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wnsserfreie odar hochprozentige Anleisenslure iiiit Phenylendiaiiiin 
kocht. Der  1CingschlaB vollzieht sich d a m  glatt in etwa einer Stunde. 
Zur Jodierung wurden von der in  Wasser schwer loslichen Base 
0.5 g in 200 ccm heiBem Wasser gelost, die erkaltetl Liisung mit der 
fiir ein Molekul berechneten Menge 10-prozentiger Natronlauge und 
dann tropfenweise mit der theoretisch erforderlichen Menge eiiier 
" ~ ~ ~ - J o d l i i s u n g  versetzt. 

h i s  entstmdenr Jodid bleibt zunachst eine Zeitlang milchig 
suspendiert, fallt aber nach mehreren Stunden krystallinisch BUS. Aus= 
beute der Theorie entsprechend. Der  Kiirper wurde zur Reinigung 
in  verdiinnter Natronlauge warm geliist und aus der abgekiihlten 
Lijsung sehr vorsichtig u n t e r  V e r m e i d i i n g  j e d e n  o j b e r s c h u s s e s  
niit einer ca. 5-prozentigen Salxsaure niedergeschlagen. Das Jod- 
benziniidazol bildet farblose , inikrokrystallinische Blattchen j es ist 
schwer liislich in Wasser tind allen organischen Losungsmitteln und 
schmilzt bei 1870 unter voraufgehender Braunung. Kurzes Kochen 
mit Natronlauge schadet ihm nicht, dagegen spaltet schon verdiinnte 
Essigslure Jod ab. 

0.1108 g Sbst.: 0.1064 g Ag.1. 
G€JBNpJ. Ber. J 63.04. Gel. J 51.91. 

626. Otto Dimroth und M a x  Hartmann: m e r  den Mecha- 
nismue der Kupplungareaktion. 

[Aus dem Cheni. Laborat. der Akademie der Wissenschaften in Miinchen.] 
(Eingeg. am 29. Oktober 1908; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. E'. Sachs.) 

In  zwei vorhergehenden Mitteilnngen ') war festgestellt worden, 
daB bei Keto-Enol-Desniotropen nur  die Enolformen zur Kuppl~ing 
mit Diazorerbindungen be%higt sind , sowie ferner , daB diese Ke- 

aktionsfiihigkeit auch den Iholen  vom Typus E>C: C<$H zukomnit, 

welche an dem der : C. OH-Gruppe benachharten Kohlenstoff kein 
Wasserstoflatom tragen. 

Fur den Mechanismus der Kupplungsreaktion muWte iiian daraus 
den SchluS ziehen, daW zwei Wege moglich sind: Entweder die Di- 
azoverbindung addiert sich an die Kohlenstoffdoppelbindung, und in 
zweiter Phase spallbet sich Wasser ab :  

1) Diese Berichte 40, 2404 u. 4460 [1907]. 
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oder sie reagiert, mit der Hydroxylgruppe unter Bildung einer diazo- 
iitheriihnlichen Substanz, die sich sekundiir i n  eine Azoverbindung 
umlagert : 

. c . O H  
:C :C :C.N:N.CsHs . 

. C. 0 .  N : N. CsH.5 .c:o .. +HO.N:N.R --+ - *  -+ . 

Die weitere Verfolgung des Gegenstandes hat ergeben, daI3 der 
tatsiichliche Verlauf der Kuppluogsreaktion nach dem zweiten I S c h ema 
sich abspielt. 

