a n  Sauerstoff und nicht an 
Stickstoff gebunden ist. Indessen ist dieses Argument weniger zu- 
verliissig. 

Einen sicheren Beweis dafiir, daIj in jenen Acetglverbindungen 
0-Ester vorliegen, habe ich schliel3lich in der gleichen Weise erbracht, 
wie fur die entsprechenden Abkommlinge anderer o-Osyazokorper I ) .  

Eine dnzahl  der fraglichen Acetate wurde durch vorsichtige Reduktion 
in die zugehorigen Hydrazoverbindungen ubergefuhrt. In samtlichen 
Fallen entstanden a l k a l i u n l o s l i c h e  Korper, die bei der reduktiven 
Spaltung gleichzeitig Anilin und Acetanilid, oder deren Substitutions- 
produkte lieferten. Daraus folgt , da13 jene Hydrazoverbindungen 
0-Acetate sind, die nach dem Schema: 

zerfallen; und weiter, daB auch in  den Aiisgangsk6rpern der iicetyl- 
rest am Sauerstoff haftet. 

darin, daB der Ather, der eine flussige oder niedrig schmelzende Substma 
darstellt, nicht leicht vollig von kleinen Beimengungen unveranderten Aus- 
gangsmaterials befreit werden kann. Es gelang indessen, ein Prapal-at zu gc- 
winnen, daW der Analyse zufolge rein war und bci der reduktivcn Spaltung 
ausschlicolich alkaliunlosliche Produkte, also kcin freies Amidoeugcnol, 
lief erte. 

Die Einteilung der A zoderivate des Eugenols durch 0 d d o  und P u x e d d u 
in drei Gruppen: solche, dic keine; solche, die in der Kalte verscifbarc; und 
solchc, die erst in der Hitze vcrseifbare Ather liefern, entspricht daher nicht 
den Tatsachen. 

1) Vergleiche die vorllufige Notiz, diese Bericlitc 40, 2154 [1907]. Aus- 
fuhrlichere Mitteilungen wcrden dcmnlchst an anderer Stelle veroffentlicht 
werden. 
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Mit dem Nachweis, daB in den Athern und Estern der Azoeugenol- 
clerivate Alkyl und Acyl in gleicher Weise an Sauerstoff gebunden 
sind, fallt der Hauptgrund, der zur Aufstellung Dmesohydrischercc 
Formelo fur die freien Azoverbindungen gefiihrt hat, hinweg ; denn 
aus den physikalisch-chemischen Studien 0 d d o s und P u x e (1 d us uber 
diese Korper lassen sich positive Argumente zu Gunsten jener Formeln 
nicht ableiten. Da sich die vermeintlichen Tatsachen, auf die sich 
di'e Annahme einer ))Mesohydriec bei Oxyazokorpern stiitzte, a19 un- 
richtig erwiesen haben, und jene Formeln dem chemischen Verhalten 
clieser Verbindungen nicht entsprechen, so sind jedenfalls fur diese 
Kiirperklasse die Anschauungen der beiden Forscher abzulehnen. 

Ob man der Anwendung des Begriffs der nMesohydrieu auf andere 
Korperklassen i m  Sinne G .  0 d d o s zastimmen soll, hangt wesentlich 
davon ab, ob die von ihm enipfohlene Anschauungsweise Vorzuge 
besitzt vor der iiblicheu Erklarnng der Isomerieverhlltnisse und des 
gesamten cbemischen Verhaltens jener Verbindungen, und dadurch 
die Einfuhrung der Ideo von der Teilbarkeit der Wasserstoffvalenz ge- 
rechtfertigt wird. Der beschrlnkte Itaum verhietet, hier im einzelnen 
auf die von O d d 0  behandelten Beispiele und namentlich auf seine 
weitgehenden Spekulationen iiber den ,)mesohydrischencc Bau organischer 
und anorganischer Sauren kritisch einzogehen. Nur eine allgemeine 
Betrachtring sei gestattet. 

