403

Er berechnet weiter den durch die Anwendung von Nickeltiegeln
bei der von K&nig angegebenen Einwage entstehenden Fehler.

Konig 1iBt den von ihm zitierten Satz gesperrt drucken. Das
ist in der Arbeit nicht der Fall, da ja KrZiZan die Angabe Konigs
als irrig feststellt.

Die angefithrten Zitate lassen doch keinen Zweifel, daf3 Streit-
berger und ich gewil zu der Erwihnung der Arbeiten der genannten
Autoren berechtigt waren.

Die Art und Weise wie Hr. Kénig durch seine Kritik der Zitate
einer experimentellen Widerlegung unserer sachlichen Angaben auszu-
weichen sucht, mufB ich durchaus zuriickweisen. Wir erwarten eine
sachliche Widerlegung und halten so lange unsere Kritik seiner Me-
thode in vollem Umfange aufrecht.

70. K. Auwers: Uber die sogenannte »Mesohydrie«,
(Eingegangen am 4. Januar 1908.)

In einer Reihe von Abhandlungen hat G. Oddo?) den Begriff
der »Mesohydrie« entwickelt und seine Verwendbarkeit zur Erklirung
chemischer Umsetzungen, namentlich desmotroper Substanzen, darzu-
tun gesucht. Das Wesentliche der »Mesohydrie« besteht darin, daf
die Valenz eines Wasserstoffatoms zwischen zwel verschiedenen
Atomen anderer Elemente geteilt sein soll, woraus sich, abgesehen
von anderen Folgerungen, in erster Linie die Existenz mehrerer
Reihen verschieden konstituierter Abkdmmlinge ein- und derselben
Grundsubstanz ableiten 148t.

Den Ausgangspunkt und die experimentelle Grundlage fiir diese
Idee bildeten Untersuchungen iiber die Azoderivate des Eugenols, die
Oddo gemeinsam mit Puxeddu?) ausfihrte. Die beiden Forscher
glaubten, aus den Ergebnissen ihrer Versuche folgende Schliisse ziehen
zu diirfen:

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

2. Thre Ather sind Derivate echter Oxyazokérper.

3. In ihren Acetylderivaten ist der Siurerest nicht an Sauerstoff,
sondern an Stickstoff gebunden, doch sind diese Korper keine acy-
lierten Chinonhydrazone,

1) Gazz. chim. Ital. 36, 11, 1 [1906]; Att. R. Acad. d. Line. [5] 15, IL
438, 500 [1906].
# Gazz. chim. Ital. 85, 1, 55 [1905]; 36, II, 1 [1906].



404

Um diese Verhiltnisse zu erkléren, schrieben die Autoren dem
Berzolazoeugenol die »mesohydrische« Formel I zu, aus der bei der

Athylierung das Symbol II, bei der Acetylierung das Symbol III ent-
stehen soll.
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Entsprechende Formeln sollen fiir die iibrigen Azoderivate des
Eugenols, sowie fir die o-Oxyazoverbindungen iiberhaupt gelten.

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

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

Auf die Griinde, die Oddo und Puxeddu gegen die Apnahme
anfiihren, in den Acetylverbindungen ligen Hydrazonderivate von dem
Typus IV vor, brauche ich nicht einzugehen, da diese Argumente zu-
treffend erscheinen, und ich in der Ablehnung dieser Formel mit
jenen Forschern tiibereinstimme.

COCH;
CsHsi/\ : N. NCG H5 ~V CaHsl/\N:N.CGH
v o __Jo.cocm..
OCH;, 0 CH,

Aber auch die nichstliegende Auffassung der Koérper als O-Ester
echter Azoverbindungen verwerfen Oddo und Puxeddu trotz der
Arbeit von H. Goldschmidt und Léw-Beer?'); erstens, weil die
Acetylverbindungen gegen Natronlauge bestindiger sein sollen als die
entsprechenden Ather, und zweitens, weil die Acetate beim Erhitzen

) Diese Berichte 38, 1098 [1905].



405

mit 2 Mol.-Gew. Phenylhydrazin auf 110—120° dieselben Spaltungs-
produkte wie die Stammsubstanzen geben, also beispielsweise Amido-
eugepol und Anilin, dagegen nicht acetyliertes Amidoeugenol.

Dem zweiten Argument kommt keine Beweiskraft zu, denn
Phenylhydrazin verseift Phenolester mit grofter Leichtigkeit. Bei
den von Oddo und Puxeddu angewandten Bedingungen sind es also
in Wirklichkeit die freien Oxyazokorper, die der Spaltung durch Phe-
nylhydrazin unterliegen.