Zur Eriirterung sei ein konkreter Fall herausgegriffen , namlich 
das Verhalten des T r i b  e n z o y l m e t h a n s  gegen Diazoverbinduogen: 
Die Ketoform ist nicht reaktionsflhig, die Enolform dagegen vereinigt 
sich mit Diazobenzol mit groeer Geschwindigkeit im Sinne folgender 
Gleichung : 

Das Kuyplungsprodukt, eine schon krystallisierende Verbindung 
yon gelber Fnrbe, enthiilt die Azogruppe an Sauerstoff gebunden. 
Solche Substanzen sollen im Gegensatz zu wahren oder GAzokorpern 
als 0-Azoverbindungen bezeichnet werden I ) .  Eine Substanz, die durch 
Kupplung YOU Enol-Tribenzoylmethan mit Bromdiazobenzol entsteht, 
ist in der vorigen Mitteilung schon beschrieben worden, dort wurde 
ihr die Konstitution eines wahren Azokorpera, (CsH5CO)~C.N:N.CsH&r, 
erteilt. Diese Formulierung ist jedoch tmrichtig gewesen. Ebenso 
sind die Kupplungsprodukte mit Ace  t y 1 - d i b  e n z o y 1 me  t h  an und der 
vou B ti 1 o w und H a i  1 e r  ?) hergestellte B enz  ol a z  o -d i  b e n  z o y l e s s i  g- 
e s t e r  keine C-Azoverbindungen, sondern 0-Axoverbindungen. 

Den ersten Hinmeis xur ltichtigstellung dieser Strukturformeln 
gab die Beobachtung, da13 das Reaktionsprodukt aus Diazobenzol und 
Tribenzoylmethan sich beim Umkrystallisieren aus siedendem 41- 
kohol unter lebhafter Stickstoffentaicklung zersetzt. Dabei entstehn 
Tribenzoylmethan und Benzol, wiihrend der Alkohol zu Aldehyd oxy- 
diert wird. Das entspricht ganz den1 Verhalten eines Diazoiithers. 
Daraufhin stellte sich bald heraus, da13 auch die anderen charakte- 
ristischen Reaktionen der Diazoather nicht susbleiben, die Kupplungs- 
fahigkeit und die Spaltbarkeit mit Siiuren. 

Gibt man beispielsweise zur Liisung des Benzol-0-azotribenzoyl- 
methans in Alkohol b-Naphthol, so wird Tribenzoylmethan regeneriert, 

1) Dia zoaminoverbindungen sind denientsprechend N-Azoverbindungen zu 
benennen. 

Diese Berichte 36, 935 [1902]. 
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nnd man erhalt Benzolazo-&naphthol. Auch mit Napthylamin kuppelt 
die Substanz leicht. Durch iitherische Salzsiiure wird sie gespalten 
in Benzoldiazoniumchlorid und Tribenzoylmethan. Die Reduktiou 
gibt ebenfalls Tribenzoylmethan, daneben Phenylhydrazin. 

Dies beweist zur Genuge, dalj kein wahrer Azokorper vorliegen 
kann, sondern daB die Azogruppe a m  Sauerstoff sitzt. Hochst inter- 
essant ist nun das Verhalten des Benzol-0-azotribenzoylmethans bei 
hiiherer Temperatur. Erhitzt man die 'trockne Substanz im Reagens- 
glas vorsichtig Zuni Schinelzen, so beobachtet man, dal3 die im ersten 
Augenblick gelbe Schmelze sich bald intensiv rot farbt. L a t  man 
dann lilngere Zeit bei derselben Temperatur, so verblafit die Farbe 
allmiihlich, und die Schmelze erstarrt schliel3lich zu farblosen Kry- 
stallen. Es werden nacheinnnder zwei neue Stoffe gebildet, ein roter 
und ein farbloser. 

Die rote Substanz ist ein labiles Zwischenprodukt und ihre Iso- 
lierung in reinem Zustand war recht schwierig, ist aber doch, schliel3- 
lich gelungen. Es zeigte sich, daB die rote und die weiBe Substanz 
dieselbe Zusammensetzung haben , wie die urspriingliche gelbe. Es 
sind drei Isomere, und zwar entspricht ihre Konstitution folgenden 
Formeln : 

C6H5 Cs Hs CsHs 
C.0 .N:N .CsH5 

. .  c: 0 
. -  

c:o 
C 

CO"C0 . . .  