An sich ist die Anschauung, daB ein Wasserstoffatom unter dem 
EinfluB der gleichzeitigen Anziehung durch zwei Atome verschiedener 
Elemente eine mittlere Lage zwischen beiden einnehmeo konne, ohne 
Zweifel berechtigt. Hierzu bedarf es aber erstens nicht der Annahme 
Ton der Teilbarkeit dessen, was mir als Wasserstoffvalenz bezeichnen, 
denn die Vorstellung, daB die Lage eines Atoms im Molekiil zum Feil 
abhangig sei von den )wichtenden(( Einflussen anderer Atome, die mit 
ihrn nicht in unmittelbarer ))Bindungcc stehen, hat belranntlich seit 
langem, namentlich in der Stereochemie, eine grol3e Rolle gespielt. 
Zweitens aber bietet die besondere Form, die O d d 0  dieser Anschauurig 
gibt, m. E. fur die Erklarung der Erscheinungen, die unter den Narnen 
Tautomerie, Desmotropie und hllelotropie zusanimengefaot merden, 
weder einen Vorteil vor der alteren, bereits durch die Tatsachen wieder- 
legten Oscillationstheorie, noch vor der Annahme, daB in derartigen 
Verbindungen, ein Wasserstoffatom sehr leicht seinen ursprunglichen 
Platz mit einem anderen vertauschen k a n a  Im Gegenteil scheint mir die 
0 d d o  sche Auffassung eher einen Ruckschritt z u  bedeuten, da sie die 
immer mehr hervortretende Umwandlungsfahigkeit organischer Molekule 
durch ,Wanderungencc unberiicksichtigt la& und nicht im Einklatlg 
mit den Ergebnissen der neueren Forschungen iiber Desmotropie steht. 

27 * 



In ersterer Beziehung sei an die zahlreichen Beispiele \-on I,o- 
merisierungen gesattigter Verbindungen erinnert, die durch Platzwechsel 
bald dieser, bald jener Radikale unter den verschiedensten lledin- 
gungen zu Stande kornrnen; Reaktionen, bei tlenen der Natur jener 
Korper nach die Anweudung des Prinzips der ),Mesohydriecc yon rnrn- 
herein ausgeschlossen ist. Den gleichen Urnlagerungen begegnet nmu 
nber auch bei den Derivaten der angeblich )mesohydrischen(( Verbin- 
dungen, wie u. a. die Umwandlung der Rhodanester in die Senfole 
und der Cyanursaureester in die Isocyanursanreester zeigt. l b  lirgt 
d emnacli kein Grund Tor, fiir die Starnrnsubstanzen 

anzunehnien, vielmehr wird in diesen Verbinduiigeii 

die Pornielii 

das Wasserstoff- 
atom gleichfalls 'an ein bestimnites Atom gebunderi sein, nur dalJ i i i  

Folge der geringeren Haftenergie und der gr6Berrn Reweglichkeit ilea 
Wasserstoffs entsprechend leichter bei cheniiwhen Ihwirkriiigen eine 
Urnformung des biolekuls eintritt. 

Was den zweiten Punkt betrifft, 50 ist es bekanntlicli iiiiigliclt 
geweseu, in einer Reihe von Fallen die lerschiedenen 1Jornirn de5- 
motrop-isornerer Verbindungen zu ibolieren und scliarf / I I  chnrnhteri- 
sieren. In anderen Piillen hat man dartun konnen, daI3 tantoinere 
Substanzen Gemische der beiden desmotropen M0difikationc.n d'irstellen. 
Wieder in anderen Fallen scheint niir die eine der beiden I~orinru 
existenzfahig zu sein. Die Beobachtungen haben jedoch keinen An- 
halt dafiir gegeben, da13 beispielsweise neben Ketonen u n d  Enolen 
noch ))mesohydrischec( Modifikationeu von dern Schema 