Anders steht es mit dem ersten Kinwand, denn es wiirde in der
Tat hochst anffillig sein und der Apnnahme analoger Konstitution
widerspreclien, wenn Phenolather durch '/z-prozentige, wifirige Na-
tronlauge, z. T. sogar schov in der Kilte, leicht gespalten wiirden,
withrend die Ester unter den gleichen Bedingungen unverindert
blieben oder nur sehr langsam verseift wirden.

Hier habeu sich aber die genannten Forscher geirrt. Die Nach-
priifung einer Reihe von Fillen hat ergeben, wie schon z. . die Be-
schreibung der Versuche vermuten lie}, daf} die angeblich schon durch
kalte, diinne Lauge spaltbaren Ather Gemische von diesen mit un-
verindertem Ausgangsmaterial, d. h. freiem Oxyazokorper, waren.
Die starke Rotfarbung, die Odde und Puxeddu beim Zusammen-
bringen dieser Produkte mit Natronlauge beobachteten, ribrt daher
nicht von einer Verseifung des Athers her.

Auch in der Hitze findet keine nennenswerte Spaltung der Ather
durch Alkalien statt. Oddo und Puxeddu haben in keinem Fall
tuantitative Versuche angestellt, sondern auf Verseifung lediglich aus
der auftretenden Rotfirbung geschlossen, die jedoch von Spuren
anhaitender Stammsubstanz herrithren oder die Folge einer ganz ge-
ringfiigigen Zersetzung sein konnte.

Mehrfach wiederholte Versuche haben gezeigt, dafl die fraglichen
Ather bei einstiindigem Kochen mit /;-prozentiger wiiiriger oder al-
koholischer Natronlauge entweder gar nicht oder nur in ganz unhe-
deutendem MaBe angegriffen werden. Einzelheiten dariiber finden
sich im experimentellen Teil; hier sei nur hervorgehoben, da auch
der Athylather des p-Brombenzolazoengenols sich so verhilt, von dem
Oddo und Puxeddu annebmen, dafl er schon voun kalter Lauge nnt
Leichtigkeit gespaltet werde ).

1) Auch die Angabe von Oddo und Puxeddu (Gazz. chim. ltal. 36,
11, 18 [1906]), daBl gewisse Azoderivate des Engenols, und zwar solche mit
cinem zur Azogruppe orthostindigen Methyl, iberhaupt keine Ather liefern,
beruht auf einem Irrtum. Wenigstens ergab sich in dem einen Falle, der
ciner Nachpriifung unterworfen wurde, da} das o-Toluolazoeugeno} sich cben-
s0 wie dic anderen Azoderivate ithylieren 1iBt. Die Schwierigkeit liegt nur

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 27
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Gegenversuche mit den entsprechenden Acetaten verliefen in der
erwarteten Weise: durch heie wiBrige ‘/s-prozentige Lauge wur-
den im Gegensatz zu den Athern diese Verbindungen langsam, aber
vollstindig verseift, wahrend gleich starke alkoholische Lauge die
Spaltung in der Hitze wie in der Kilte so gut wie augenblicklich
bewirkt.

Somit verhalten sich Ather und FEster der Azoeugenolkdrper
gegen Alkalien durchaus so, wie bei analog konstituierten Phenol-
derivaten vorauszusehen ist.

Dazu kommt, dafl die Acetylverbindungen auch durch gelindes
Erwirmen mit Salzséiure leicht gespalten werden, was gleichfalls da-
rauf schliefen 1aBt, daBl der Siurerest an Sauerstoff und nicht an
Stickstoff gebunden ist. Indessen ist dieses Argument weniger zu-
verlissig.

Einen sicheren Beweis dafiir, daB in jenen Acetylverbindungen
O-Ester vorliegen, habe ich schlieBlich in der gleichen Weise erbracht,
wie fiir die entsprechenden Abkdmmlinge anderer o-Oxyazokérper?!).
Eine Anzabl der fraglichen Acetate wurde durch vorsichtige Reduktion
in die zugebdrigen Hydrazoverbindungen ibergefithrt. In simtlichen
Fillen entstanden alkaliunlésliche Korper, die bei der reduktiven
Spaltung gleichzeitig Anilin und Acetanilid, oder deren Substitutions-
produkte lieferten. Daraus folgt, dal jene Hydrazoverbindungen
0-Acetate sind, die nach dem Schema:

—> Buge N2 | A¢ NH.CoH..R
g NH.NH.CoHo R ugloy + Ac-NH.CoHe
UES.0. Ac i

> Eug<NH-AC4 NH,.CsHi.R
zerfallen; und weiter, dafl auch in den Ausgangskérpern der Acetyl-
rest am Sauerstoff haftet.

darin, daB dev Ather, der eine flissige oder niedrig schmelzende Substanz
darstellt, nicht leicht vollig von kleinen Beimengungen unverinderten Aus-
gangsmaterials befreit werden kann. Es gelang indessen, ein Priparat zu ge-
winpen, dal der Analyse zufolge rein war und bei der reduktiven Spaltung
ausschlieBlich alkaliunlgsliche Produkte, also kein freies Amidoeugenol,
lieferte.