-+ C . N : N .CsHs -+ C:N.N.C6& 
co-co CO Go 

Cci& C6H5 Cs& C G H ~  CSH5 C6H5 
I. Schma. 125O, gelb. 11. Schmp. 1640, rot. 111. Schmp. 2030, we& 

Es wandert also zuniichst die Azogruppe vom Sauerstoff an den 
Kohlenstoff, indem sich die doppelte Bindung verschiebt. Das ist 
aber noch nicht der stabile Endzustand, sondern es erfolgt nochmzbls 
eine Umlageruna: eine Benzoylgriippe wandert an den Stickstoff und 
aus dem Azokorper bildet sich ein Hydrazon. 

Zur Begriindung dieser Strukturformeln moge das Wichtigste ails 
dem experimentellen Befund herausgehoben werden. Die rote Sub- 
stanz ist for allem dadurch charakterisiert und von der gelben Ver- 
bindung unterschieden, daB die Azogruppe  fest sitzt; sie 150t sich 
nicht durch Einwirkung von Pheuolen oder Aminen eliminieren, es 
fehlt also das Kupplungsvermijgen. Atherische Salzsiiure spaltet nicht 
in Benzoldiazoniumchlorid und Tribenzoylmethan, sondern beschleunigt 
nur katalytisch die Umwandlung in das Hydrazon, gerade so, wie 
nach E. Fischer ' )  Benzolazoathan sich unter dem EinfluB von 

1) Diese Berichte 29, 793 [1896]. 
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Sauren Zuni Acetaldehj d-phenylhqd~azon umlagert. I3ei der Keduktioii 
erhalt man nicht Phenylhydrazin, sondern eine Leukoverbindung, eine 
farblose Snbstanz, die schon durch Luftsauerstoff, leichter nocli dirrch 
Oxydationsmittel, zur roten Substanz wieder zurucltosydiert wird, also 
eine H y d r a z  o v  e r b i n  di ing.  

Das H y d r a z o n ,  das stabile Endglied der Unnvandlungsreihe, 
kuppelt ebenfalls nicht und ist gegen Retlgenzien bestiindiger. Cha- 
rakteristisch und fur die Iionstitution beweisend ist das Besultnt der 
Reduktion: es entsteht B e n z a n i l i d .  

Wie nahe sich im iibrigen die drei Isomeren noch btehen, zeigt 
das Verhalten gegen Natriumathylat. Man erhiilt aus den drei Iso- 
meren dieselben Spaltstiicke , namlich B e n  z o 0 s  a ur e ester imd das 
P h e n y 1 h y d r a  z o n des D i p h e n  y 1 t r i k e  t o n s (VI). 