wie sie Oddo  annininit, bestehen; oder (la0 aus dieser (;ruiicltoriii 
erst bei chen~i~chen Eingriffen die audercii hervorgehen. .hich bei 
diesen Verbindungen reichen ebenso wie bei ihreii Alkyl- untl Bc!  1- 
derivaten nnsere gewiihnlichen Strukttirforrneln zur h u t u n g  tler beoh- 
nchteten Erscheinungen aus, und die Schwieriglceiteu , die in virlen 
FIllen sich hri der Kon.ctitutionsbestirnmnng ergeben, ruhren viedrr 
lediglich dnher, dn13 das bewegliche Wasserstoffatoiii der Stniiiiiibiib- 
stanzen auaerordentlich vie1 leichter waitdert, als die in deli Deririitrn 
an seiue Stelle getretenen Alkohol- oder Siiurereste. DaS jedocli zrrrli 
bei diesen Substituenten Wanderung keineswegs nusgeschloswi i 4 .  
beweist 11. a. die Jhitstehung des Diacetessigesters heim Erliiteeit tles 
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0-Acetylacetessigesters '), oder die aualoge Umwandlung des Isoaceto- 
phenonathylathers und verwandter Verbindungen in die isomeren 
Ketone 3: 

CH3. C .  0. COCH3 CIIB . co 
I. -> C ~ H ~ O O C . C H  C?H5OOC.C:H.(XlCH? 

0 3 0.C2H5 .. 11. -+ cS H ~ .  C: CH, Cs H5. C,. CIIa . C2 Hj 

F,s liegt daher meines Erachtens vorlaufig keine Vertinlassung 
vor, die zwar vie1 Miihe und Zeit erfordernden, aber bereits in einer 
Reihe von Fallen erfolgreich durchgefiihrten Versuche aufzngeben, 
die Konstitotion desmotroper Verbindungen i m  Rahmeri der geltenden 
Strukturlehre eindeutig festzustellen und den mannigfaltigen atomi- 
stischen Umlagernngen, die in der Chemie dieser Kiirper eine so grolje 
Rolle spielen, nachzuspiiren. P i e  Bmesohydrischencc Symbole stellen 
demgegentiber rein mechanische Konstruktionen dar, die nicht mehr 
leisten als die alten Formeln und nicht weiter fiihren; vor allem aber 
dnrch Tatsachen nicht begrundet sind, d a  sie iiberhaupt genauer experi- 
inenteller Priifung unzughglich sind. 

Dies ausdriicklich zu betonen, diirfte nicht iiberfliissig sein, da 
sich unsere heutigen Strukturformeln anerkanntermaaen in mehrfacher 
Beziehung als unzulanglich erwiesen haben, und daher der an sich 
dankenswerte Versuch 0 d d o  s, unsere Vorstellungeh auf diesem Gebiete 
zii erweitern, bereits manche Anhangerschaft gefunden hat. So 
bezeichnet namentlich H. K auf f m a n n  4, die Annahme der Teilbarkeit 
der Wasserstoffvalenz als auljerst wahrscheinlich und macht bei seinen 
theoretischen Ausfiihrungen iiber die Auxochrome ausgiebigen Gebrauch 
von dieser Hypothese; ja K a II f Em ann glaubt sogar, durch magneto- 
optische Messungen bei bestimmten Korpern das Teilungsverhaltnis 
zablenmafiig bestimmen zu k6nnen. 

Gegenuber diesen Anschauungen und ebenso gegeniiber den weit- 
gehenden Polgerungen, die Odd o selber aus seiner Hypothese yon 
der ))Mesohydriec ziehen zii konnen glaubt, mu6 daranf hingewiesen 
werclen, dalj mit diesen Spekulationen der Boden der exaliten For- 
schung verlassen wird, und es eines anderen Materials an Tx t s a c b e n  

l) W. Wislicenus und Kiirber, diese Berichte 34, 218, 3768 [1901]; 
IT Wislicenus, diese Berichte 38, 546 [1905]. 

2, Claisen, diese Beiichte 29, 2932 [1896]. 
j) Ein kiirzlich erschienener Aufsatz von M. Tiffeneau (Rev. ghn. des 

Sciences 18, 583 [1907]) gibt einen guten Uberblick iiber eincn Teil des aus- 
gcdehnten Gebiets der molekularen Umlagerungen. 

') Die Auxochrome; Ahrenssche Samnilg. 12, 96 f f .  



bediirfte, um einen derartigen Bruch rriit unseren Grundanschanungen 
auf dern Gebiete der Strnkturtheorie zu  rechtfertigen. 