Die Einteilung der Azoderivate des Eugenols durch Oddo und Puxeddn
in drei Gruppen: solche, die keine; solche, die in der Kilte verscifbare; und
solche, die erst in der Hitze verseifbare Ather liefern, entspricht daher nicht
den Tatsachen.

1) Vergleiche die vorlaufige Notiz, diese Berichte 40, 2154 [1907]. Aus-
filhrlichere Mitteilungen werden demnichst an anderer Stelle verdffentlicht
werden.
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Mit dem Nachweis, daB in den Athern und Estern der Azoeugenol-
derivate Alkyl und Acyl in gleicher Weise an Sauerstoff gebunden
sind, fillt der Hauptgrund, der zur Aufstellung »mesohydrischer«
Formeln fiir die freien Azoverbindungen gefiihrt hat, hinweg; denn
aus den physikalisch-chemischen Studien Oddos und Puxeddus {iber
diese Korper lassen sich positive Argumente zu Gunsten jener Formeln
nicht ableiten. Da sich die vermeintlichen Tatsachen, auf die sich
die Annahme einer »Mesohydrie« bei Oxyazokorpern stiitzte, als un-
richtig erwiesen haben, und jene Formeln dem chemischen Verhalten
dieser Verbindungen nicht entsprechen, so sind jedenfalls fiir diese
Korperklasse die Anschauungen der beiden Forscher abzulehnen.

Ob man der Anwendung des Begriffs der »Mesohydrie« auf andere
Korperklassen im Sione G. Oddos zustimmen soll, hingt wesentlich
davon ab, ob die von ihm empfohlene Anschauungsweise Vorziige
besitzt vor der iiblichen Erklarung der Isomerieverhiltnisse und des
gesamten chemischen Verhaltens jener Verbindungen, und dadurch
die Einfiihrung der Idee von der Teilbarkeit der Wasserstoffvalenz ge-
rechtfertigt wird. Der beschréinkte Raum verbietet, hier im einzelnen
auf die von Oddo behandelten Beispiele und namentlich auf seine
weitgehenden Spekulationen iiber den »mesohydrischen« Bau organischer
und anorganischer Siuren kritisch einzugehen. Nur eine allgemeine
Betrachtung sei gestattet.

An sich ist die Anschauung, daBl ein Wasserstoffatom unter dem
FintluB der gleichzeitigen Anziehung durch zwei Atome verschiedener
Elemente eine mittlere Lage zwischen beiden einnekmen konne, ohne
Zweifel berechtigt. Hierzu bedarf es aber erstens nicht der Annahme
von der Teilbarkeit dessen, was wir als Wasserstoffvalenz bezeichnen,
denn die Vorstellung, dafl die Lage eines Atoms im Molekiil zum Teil
abhiingig sel von den »richtenden« Einfliissen anderer Atome, die mit
ithm nicht in unmittelbarer »Bindung« stehen, hat bekanntlich seit
langem, namentlich in der Stereochemie, eine groBe Rolle gespielt.
Zweitens aber bietet die besondere Form, die Oddo dieser Anschauung
gibt, m. E. fir die Erklirung der Erscheinnngen, die unter den Namen
Tautomerie, Desmotropie und Allelotropie zusammengefallt werden,
weder einen Vorteil vor der dlteren, bereits durch die Tatsachen wieder-
legten Oscillationstheorie, noch vor der Annahme, dafl in derartigen
Verbindungen, ein Wasserstoffatom sehr leicht seinen urspriinglichen
Platz mit einem anderen vertauschen kann. Im Gegenteil scheint mir die
Oddosche Auffassung eher einen Riickschritt zu bedeuten, da sie die
immer mehr hervortretende Umwandlungsfihigkeit organischer Molekiile
durch »Wanderungen« unberiicksichtigt 14t und nicht im Eioklang
mit den Ergebnissen der neueren Forschungen tiber Desmotropie steht.