CJI5 
C:O 

CsH5 CsHs 
C . 0  N:N.CbHs C:O 
C -* c a ~ : r \ . . c b ~ ,  -b C:S.I\'.('hHi 

CO"C0 C0"CO 60 (50 
CsHj CsH5 CsH5 CsH5 CsH5 C,,Hi 

1. I r 

117. v. TI, 

13ei der farblosen Substanz (111) ist dies eine einfache Verseifwig, 
bei der C-Azoverbindung (11) folgt auf die Abspaltung der Henzoylgruype 
noch eine Verschiebung des Wasserstoffatonis , bei der ~~-Azoverb in-  
dung (I) schliel3lich sollte man das Benzol-~~-azodibenzogln~ethan (IV) 
erwarten, das sich aber momentan in das Hydrazon TI uniwandelt. 
Das oben gegebene Schema laBt erkennen, dafi die vou selbst 
verlaufenden intramolekularen Veriinderungen in der oberen und 
unteren Reihe ganz analoge sind, der wesentliche Unterschied besteht 
darin, da13 den drei Atonigruppierungen der oberen Serie auch drei 
experimentell realisierbare Individuen entsprechen. In  tler iinteren 
Reihe dagegen sind durch den Ersatz der Benzoylgruppe durch Wasser- 
stoff die Hemmungen aufgehoben. Die Geschwindiglieit, mit der sich 
die Atomverschiebungen vollziehen, ist dadurch so go13 geworden, 
daB wir nicht mehr in der Lage sind, die den Formelbildern IV und 
v entsprechenden Stoffe zu fassen. 
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Man lege sich nun die Prage vor, was geschehen wird, wenn 
man Diazobenzol rnit D i b e n z o y l m e t h a n  kuppelt. Wenn man nicht 
ganalish auf allgemeine Gesichtspunkte verzichten will, mud man an- 
nehmen, daf3 die Reaktion sich analog abspielt wie beim Tribenzoyl- 
methari. Es wird also die Hydroxylgriippe der Enolform reagieren, 
und man hat das Benzol-0-azodibenzoylmethan (IV) zu erwarten. 
Dies lagert sich nach dem eben Gesagten spontan und mit einer fur 
uns unmeBbaren groden Geschwindigkeit im Sinne der Pfeile von 
link; nach rechts um, so dad ausschliedlich das Phenylhydrazon (VI) 
experimentell isolierbar ist. 

Es erscheint zweckmadig, zum mindesten versuchsweise mit der 
Ver'allgemeinerung weiter zu gehen und alle Kupplungsreaktionen, 
also auch die rnit P h e n o l e n ,  unter ein solches Schema zu bringen. 
Demnach sollte also aus Benzoldiazoniumsalzen und Phenol primar 
ein Diazoiither entstehen, der sich sekundar in das Oxyazobenzol 
umlagert, so wie sich Diazoaminobenzol zum Aminoazobenzol isomeri- 
siert : 

H H  
H(--).o.N:Nc~H~ --+ c ~ H ~ . N : N .  /-\.OH. \-/ 

H H  
Einen dernrtigen Reaktionsverlauf hat schon K e k  uli. ') voraus- 

gesetzt, als er zuerst aus Phenol und Diazobenzol das p-Oxyazoben- 
zol erhielt, und er ist spjiter mehrmals diskutiert worden 3. Wesent- 
lich ist nur, den noch fehlenden experimentellen Anhaltspunkt fur 
diese Anffassnng zu gewinnen. 

Dies ist uns nun gelungen. Es war einleuchtend, dad unter der 
Vornussetzung der Richtigkeit dieses Reaktionsmechanismus der Grund, 
warum man die 0-Azoverbindungen nie als Zwischenprodukte hatte 
isolieren konnen, darin gelegen haben muflte, da13 die Geschwindig- 
keit, rnit der die Azogruppe in den Benzolkern wandert, im allge- 
meinen eine sehr grof3e ist, unvergleichlich groder als die Umlage- 
riingsgeschwindigkeit der meisten Diazoaminoverbindungen 3). Ton 
diesem Gesichtspunkt aus war es wahrscheinlich, daB bei einem sehr 
tr ige kuppelnden Phenol am ehesten die Isolierung einer O-Azover- 
bindung moglich sein wurde. 

P. Griefl') beobachtete, dalJ p - N i t r o p h e n o l  mit Diazover- 
biodungen nicht zu Oxyazoverbindungen zusammentritt, sondern zu 

I) Diese Berichte 3, 533 [1870]. 
?) z. B. Michael ,  Amer. Chem. Journ. 36, 559 [1906]. 
3) Auch Lei diesen kommen iibrigens alle GrBBenordnungen der Um- 

3 Diese Berichte 17, 338 [1884]. 
lager ungsgeschw in digkeit Tor. 
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labilen Substanzen, die mit Wasser unter Stickstoffentwicklung zer- 
fallen. Er betrachtete sie a l s  Analoga der Diazoamidoverbindungen 
iind erteilte ihnen die Konstitutionsformel 