Ex p e r i n i  e n  t e l l e s .  
Die Darstellung dar Azokorper  erfolgte im allgemeines nacli deu l o r -  

schriften von O d d o  und P u r e d d u ,  nur arbeitete man, om die Bildung har- 
ziger Nebenprodukte nach Mciglichkeit zu Iermeidon, in wesentlich stiirkcrcr 
Verdunnung. Im Durchschnitt fullte man die alkalische 1,osung von 15 p 
Eugenol auf 2 1, die Lijsung der Diazoverbindung auf 1 1  auE, und lieB die 
Diazolosung unter heftigem Umrbhren in die durch Eis gekihltc alkalischc 
Flksigkeit eintropfen. 

Zur Umwandlung in  die A c e t y l d e r i v a t e  erhitzte man die Azo- 
phenole mit dem doppelten Gewicht Essigshreanhydrid und Clem 
gleichen Gewicht wasserfreien Natriumacetats 2 Stunden im Olbad nuf 
120 -1 30'. 

Die A t h y l i e r u n g  wurde nach den Augnben der italieniechen 
Forscher durch etwn 10-stiindiges Kochen aquimolekulnrer Mengen 
von Azokorper und Natriumathylat i n  nlkoholischer Losung mit ulier- 
schussigeni JodOthyl bewirkt. Etwa noch vorhandenes Ausgaiigs- 
material entfernte man durch mehrfaches Ausschntteln mit diinner 
alkoholisch-waliriger Lauge. 

Etwas schwierjger mar die Gewinnung der hydrierten Acetate in 
vollig reinem Zustand, da die meisten derartigen Substanzen in feuchteni 
Zustand leicht veranderlich sind. Am besten liiste man kleine Portionen 
- nicht iiber 1 g - in  kaltem Alkohol oder k h e r ,  fiigte abwech- 
selnd Zinkstaub und einige Tropfen Essigsaure hinzu, filtrierte, solmld 
vollige Entfarbung eingetreten war ,  rasch vom Zinkstanb ab und 
spritzte sofort mit Wasser aus. Hatte sich die Fliissigkeit nach iir- 

sprunglicher Entfarbung wieder grim gefarbt, so war  bereits ein 'l'eil 
des Materials durch zu weit gehende Reduktion gespalteri rind cler Tw- 
such mifllungen. 

Die init Wasser ausgefallten, kryetalliiiischeri l'riparate seheii hei 
gut gelungenen Versuchen rein weili oder leicht grnu oder gelblich 
nus und sind nach dem Trocknen auf Ton im Valtuumexsiccator reiii. 
Sie umzukrystallisieren, empfiehlt sich ini allgemeinen nicht , da  yich 
ihre Losungen in  der Regel sofort z u  flrben beginneu, und die am-  
geschiedenen Krystalle infolge partieller Osydation weniger rein sind, 
als die ursprunglichen Prlparate .  Einzelne Verbindungen lassen eich 
indessen durch Umkrystallisieren aus e h e m  Gemisch von Uenzol und 
Ligroin reinigen. Uiese kiinnen auch in trocknem und reineni Xu- 
stand liingere Zeit unrerandert aufbewahrt werden, wahrend die Yrii- 
parate dieser Hydrazokorper i n  der Regel mekt  wenig lialtbnr sind, 
da  sie sich, zumal an Eeuchter Luft, allmahlich oxydieren. 

So wurden regelniil3ig gute Ausbeuten erzielt. 
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Auf die S c h r n e l z p u n k t s a n g a b e n  bei diesen Verbindungen darf 
nicbt zu vie1 Wert  gelegt werden. Kleine, nicht zu vermeidende Ver- 
schiedenheiten in  der Ausfiihrung der Versuche bringen es mit sich, 
daB die Praparate verschiedener Dnrstellungen in  ihren Schmelz- 
punkten nicht vollig ubereinstimmen, sondern Abweichungen anfweisen, 
die in der Regel 5 O  nicht iibersteigen, in besonderen Fallen aber bis 
zu loo betragen konnen. AiiBerdem ist der Schmelzpunkt dieser Kiir- 
per sehr abhangig von der Art  des Erhitzens, denn bei langsamem 
Erwarmen oxydieren sie sich , wie die eintretende Verfiirbung zeigt, 
bereits wahrend der Bestimmung mehr oder weniger s tark,  und  inan 
findet infolge dessen den .Schmelzpunkt . zu tief. Die zuverlassigstten 
Werte erhalt man daher, wenn man eine frisch dargestellte P r o b e  un- 
mittelbar nach den1 Trocknen miiglichst rasch his wenige Grade unter- 
halb ihres Schmelzpunktes erhitzt oder .sie in  ein passend vorge- 
warmtes Bad bringt und dann den Schmelzpunkt bestinimt. 