27*
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In ersterer Beziehung sei an die zahlreichen Beispiele von Iso-
merisierungeu gesittigter Verbindungen erinnert, die durch Platzwechsel
bald dieser, bald jemner Radikale unter den verschiedensten Bedin-
gungen zu Stande kommen; Reaktionen, bei denen der Natur jener
Korper nach die Anwendung des Prinzips der »Mesohydrie« von vorn-
herein ausgeschlossen ist. Den gleichen Umlagerungen begegnet man
aber auch bei den Derivaten der angeblich »mesohydrischen« Verbin-
dungen, wie u. a. die Umwandlung der Rhodanester in die Senfdle
und der Cyanursidureester in die Isocyanursdureester zeigt. lis liegt
demnach kein Grund vor, fiir die Stammsubstanzen die Formeln

(‘}<__:/_N Ci = :N
i . und

0~ s ~H

anzunehmen, vielmehr wird in diesen Verbindungen das Wasserstofi-
atom gleichfalls an ein bestimmtes Atom gebunden sein, nur dafl iu
Folge der geringeren Haitenergie und der gréBeren Beweglichkeit des
Wasserstoffs entsprechend leichter bei chemischen Finwirkungen eine
Umformung des Molekiils eintritt.

Was den zweiten Punkt betrifft, so ist es bekanntlich mdéglich
gewesen, in einer Reihe von Fillen die verschiedenen Formen des-
motrop-isomerer Verbindungen zu isolieren und scharf zu charakteri-
sieren. In anderen Fillen hat man dartun kioonen, dafl tautomere
Substanzen Gemische der beiden desmotropen Modifikationen darstellen,
Wieder in anderen Fillen scheint nur die eine der beiden Formen
existenzfahig zu sein. Die Beobachtungen haben jedoch keinen An-
halt dafiir gegeben, dafl beispielsweise neben Ketonen und Enolen
noch »mesohydrische« Modifikationen von dem Schema

R C_. 0

R"\C//‘ I\H ?

wie sie Oddo annimmt, bestehen; oder dall aus dieser Grundiorm
erst bei chemischen Eingriffen die anderen hervorgehen. Auch bei
diesen Verbindungen reichen ebenso wie bei ihren Alkyl- und Acyl-
derivaten unsere gewdéhnlichen Strukturformeln zur Deutung der beob-
achteten Erscheinungen aus, und die Schwierigkeiten, die in vielen
Fillen sich hei der Konstitutionsbestimmung ergeben, rithren wieder
lediglich daher, dall das bewegliche Wasserstoffatom der Stammsub-
stanzen auflerordentlich viel leichter wandert, als die in den Derivaten
an seine Stelle getretenen Alkohol- oder Siurereste. Daf} jedoch auch
bei diesen Substituenten -Wanderung keineswegs ausgeschlossen ist,
beweist u. a. die Kutstehung des Diacetessigesters heim Erhitzen des



409

O-Acetylacetessigesters '), oder die analoge Umwandlung des Isoaceto-
phenonithylithers und verwandter Verbindungen in die isomeren
Ketone ®):

CH;.C.0.COCH; CH;.CO
C: H;00C.CH > G H, 00C.CH.COCH,
1L Q-GH: 9 :

CsH;.C:CH, Cs Hs. C.CH,. Cy H;

Es legt daher meines Erachtens vorliufig keine Veranlassung
vor, die zwar viel Mithe und Zeit erfordernden, aber bereits in einer
Reihe von Fillen erfolgreich durchgefithrten Versuche aufzugeben,
die Konstitution desmotroper Verbindungen im Rahmeu der geltenden
Strukturlehre eindeutig festzustellen und den mannigfaltigen atomi-
stischen Umlagernngen, die in der Chemie dieser K&rper eine so grofle
Rolle spielen, nachzuspiiren. Die »mesohydrischen« Symbole stellen
demgegeniiber rein mechanische Konstruktionen dar, die nicht mehr
leisten als die alten Formeln und nicht weiter fiihren; vor allem aber
durch Tatsachen nicht begriindet sind, da sie iiberhaupt genauer experi-
menteller Prifung unzugénglich sind.

Dies ausdriicklich zu betonen, diirfte nicht tberfliissig sein, da
sich unsere heutigen Strukturformeln anerkanntermafien in mehrfacher
Beziehung als unzuliinglich erwiesen haben, und daher der an sich
dankenswerte Versuch Oddos, unsere Vorstellungen aut diesem Gebiete
zn erweitern, bereits manche Anhingerschaft gefunden hat. So
bezeichnet namentlich H. Kauffmann?) die Annahme der Teilbarkeit
der Wasserstoffvalenz als duflerst wahrscheinlich und macht bei seinen
theoretischen Ausfiihrungen iiber die Auxochrome ausgiebigen Gebrauch
von dieser Hypothese; ja Kautimann glaubt sogar, durch magneto-
optische Messungen bei bestimmten Kérpern das Teilungsverhiltnis
zahlenmiflig bestimmen zu konnen.

Gegeniiber diesen Anschauungen und ebenso gegeniiber den weit-
gehenden Folgerungen, die Oddo selber aus seiner Hypothese von
der »Mesohydrie« ziehen zu kénnen glaubt, mufl darauf bingewiesen
werden, daf mit diesen Spekulationen der Boden der exakten For-
schung verlassen wird, und es eines anderen Materials an Tatsachen

) W. Wislicenus und Kérber, diese Berichte 34, 218, 3768 [1901];
‘W Wislicenus, diese Berichte 88, 546 [1905].