R . N ~ . o . /   NO^. L/ 
Doch untersuchte er keine dieser Substanzen nZher, und such 

ron anderer Seite liegt seit dieser Zeit keine Arbeit iiber diesen 
Gegenstand vor. Wir fanden nun in dem Kupplungsprodukt am 
p -B r o m b e nz o l d i  az on i umc h l  o r i d und p-N i t ro p h e n o l  ein geeig- 
netes Objekt. Dies ist eine sehr labile Substanz, die sich nur kurze Zeit 
halt, sich schon durch Losungsmittel rasch unter Stickstoftentwicklung 
zersetzt und durch Sauren aufierst leicht wieder in Diazoniumsalz 
und p-Nitrophenol gespalten wird. . Mit Naphthol und Naphthylamin 
kuppelt sie intensiv, indem p-Nitrophenol in Freiheit gesetzt wird. 
Diese Eigenschaften sprechen durchaus fur die Konstitution einer 
0-Azoverbindung : 

NO, .r\. 0 .  N: N. c6 €15. \-/ 
I n  Betracht zu ziehen ware noch die MBglicbkeit, die Substanz 

nuf die chinoide Formel des p-Nitrophenols zu beziehen und sie als 
Diazoniumsalz des aci-Nitrophenols aufzufassen : 

Dagegen spricht aber zweierlei, vor allem die Farbe dieser Ver- 
bindungen. Als Chinone muaten sie intensiv farbig sein I), wahrend 
in Wirklichkeit das Anthranilsaure-0-azonitrophenol und das Benzol- 
0-azonitrophenol nahezu farblos sind. Nur das p-Brombenzolazo- 
p-nitrophenol ist riitlich. Ferner besitzen diese Substanzen durchaus 
n ick  den Charakter von Salzen. 

Erhitzt man nun das $1-Brombenzol-0-azo-p-nitrophenol im trocknen 
Zustand auf ca. 800, so lagert es sich in  die isomere, stabile C-Azo- 
verbindung um : 

/-- \ .N :N.o . / -~ \  NO, --+Ho./--\.No~. \- / \-J* \ --/ Br . 
I$.( ).N:N 

In diesem Fall ist also die Aufliisung der Kupplungsrenktion in 
zwei Phasen experimentell realisiert worden. Nach weiteren Beispielen 
eines solchen Reaktionsverlaufs wird noch gesucht werden. 

1) Hantzsch, diese Berichte 39, 1084, 3072 [1906]. 
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Bei dieser Gelegenheit m6ge auf die merkwurdigen Beobachtungeu 
hingewiesen werden, welche P o n  z i o  I) kurzlich beim Studium der 
Einwirkung von Diazoverbindungen auf das Kdiuinsalz des P h e n y l -  
d i n i t r o m e t h a n s  gemscht hat. E r  erhielt d r e i  I s o i n e r e  von der  
Zusanimensetzung CsH5. C(Na 0,) .Ns . C6H5. Das primare Kupplungs- 
produkt ist eine sehr labile, g e l b e  Substanz, fur die P o n z i o  in der 

letzten Abhandlung die Formel CS Hg . C-NO bevorzugt ')). 

Sie verniag sich nach zwei Richtungen zu verandern. Beim Aufbe- 
wahren, ferner beim Behandeln mit Alkohol, Aceton ocler feuchteni 
Ather bildet sich daraus ein bestludiges, r o t e s  Isomeres, die Azo- 

verbindung c6 HS . C.CN :N.  cs H~ . Mit trocknem Benzol, Chloroform 

oder Schwefelkohlenstoff aber entsteht ein f a r b l o s e s  Umlagerongs- 
produkt von geringer Haltbarkeit, das sich niit kaltem Wasser i n  
Salpetersaure und Nitroso-benzoylphenylhydrazin spaltet und nach 
P o n z i o  die Struktur C6H5 . C O . N ( N O ~ ) . N ( N O ) . C ~ H S  besitzen ~011. 
Eine Isomerisation der roten Substanz in die weilje oder uingekehrt 
wurde nicht beobachtet. Eine gewisse Analogie dieser Erscheinungeu 
mit den Ergebnissen unserer Untersuchungen ist sugenfallig, iind die 
Weiterfuhrung dieser A r b e t  und Klarlegung der Struktur der Isomeren 
verspricht interessante Resultate. 