Zur r e d u k t i v e n  S p  a l t u n g  wurden die Hydrazoverbindungen lingere 
Zcit mi t  Zinkstaub in alkoholisch-essigsaurer oder waBrig- essigsaurer Ihsung 
gekocht. Urn diese Versuche mit geringeren Mengen von Material durch- 
tiihren zu khnen, verzichtete man auf die bei kleinen Quantitiiten schwierige 
Isolierung und Reindarstellung des Amidoeugenols nnd seines Acetats und 
begniigte sich mit dem fiir den vorliegenden Zweclr arisreichenden Nachweis 
der beiden anderen Spaltungsprodukte: der €thchtigen Base und ihrer Acctyl- 
verbindung. Zu dem Zweck murde zunachst BUS dem annxhernd neutrali- 
sierten Filtrat die Base mit Wasserdampf ubergetrieben und dnnn in dubstanz 
oder als Benzoat nachgewiesen. Darauf sauerte man die im Kolbcn zuruck- 
gebliebene Fliissigkeit niit Schwefelsiiure an, zog mehrfach niit ;ither aus, 
schiittelte clas Extrakt niit rerdiinntcr Nittronfauge durcli , uni tlAs N- Acctat 
des Amidoeugenols zu entfernen, und crhielt schliel3lich nach clcin Verdunsten 
des Athers die gesuchte .icetylverbintluiig. 

Hei den meisten der nachfolgenclen Versuche habe ich niich tler 
Hiilfe der HHrn. Dr. E. R i e t z  und 1%'. H i r t  zn erfreiien gehnbt. 

13 e n z  o l a  z o - e u  g e n  o 1 i i  n d Y e r i  v i ~  t (J. 

Wie 0 d d o und P II s e tl d u erhielten auch I\ ir den 
i t h e r  als ein 61,  dem hartniickig geringe Spnreu der freien Azover- 
bindung anzuhaften schienen. TJni das Verhalten des Athers gegen 
Alkali kennen z n  lernen, kochfeu wir S g des 01s niit 100 ccni Ih-pro- 
zentiger waBriger Nntronlauge. Eine Zunahme der Intensitiit der von 
Anfang an I orhandeuen schwacheii Rotfarbung war dabei nicht xu 
beobachten. Das Reaktionsprodukt Miirde mit Zink und I h e s s i g  gr- 
spalten, das entstandene Anilin abgetrieben untl der Riickstand unter- 
sucht. Er war bis auf Spuren unloslich in Alkalien, b e d 3  dagegen 
basischen Charakter , w a r  also offenbar der ,it\iyliither des Amido- 

ll/hyliiiher. 
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eugenols, CC Hz (C, Hs)(OCH3)(OCz H,)(NHs). Ware die iithylierte Azo- 
verbindung durch die kochende Lauge merklich angegriffen worden, 
SO hiitte als Spaltungsprodukt freies Amidoeugenol nuftreten miissen, 
das nicht nachzuweisen war. 

Die reinsten Prkparate er- 
hielt man, wenn nian die Reduktinn des Acetats - Schmp. 70--73O, 
statt 65O (Oddo und P u x e d d u )  - in ltherischer Liisung vornahni 
und das Xeduktionsprodukt in einw KohlensaureatmosphSre durch 
Wasser fallte. 

Kann aus heil3em Ligroin unikrystallisiert werden. Gelblich- 
weiWe Pu'adeln. Der hochste hebbachtete Schmelzpunkt war 97O: meist 
schmolzen die Praparate etwas tiefer. Leicht liislich in Alkohol, Ben- 
zol und Chloroform; schwer loslich in Ligroin. 