%) Claisen, diese Berichte 29, 2932 [1896].

3) Ein kiirzlich erschienener Aufsatz von M. Tiffeneau (Rev. gén. des
Sciences 18, 583 [1907]) gibt einen guten Uberblick iiber einen Teil des aus-
gedehnten Gebiets der molekularen Umlagerungen.

% Die Auxochrome; Ahrenssche Sammlg. 12, 96 ii.
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bediirfte, um einen derartigen Bruch mit unseren Grundanschanungen
auf dem Gebiete der Strukturtheorie zu rechtfertigen.

Experimentelles.

Die Darstellung der Azokorper erfolgte im allgemeinen wmach den Vor-
schriften von Oddo und Puxeddu, nur arbeitete man, um die Bildung har-
ziger Nebenprodukte nach Maglichkeit zu- vermeiden, in wesentlich stirkerer
Verdtinnung. Im Durchschnitt fallte man die alkalische Losung von 15 g
Eugenol auf 21, die Losung der Diazoverbindung auf 11 auf, und lie§ die
Diazolosung unter heitigem Umrithren in die durch Eis gekihlte alkalische
Flussigkeit eintropfen. So wurden regelmafig gute Ausbeuten erzielt.

Zur Umwandlung in die Acetylderivate erhitzte man die Azo-
phenole mit dem doppelten Gewicht Essigsiureanhydrid und dem
gleichen Gewicht wasserfreien Natriumacetats 2 Stunden im Olbad auf
120—130°.

Die Athylierung wurde nach den Angaben der italienischen
Forscher durch etwa 10-stiindiges Kochen iquimolekularer Mengen
von Azokérper und Natriumithylat in alkobolischer Lésung mit tiber-
schiissigem Jodathyl bewirkt. Etwa uoch vorhandenes Ausgangs-
material entfernte man durch mehrfaches Ausschiitteln mit diinner
alkoholisch-wifiriger Lauge.

Etwas schwieriger war die Gewinnung der hydrierten Acetate in
vollig reinem Zustand, da die meisten derartigen Substanzen in feuchtem
Zustand leicht verinderlich sind. Am besten [6ste man kleine Portionen
— nicht iber 1 g — in kaltem Alkohol oder Ather, fiigte abwech-
selnd Zinkstaub und einige Tropfen Essigsiure hinzu, filtrierte, sohald
vollige Entfirbung eingetreten war, rasch vom Zinkstaub ab und
spritzte sofort mit Wasser aus. Hatte sich die Fliissigkeit nach ur-
spriinglicher Entfirbung wieder griin gefirbt, so war bereits ein "eil
des Materials durch zu weit gehende Reduktion gespalten und der Ver-
such miBlungen.

Die mit Wasser ausgefillten, krystallinischen Priiparate sehen bei
gut gelungenen Versuchen rein weifl oder leicht grau oder gelblich
aus und sind nach dem Trocknen auf Ton im Vakuumexsiccator rein.
Sie umzukrystallisieren, empfiehlt sich im allgemeinen nicht, da sich
ihre Losungen in der Regel sofort zu firben beginnen, und die aus-
geschiedenen Krystalle infolge partieller Oxydation weniger rein sind,
als die urspriinglichen Priparate. Kinzelne Verbindungen lassen sich
indessen durch Umkrystallisieren aus einem Gemisch von Benzol und
Ligroin reinigen. Diese kéunen auch in trocknem und reinem Zu-
stand lingere Zeit unverdndert autbewahrt werden, wihrend die Pri-
parate dieser Hydrazokérper in der Regel meist wenig haltbar sind,
da sie sich, zumal av feuchter Luft, allmihlich oxydieren.
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Auf die Schmelzpunktsangaben bei diesen Verbindungen darf
nicht zu viel Wert gelegt werden. Kleine, nicht zu vermeidende Ver-
schiedenheiten in der Ausfithrung der Versuche bringen es mit sich,
da die Priparate verschiedener Darstellungen in ibren Schmelz-
punkten nicht véllig iibereinstimmen, sondern Abweichungen aufweisen,
die in der Regel 5° nicht iibersteigen, in besonderen Fillen aber bis
zu 10° betragen konnen, AuBerdem ist der Schmelzpunkt dieser Kor-
per sehr abhingig von der Art des Erhitzens, denn bei langsamem
Erwirmen oxydieren sie sich, wie die eintretende Verfirbung zeigt,
bereits wihrend der Bestimmung mehr oder weniger stark, und man
findet infolge dessen den Schmelzpunkt.zu tief. Die zuverlissigsten
Werte erhilt man daher, wenn man eine frisch dargestellte Probe un-
mittelbar nach dem Trocknen méglichst rasch bis wenige Grade unter-
halb ihres Schmelzpunktes erhitzt oder .sie in ein passend vorge-
wirmtes Bad bringt und dann den Schmelzpunkt bestimmt.