,NO2 

' 0  .N  :N . CsH5 

(NOz)a 

U b e r  d i e  Ron s t i t u t i o n  d e r  f e t t a r o m a t i s c h e n  A z o -  
v e r b  i n d u n  g e n. 

Wahrend das lang umstrittene Problem der Konstitution der aro- 
matischen Oxyazoverbindungen nun als definitiv gelost gilt d, in  den1 
Sinne, daB diese Stofle tatsichlich das  sind, was ihr  Name sagt, und 
nicht Hydrazone, ist eioe solche Einigung iiber die Frage nach der  
Konstitution der fettaromatischen Azoverbindungen voni Typus des 
Benzolazo-mdonsaureesters, Benzolazo-acetessigesters usw. noch nicht 
erzielt. 

Im allgemeinen wird dabei der Schlufi als gultig erachtet, da13 
eine Substanz , welche , wie das Mesoxalsaure-phenylhydrazon, nicht 

1) Gazz. chim. Ital. 38, I, 509, 526, 648 [l908]. 
a)  Ponzio  bezeichnet diese Verbindung als Diazoniumsalz ;  das steht 

aber im Widerspruch sowohl mit dem Verhalten der Substanz, wie mit der 
von ihm selbst aufgestellten Strukturformel. 

a) H. Goldsohmidt ,  diese Berichte 38, 1098 119051; W i l l s t L t t e r  
und V e r a g u t h ,  ebenda 40, 1432 [1907]; Auwers ,  Ann. d. Chem. 860, 
11 119081; Gorke ,  Kijppe und S t a i g e r  (Laboratorium des Prof. Hantzsch) ,  
diese Berichte 41, 1156 [1908]. 
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niir nus Diazobenzol und Alnlonsiiureester, sondern auch aus biesosal- 
4iure und Phenylhydrazin dargestellt werden kann , wegen clieser 
letzteren Rildnngsweise zti den Hgdrazonen zu rechnen sei I ) .  

Die ( jeschichte der aroniatischen Oxyzoverbindungen lehrt , dnlJ 
ein solclier Schlufi keineswegs zwingend ist, denn auch diese lassen 
sich ja all5 Chinonen und Phenylhydrazin herstellen ?) rind sind trotz- 
dein nicht als Phenylhydrazone aufzufassen. Das Argument, das vor 
alleni in dieser Frage znr Entscheidnng gefiihrt hat, war folgendes 
gewesen Es hatte sich herausgestellt, daIi B C  y l i e r  t e  Chinon- 
hydrazone wenig stabil sind, sondern sich entweder spontan oder 
dnrch katalgtische Einwirkungen zu den bestindigeren Acylosyazo- 
verbindungen umlagern. Daraiis zog nian dann den A n a l o g i e -  
schlu13, dafi f r e i e  Chinonhydrazone im allgemeinen erst recht nirht 
bestehen, sondern sich nach ihrer everituellen Rildung in echte Oxy- 
azoverbindungen umlagerii werdek 

Wenn nun beispielsweise ein und dieselbe Subst:mz erhalkn wird, 
gleichviel, ob inan Henzoylessigester mit Diazobenzol kuppelt, oder ob 
man Phenylglyosylsaureester mit Phenylh!-drazin kondensiert, so 1L[Jt 
iiieines Erachtens diese Tatsache an s i c h  keine Entscheidung iiber 
die Konstitution zu, denn man ist ganzlich unsicher, ob die Iso- 
merisstioii : 

iiii Sinne cles Pfeiles von links nach rechts oder im iimgekehrteir 
Sinne vor sich geht. 