0.1774 g Sbst.: 14.0 ccm N (16", 752mm) 

Die reduktive Spaltung war in 20 Minuten vollendet. .Inilin \\ nr 
in geriugerer, Acetanilid i n  erhehlich gro13erer Menge entstanden. 

Ein zweiter, in etwas groRerem MaBstab ausgefuhrter Versach 
verlief iihnlich, doch schien die Meuge des entstandenen Anilins etwm 
grii13er zu sein. Auch lie13 sich in dieseni Falle die Bildung des 
N-Acetylamidoeugenols rnit Sicherheit nachweisen. -4cetanilid wurde 
in reichlicher Menge isoliert. 

O-Alc&tf dm Bntzolhydrazo- nigenols. 

C,~II , ,OSN~.  Ber. N 9.0. Gef. N 9.1'). 

p-'F 01 u o la z 0- e u g en o 1 u nd  I1 e r i v a t  e. 
L4thyla ther .  Das Prilparat zeigte den von O d d o  und P u s e d d i t  

angegebenen Schmelzpunkt 55O. Dagegen war vou einer intensiv blut- 
roten Farbung beim Kochen mit 0.5-prozentiger Natronlauge nichts zu 
bemerken j die Flussigkeit 'farbte sich vielmehr nur schwnch orange- 
rot. Nach einstundigem Kochen lie13 man erkalten. Dabei erstarrten 
die in der Fliissigkeit suspendierten bltropfchen, und die fast quan- 
titativ znriickgewonnene Substanz besal!, ohne weitere Reinigung deli 
urspriinglichen Schmelzpunkt. 

Bei einem Gegenversuch mit den1 A c e t a t  des Azokiirpers wiirde 
dieser zum gro13en Teil in das freie Phenol verwandelt. 

Ebensowenig wurde der Athykther durch einstiindiges Kochen 
mit 0.5-yrozentiger alkoholischer Lauge nngegriffen , wahrend das 
Acetat sofort ganzlich verseift wurde. 

0 2070 g Sbst.: 15.8 ccm N (21°, 746 mm). 
ClpHz~03N2. Ber. N 8.6. Gef. N 8.5. 

I) Ein Teil der Prlparate verdanke ich Hrii. Dr. 0. hfahlcr, der noch 
die Analyse nusftihrte. 
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0 - A c e  t a t d e s p -  T o l u o l  h y d r a z  o - e n g e  n o 1 s. Der  Jiijrper wurde 
in  Form lichtbraunlicher Nadelchen gewonnen , die, mafiig rasch er- 
hitzt, bei 109-llOo schmolzen, doch zog sich die Masse iiber looo 
bereits etwas zusamnien. Schwer loslich i n  Ligroin iind Petrolather; 
im iibrigen leicht liislich. Unloslich in Natronlauge. 

Rei der reduktiven Spaltung entstand ziemlich wenig freies p-To- 
luidin, das mit Wasserdampf iibergetrieben i d  im Destillat als Ben- 
zoat identifiziert wurde. Acet-p-toluid wnrde in etwas grofierer Menpe 
erhalten. 

0- A c e  t a t d e s p - C h 1 o r b  e n  z o 1 a z o - e 11 g e n o 1 s. 
Dieser Korper wurde leicht nus dem entsprechenden, von O d d 0  

und P u s e d d u  dargestellteii Azokiirper erhnlten, denn er gehijrt zii 
den wenigen acetylierten Hydrazoverbinduiigen, die sich infolge ihrer 
Bestandigkeit ohne Schwierigkeit durch Umkrystallisieren reinigeii 
lasseu. Aus einem Gemisch von Benzol nnd Petrolather scheidet e r  
sich in rein weiaen, verfilzten Nadelchen ilb. Reim raschen Erhitzen 
wnrde der Schmelzpunkt bei 152-154O beobachtet. n o c h  schmolzen 
nndere Praparate  bereits bei 147O. Alkalionloslich. 

0.1513 g Sbst.: 11.5 ccm N (210, 746 mni). 
CleHlg03N2C1. Ber. N 8.1. Gef. N 8.3. 