Zur reduktiven Spaltung wurden die Hydrazoverbindungen lingere
Zeit mit Zinkstaub in alkoholisch-essigsaurer oder willrig-essigsaurer Losung
gekocht. Um diese Versuche mit geringeren Mengen von Material durch-
fihren zu konnen, verzichtete man auf die bei kleinen Quantititen schwierige
Isolierung und Reindarstellung des Amidoeugenols und seines Acetats und
begniigte sich mit dem fir den vorliegenden Zweck ausreichenden Nachweis
der beiden anderen Spaltungsprodukte: der ftachtigen Base und ihrer Acetyl-
verbindung. Zu dem Zweck wurde zunichst aus dem annihernd neatrali-
sierten Filtrat die Basc mit Wasserdampi ibergetrieben und dann in Substanz
oder als Benzoat nachgewiesen. Darauf sinerte man die im Kolben zuriick-
gebliebene Flissigkeit mit Schwefelsiure an, zog mebrfach mit Ather aus,
schiittelte das Extrakt mit verdinnter Natronlauge durch, um dds N-Acetat
des A“midoeugenols zu entfernen, und erhielt schliefilich nach dem Verdunsten
des Athers die gesuchte Acetylverbindung.

Bei den meisten der nachfolgenden Versuche habe ich mich der
Hiilie der HHrn. Dr. E. Rietz und W. Hirt zu erfreuen gehabt.

Benzolazo-eugenol und Derivate.

Athylither. Wie Oddo und Puxeddu erhielten auch wir den
Ather als ein Ol, dem hartniickig geringe Spuren der freien Azover-
bindung anzuhaften schienen. TUm das Verhalten des Athers gegen
Alkali kennen zu lernen, kochten wir 8 g des Ols mit 100 cem '/2-pro-
zentiger wilriger Natronlauge. Eine Zunahme der Intensitiit der von
Anfang an vorhandenen schwachen Rotfirbung war dabei nicht zu
beobachten. Das Reaktionsprodukt wurde mit Zink und Eisessig ge-
spalten, das entstandene Anilin abgetrieben und der Riickstand unter-
sucht. Er war bis auf Spuren unléslich in Alkalien, besal} dagegen
basischen Charakter, war also offenbar der Athylither des Amido-
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eugenols, Cs H: (C3 Hs)(OCH;)(0C, H;)(NH;). Wire die ithylierte Azo-
verbindung durch die kochende Lauge merklich angegriffen worden,
so hiitte als Spaltungsprodukt freies Amidoeugenol auftreten miissen,
das nicht nachzuweisen war.

O-Acetat des Benzolhydrazo -eugenols. Die reinsten Priparate er-
hielt man, wenn man die Reduktion des Acetats ~— Schmp. 70—73°,
statt 65° (Oddo und Puxeddu) — in #therischer Lisung vornahm
und das Reduktionsprodukt in einer Kohlenséureatmosphire durch
Wasser fillte.

Kann aus heiem Ligroin umkrystallisiert werden. (telblich-
weille Nadeln. Der hdchste beobachtete Schmelzpunkt war 97°: meist
schmolzén die Préparate etwas tiefer. Leicht loslich in Alkobol, Ben-
zol und Chloroform; schwer léslich in Ligroin.

0.1774 g Shst.: 14.0 cem N (169, 752 mm)

C;gI{qu;Nz. Ber. N 90. Gef. N 911)

Die reduktive Spaltung war in 20 Minuten vollendet. Anilin war
in geringerer, Acetanilid in erheblich groflerer Menge entstanden.

Ein zweiter, in etwas groflerem Maf@lstab ausgefiihrter Versuch
verlief idhulich, doch schien die Menge des entstandenen Anilins etwas
groBer zu sein. Auch lie sich in diesem Falle die Bildung des
N-Acetylamidoeugenols mit Sicherheit nachweisen. Acetanilid wurde
in reichlicher Menge isoliert.

p-Toluolazo-eugenol und Derivate,

Athylither. Das Praparat zeigte den von Oddo und Puxeddu
angegebenen Schmelzpunkt 55°. Dagegen war von einer intensiv blut-
roten Farbung beim Kochén mit 0.5-prozentiger Natronlauge nichts zu
bemerken; die Fliissigkeit firbte sich vielmehr nur schwach orange-
rot. Nach einstiindigem Kochen lieB man erkalten. Dabei erstarrten
die in der Fliissigkeit suspendierten Oltropfchen, und die fast quan-
titativ zuriickgewonnene Substanz besal ohne weitere Reinigung den
urspriinglichen Schmelzpunkt.