I n  vorliegender Untersuchung wird nun gezeigt, da13 bei a c y l -  
s u b s t i  t u i e r t e n ,  fettaromatischen Azoverbindungen die Tendenz m r  
Herstellung der Hydrazonstruktur besteht. Verschiedene Versuche, 
die zu dem Zweck unternommen wurden, diese acylierten Hydrazone 
wieder riickwiirts in Azoverbindungen omzulagern , hatten negatives 
Resultat. D i e  H F d r a z o n e  s i n d  t ler  s t a l ) i l s t e  E n d z i t s t a n d  d e s  
S p st  en1 s. 

Daraiis tlarf mau schliefien, dsB dies such der Pall sein wird, 
m n n  an Stelle des Siurerestes ein Wasserstoffatom sitzt. Wegen der 
gr6Bereii Beweglichkeit des Wssserstoffatoms wird sich uni so leichter 
eine primHr gebildete Azoverbindung zum Hyclrazon umformen. 

I) So ist es in neuester Zeit Wa111, Bull. soc. cliini. (4) 1, 797 [1907] 
gelungen, den Benzolazo-benzoylessigester aus Benzoyl-gl?-osylsLureester und 
Phenylhydrazin zu synthetisieren, und er betrachtct ihn deshalb als Hydrazon. 

Zincke  und Bindemald,  diese Berichtc 17, 3032 [ISS4]; Mc Pher-  
s o n ,  ebenda 28, 2414 [IS95]; B o r i c h e ,  Ann. d. Chem. 357, 171 [1907]. 

:I) Vergl. h u w e r s ,  loc. cit. 
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Die Gegensatzlichkeit in den Stabilitatsverhiiltnissen der Hydra- 
zone lafit die Unterschiede des Energieinhalts aromatischer und ali- 
phatischer Systeme charakteristisch zu Tage treten. 

Ex p e r i m e n t e 11 e r T e i 1. 

B en  z o 1- 0 - az o - t r i b en z o y 1 ni e t h a n ,  
Cs Hs . Nz . 0 . C (C, Hs) : C(C0.  Cs a)#. 

Das Kaliumsalz der Enolform des Tribenzoylmethans wird in wiil3- 
riger Losung bei Oo rnit einer neutralen oder schwach essigsauren 
Losung von Benzoldiazoniumchlorid zusammengebracht. Alsbald ent- 
steht ein gelber Niederschlag, der nach einstiindigem Stehen abge- 
saugt und scharf abgepredt wird. Zuweilen backt er dabei zu einem 
Klumpen zusammen, der dann beim Durchkneten m f  wenig dther 
zu  gelben Krystallchen zerfallt. Zur.Reinigung lost man sie i n  wenig 
Ather oder Chloroform, worin der Kiirper leicht Iiislich ist, trocknet 
die Losung rnit Chlorcalcium und setzt Petrolather zu. Man erhalt 
auf diese Weise kanariengelbe , lange , schief abgeschnittene Prismen. 
Die Substanz schmilzt bei 125O. 

0.2037 g Sbst.: 0.5793 g Con, 0.08i6 g H,O. - 0.1930 g Sbst.: 12.5 ccm 
N (18O, 717 mm). 

&i Hzo03 Ns. 

Beim Erwarmen einer 
hafte Stickstoffentwicklung 
scheidet Tribenzoylmethan 

Ber. C 77.i7, H 4.62, N 6.48. 
Gef. a-77.56, B 4.81, * 6.84. 

alkoholischen Liisung des Stoffes tritt leb- 
auf. Die gelbe Losung entfarbt sich und 
aus. Zugleich entsteht Aldehyd, der so- 

wohl am Geruch , wie an der Reduktion amnioniakalischer Silber- 
losung erkannt wurde. 

&fit p- N a p  h t hol  uod salzsarireni a-  N a p  h t h y lam i n  setzt sich 
der 0-Azokorper sehr rasch urn, rnit letzterem auch in wahiger 
Losung. 