Die reduktive Spaltung lieferte freies p-Chloranilin, das :A solclies 
isoliert und an aeinem Schmp. 71° erk jnnt  wurde, in  sehr geringer 
hfenge, wahrend dessen dcetat  in  guter Ausbeute erhalten wurcte. 

d t h y 1 a t  h e r d e s 1' - B r o ni b e n  z o l  a z o - e u g e n o 1 s. 
Bei dem Versuch, das  p-Brombenzolazo-eugenol zu Lthylieren, 

erhielten O d d o  und P u x e d d u  ein Produkt ,  das  bei 68O erweichte, 
aber erst bei 20O0 schmolz. Sie vermuteten zuniichst, daB ein Ge- 
misch von Ausgangsmaterial und dessen Ather vorliege, weil die Sub- 
stanz schon in der ICalte verdiinnte Lauge blutrot farbte. Da es ihnen 
jedoch uicht gelang, durch wiederholtes Waschen mit wafiriger Lauge 
ein PrLparat zu erhalten, das indifferent gegen kaltes Alkali war, 
nahmen sie schliefilich an ,  daB der ;ither bereits in der Ralte von 
verdiinnten Laugen zersetzt werde. 

In Wirklichkeit ist auch dieser Ather recht bestiindig gegeii 81- 
knli, wie folgende Versuche zeigen: 

5 g p-Brombenzolazoeugenol wurden mit der iiquimolekulareii Mengr 
MatriumathyJat und 6 g Jodathyl in absolut-alkoholischer Losang 12 Stunden 
unter RiickfluS gekocht. Beim EingieDen in Wasser schieden sich rote Icry- 
stalle aus, die abfiltriert und in Ather aufgenommen wnrdeu. Die atherische 
Losung schiittelte man mehrfach mit &em Gemisch von 10 ccm 8-prozen- 
tiger Natronlauge, 10 ccm Alkohol und 200 ccm Wasser durch und verdampfte 
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sie dann zur Trockenc, Der Rackstand wurdc sofort fest und lieW sich ana 
Alkohol umkrystallisieren. 

Der  A t h y l a t h e r  bildet schiine, hellrote, feine Nadelchen, die 
scharf und konstant bei 64O schmelzen. I n  i t h e r ,  Benzol, Eisessig 
und Petrolather ist er schon i n  tler Kalte leicht liislich; etwas schwerer 
in Methyl- und ~ ~ t h y l a l k o h o l .  

0.1369 g Sbst.: 0.0686 g AgBr. 
Cl~Hl~OzNzBrz.  Rer. H r  81.3. Gef. Br 21.3. 

1 g des &hers wurde 1 Stunde mit 0.5-prozentiger wiliriger La- 
tronlauge gekocht. Die Flussigheit farbte sich hierbei nur  s c h w a c h  
rotlich. Beim EingieQen in  kaltes Wasser erstarrte die Masse zu roten 
Nadelchen und schmolz bei 64O bis anf wenige Fliickchen ltlar zu- 
sammen. 

Ehenso verhielt sich eiue Probe Ather (1 g), die 1 Stunde init 
halbprozentiger alkoholischer Lange gekocht worden war. 

Beide Praparate wurden zusammengegeben und in  der Kalte mit 
Petrolather verrieben. Fas t  alles ging in Liisung, und diese hinterlie15 
nach dem Eindunsten ein Produkt, das wieder d l i g  klar und scharf 
bei 64" schmolz, also reiner Ather war. Der  vom Petrolither iiicht 
aufgenommene Ruckstand, der moglicherweise Ireies p-Brornbenzolazo- 
eugenol sein ltonnte, war  so gering, daIj eine Identjfizierung unmiig- 
lich war. E s  waren also hochstens Spuren des Athers verseift worden. 

Auch in  diesem Fa& wurde das A c e t a t ,  das  irn iibrigen die 
yon O d d o  und P u x e d d u  angegebenen Eigenschaften besal3, nament- 
lich wie die Stammsubstanz bei 123" schrnolz, von nlltoholischer h n g e  
sofort rerseift. 