Bei einem Gegenversuch mit dem Acetat des Azokdrpers wurde
dieser zum groBen Teil in das freie Phenol verwandelt.

Ebensowenig wurde der Athylither durch einstindiges Kochen
mit 0.5-prozentiger alkoholischer Lauge angegriffen, wibrend das
Acetat sofort ginzlich verseift wurde.

02070 g Sbst.: 15.8 cem N (219 746 mm).
CmHg;OaNz. Ber. N 8.6. Gef. N 8.5.

1) Bin Teil der Praparate verdanke ich Hrn. Dr. O. Mahler, der auch
die Analyse ausfiihrte.



413

O-Acetat des p-Toluolhydrazo-eugenols. Der Kiorper wurde
in Form lichtbraunlicher Nidelchen gewonnen, die, miflig rasch er-
hitzt, bei 109—110° schmolzen, doch zog sich die Masse iiber 100°
bereits etwas zusammen. Schwer 16slich in Ligrein und Petrolither;
im iibrigen leicht 18slich. Unléslich in Natronlauge.

Bei der reduktiven Spaltung entstand ziemlich wenig freies p-To-
luidin, das mit Wasserdampt iibergetrieben und im Destillat als Ben-
zoat identifiziert wurde. Acet-p-tolnid wnrde in etwas groflerer Menge
erhalten.

O-Acetat des p-Chlorbenzolazo-eugenols.

Dieser Kérper wurde leicht ans dem entsprechenden, von Oddo
und Puxeddu dargestellten Azokorper erhalten, denn er gehort zu
den wenigen acetylierten Hydrazoverbindungen, die sich infolge ihrer
Bestindigkeit ohne Schwierigkeit durch Umkrystallisieren reinigen
lassen. Aus einem Gemisch von Benzol und Petrolither scheidet er
sich in rein weiBen, verfilzten Nidelchen ab. Beim raschen Erhitzen
wurde der Schmelzpunkt bei 152—154° beobachtet. Doch schmolzen
andere Priparate bereits bei 147°  Alkaliunléslich.

0.1543 g Sbst.: 11.5 ccm N (219 746 mm).

CisHyjpO3 N2 Cl. Ber. N 8.1. Gef. N 83.

Die reduktive Spaltung lieferte freies p-Chloranilin, das als solches
isoliert und an seinem Schmp. 71° erkannt wurde, in sehr geringer
Menge, wihrend dessen Acetat in guter Ausbeute erhalten wurde.

Athyliather des p-Brombenzolazo-eugenols.

Bei dem Versuch, das p-Broinbenzolazo-eugenol zu iithylieren,
erhielten Oddo und Puxeddu ein Produkt, das bei 6&° erweichte,
aber erst bei 200° schmolz. Sie vermuteten zunichst, dal ein Ge-
misch von Ausgangsmaterial und dessen Ather vorliege, weil die Sub-
stanz schon in der Kilte verdiinnte Lauge blutrot fiarbte. Da es ihnen
jedoch nicht gelang, durch wiederholtes Waschen mit wifiriger Lauge
ein Priparat zu erhalten, das indifferent gegen kaltes Alkali war,
nahmen sie schlieBlich an, daB der Ather bereits in der Kilte von
verdiinnten Laugen zersetzt werde.

In Wirklichkeit ist auch dieser Ather recht bestindig gegen Al-
kali, wie folgende Versuche zeigen:

5 g p-Brombenzolazoeugenol wurden mit der dquimolekularen Menge
Natriumithylat und 6 g Jodithyl in absolut-alkoholischer Lésung 12 Stunden
unter RickfluB gekocht. Beim EingieBen in Wasser schieden sich rote Kry-
stalle aus, die abfiltriert und in Ather aufgenommen wurden. Die dtherische
Losung schiittelte man mehrfach mit einem Gemisch von 10 cem 8-prozen-
tiger Natronlauge, 10 cecm Alkohol und 200 ccm Wasser durch und verdampfite
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sie dann zur Trockene, Der Riickstand wurde sofort fest und lieB sich aus
Alkohol umkrystallisieren.

Der Athylither bildet schone, hellrote, feine Nadelchen, die
scharf und konstant bei 64° schmelzen. In Ather, Benzol, Eisessig
und Petrolither ist er schon in der Kilte leicht loslich; etwas schwerer
in Methyl- und Athylalkohol.

0.1869 g Sbst.: 0.0686 g AgDBr.

CisHigO: NoBre. Ber. Br 21.3. Gef. Br 21.3.

1 g des Athers wurde 1 Stunde mit 0.5-prozentiger wiifiriger Na-
tronlauge gekocht. Die Fliissigleit firbte sich hierbei nur schwach
rotlich. Beim Eingieflen in kaltes Wasser erstarrte die Masse zu roten
Nidelchen und schmolz bei 64° bis auf wenige Flockchen klar zu-
sammen.

Ebenso verhielt sich eine Probe Ather (1 g), die 1 Stunde mit
balbprozentiger alkoholischer Lauge gekocht worden war.

Beide Priparate wurden zusammengegeben und in der Kilte mit
Petrolither verrieben. Fast alles ging in Lésung, und diese hinterlief
nach dem Eindunsten ein Produkt, das wieder véllig klar und scharf
bei 64° schmolz, also reiner Ather war. Der vom Petrolither uicht
aufgenommene Riickstand, der moglicherweise freies p-Brombenzolazo-
eugenol sein konnte, war so gering, dall eine Identifizierung unmadg-
lich war. Es waren also hochstens Spuren des Athers verseift worden.

Auch in diesem Falle wurde das Acetat, das im iibrigen die
von Oddo und Puxeddu angegebenen Eigenschaften besall, nament-
lich wie die Stammsubstanz bei 123" schmolz, von alkoholischer Lauge
sofort verseitt.

Athylither des o-Toluolazo-eugenols.

0Oddo und Puxeddu gewannen bei dem Versuch, diesen Ather
darzustellen, im wesentlichen das Ausgangsmaterial unveriindert zu-
rick; nur war den Krystallen eine kleine Menge eines Ols bei-
gemengt,

Demgegeniiber erbielten wir nach 10-stiindigem Kochen von 5 g
o-Toluolazo-eugenol mit Natriumithylat und iiberschiissigem Jodiithyl
beim EingieBen in Wasser ein dunkles Ol.  Dieses wurde in Ather
aufgenommen, der Ather verdunstet und der Riickstand viermal mit
0.5-prozentiger Natronlauge, die mit 10 °/, Alkohol versetzt war, aus-
gekocht. Darauf nahm man das Ol abermals in Ather auf, schittelte
die Losung noch dreimal mit dem gleichen Laugengemisch durch,
trocknete sie und verdampfte sie schhieBlich. Aus dem dligen Riick-
stand schieden sich im Exsiccator allmihlich einige feste Teilchen ab,
die sich jedoch als Jodkalium erwiesen, Die ganze Masse wurde
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daher mit kaltem, niedrig siedendem Petrolither verrieben und das
Filtrat im Vakuum verdunstet. Die so gewonnene Substanz stellte
ein rotes, ziemlich leicht bewegliches Ol ohne feste Beimengungen dar
und war einer Stickstoffbestimmung zufolge der reine Athylither
des angewandten Azokérpers.

0.0935 g Sbst.: 7.4 cem N (189, 746 mm).

019H2202N9. Ber. N 9.0. Gef. N 9.0.

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 Riickstand fillte man bei Gegenwart freier
Essigsiure das Zink durch Schwefelwasserstoff aus, machte alsdann
das Filtrat alkalisch und schiittelte es mit Ather aus. Nach dem Ver-
dunsten des Auszuges hinterblieb ein Ol, das in Natronlauge véllig
unléslich war, dagegen glatt von Salzsdure aufgenommen wurde, also
ohne Zweifel der Athylither eines Amidoeugenols war. Um zu priifen,
ob daneben vielleicht geringe Mengen freien Amidoeugenols entstanden
seien, schiittelte man die alkalische Fliissigkeit andauernd mit Ben-
zoylchlorid, doch schied sich keine Spur des in diesem Falle zu er-
wartenden Dibenzoats aus.

Greifswald, Chemisches Institut.

7. K. Auwers und F. Eisenlohr: Notiz iiber einige
Oxyazoverbindungen.

(Eingegangen am 4. Januar 1908.)

In einer Reihe von Mitteilungen, die demnichst an anderer Stelle
erscheinen werden, wird der Nachweis gefiihrt, daB nicht nur die Ather,
sondern auch die Ester der o- und p-Oxyazokérper und diese selbst
Phetolderivate sind.

Nur eine Angabe haben wir in der Literatur: finden konnen, die
dieser Auffassung direkt widerspricht. Mohlau und Kegel?) ‘haben
durch Kondensation von Benzolazo-a-naphthol mit Tetramethyldiamido-
benzhydrol eine Substanz erhalten,-der sie die Formel

™ . /O
CsH; .NH.N: Cio H5<CH[CG H, N(CHa )2]2

zuschreiben, und schliefen aus ihren Beobachtungen, daf} die p-Oxy-
azoverbindungen samt ihren Estern chinoide Verbindungen seien. Die

1) Diese Berichte 83, 2858 [1900].