A t  h y 1 a t  h e r d e s o - T o 1 i t  o I a z o - e 11 g e n o 1 s. 
0 d d o und P u  x e cl d LI gewannen bei den1 Versuch , diesen Ather 

dnrzustellen , im wesentlicheu das  Ausgangsmaterial iinveriindert ZII- 

rack;  nur mar den Krystnllen eine kleine Menge eines fils hei- 
gemengt. 

Derngegeniiber erhielten wir nach 10-sttindigem Kochen voii .j g 
0-Toluolazo-eugenol init NatriumathyIat und iiberschiissigem .10diithyl 
beim EiugieBen in  Wasser ein dunkles <)I. Dieses wnrde i n  i t h e r  
aufgenornmen, der h e r  verdiinstet nnd der Ruckstand viermal mit 
0.5-prozentiger Natronlauge, die mit 10 O / O  Allrohol versetzt war, nus- 
gekocht. Ilarauf nahm man das 0 1  abermals in Ather auf, schiittelte 
die Jiosung noch dreimal mit den1 gleichen Laugengemisch durch, 
trocknete sie und verdampfte sie schliel3lich. 11rus dem ijligen Rtick- 
stand schieden sich im Exsiccator nllmahlich eiuige feste Teilchen n6, 
die sich jedoch als Jodkaliuin erwiesen. Die ganze Masse n iirde 
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daher mit kaltem, niedrig siedendem Petrolather verrieben und das 
Filtrat im Vakuum verdunstet. Die so gewonnene Substanz stellte 
ein rotes, ziemlich leicht bewegliches dl ohne feste Reimengungen dar 
und war einer Stickstoffbestimmung zufolge der reine A thy1  I t h  e r  
des angewandten Azokorpers. 

0.0935 g Sbst.: 7.4 ccm N (lSo, 746 mni). 

Zur reduktiven Spaltung kochte man 1.5 g der Verbindung mit 
Zink und Eisessig. Die Fliissigkeit hellte sich bald auf, wurde fil- 
triert und nach iiblicher Behandlung durch Wasserdampf von o-To- 
luidin befreit. Aus dem Ruckstand fallte man bei Gegenwart freier 
Essigsaure das Zink durch Schwefelwasserstoff nus, machte alsdann 
das Piltrat alkalisch und schuttelte es mit Ather aus. Nach dem Ver- 
dunsten des Auszuges hinterblieb ein 01, das iu Natronlnuge uollig 
unloslich war, dagegen glatt von Salzsaure aufgenommen wurde, also 
ohne Zweifel der Athylather eines Amidoeugenols war. Um zu prufen, 
ob daneben vielleicht geringe Mengen freien Amidoeugenols entsranden 
&en, schiittelte man die alkalische Fliissigkeit andauernd mit Ben- 
aoylchlorid, do& schied sich keine Spur des in diesem Falle zu er- 
wartendeu Dibenzoats aus. 

C 1 9 H ~ ~ 0 2 N ~ .  Ber. N 9.0. Gef. N 9.0. 

Gre i f sw a l d ,  Chemisches Institut. 

71. K. Auwers und F. Eisenlohr: Notis tiber einige 
Oxy asoverbindungen. 

(Eingegangen am 4. Januar 1908.) 

In einer Reihe von Mittdungen, die demnachst an xnderer Strlle 
erscheinen werden, wird der Nachweis gefuhrt, daB nicht nur die Ather, 
sondern auch die Ester der p- und p-Oxyazok6rper und diese selbst 
Phebolderivate sind. 

Nur e ine  Angabe habeu wir i n  der Literatur finden konnen, die 
dieser Auffassung direkt widerspricht. Mijhlau tmd Kegel’) haben 
durch Rondensation von Benzolazo-a-naphthol mit Tetramethyldiamido- 
benzhydrol eiae Substanz erhalten, -der sie die Forrnel 

c\6 Hj. NH. N : GO Hj<&[c6 1-1~ N ( c H ~ ) ~ I ~  
zuschreiben, und schlieBen aus ihren Beobachtungen, daB die p-(  )xy- 
azoverbindungen samt ihren Estern chinoide Verbindungen seien. Die 

’) Diesc Berichte 33, 2S5S [1900]. 