0.43 g Sbst. wurden niit 0.2 g &Naphthol in alkobolischer Losung 
zusammengegeben; die Losung fiirbt sich sofort orange, uud ein Ge- 
misch von Tribenzoylrnethan nnd Benzolazo-&naphthol beginnt aus- 
zukrystallisieren. Nach mehrstundigem Stehen wurde zur 'I'rennung 
bis Z U F  Losung des Farbstoffs erwarmt und sodann filtriert. Beim 
Erkalten krystallisierten 0.25 g Azofarbstoff aus entsprechend der 
theoretischen Menge. Schmp. 134O. 

Verdiinnte, wadrige S a l z s a u r e  verandert den O-.QzokBrper 
kaum. Leicht gelingt aber die Spaltung rnit iitherischer Salzeaure 
bei Oo. Es tritt Entfarbung ein, und ein Gemisch von Benzoldiazo- 
niumchlorid und Tribenzoylmethan fallt aus. Ifan trennt rnit Eis- 



wasser und weist das Benzoldiazonianichlorid als Benzolazo-&- 
naphthol nach. 

N a t r i u m a t h y l a t  in alkoholischer Liisung spaltet glatt in  Ben- 
zoesaiireester und das Phenylhydrazon des Diphenyltriketons (Benzol- 
azodibenzoylmethan). Die Losung farbt sich tief orangerot, durch 
Ansauern mit verdunnter Essigsaure fallt das Hydrazon in gelben 
Flocken aus, das  nach deni Umkr>stallisieren aus Alkohol bei 153- 
1.54O schmilzt. 

Die R e d i i k t i o n  wurde mit %innchlorur in alkoholischer Liisung 
oboe Saurezusatz ausgefiihrt. Dies Reduktionsmittel wurde gewlhlt, 
uni andere ala retluktive Spiltungeii zu vermeiden. 1 g $list. w i r d e  
iiiit einer Liisung von 3 Mol. Zinnchlorur in  Alkohol 2-3 Stunden 
mit der Msschine geschuttelt. Der  gelbe IZorper lost sich unter Bil- 
clung einer weillen, unfiltrierbaren Gelstine auf. Nach den1 Ansiiuern 
niit Salzsiiure und Verdiinnen init Wasser aiif das vierfache Volurn 
murde Schwefelwasserstoff eingeleitet Ijis zur vollstandigen Fallung 
des %inns. Das Filtrat enthalt Phenylhydrasrinchlorhydrat, dab darcli 
Schiitteln niit Benzaldehyd in Benzalphenylh) drazin iibergrfiihrt wird. 
Aiisbeute 0.35 g statt 0.37 g. Das Tribenzoylmethan ist ini Nieder- 
schlag von Schwefelzinn enthalten und ksnn durch Auskochen niit 
Aceton isoliert werden. Man erhielt 0.6 g stntt 0.75 g. 

B e n  z ol - (,‘-az o-  t ri b e n  z 0) lni e t h a n ,  CS Hj . NJ . C (CO . CS H5)3. 

Benzol-O-nzotribeuzo! lmethan schmilzt bei 125O zii einer roten 
Fliissigkeit, die bei langereni Erhitzen zii einer kauirr mehr farbigen 
Krystallmasse erstarrt. Die Gewinnung des roten Azokorpers machte 
erhebliche Schwierigkeiten. Es hiit sich schliefSlich ain vorteilhafte- 
sten enviesen, die fein geliulverte Substnnz, am beaten im Yakuiim, 
nicht bis zur Schmelztemperatur, sonderri niir auf 100° in1 Wnsaer- 
bad zii erhitsren, bis eine Probe nicht rnehr mit N a p h t l i + n i n  kuppelt, 
was etwa 2 Stunden in iliispruch nimnit. 

Die zusan~riienaesinterte Masse wird zerrieben und mehrmals niit 
wenig Ather je ‘ I 4  Stunde ziir Liiaung der roten Substauz durchge- 
schuttelt. Das stets in  reiclilicher Menge vorhanrlene veifie Isoniere 
(Hydrazon) bleibt groBenteils uiigelost. Imnierhin enthiilt die %the- 
rische Lijsung neben den1 roten Azokiirper noch e t w  die gleiche 
Menge Hydrazon. Zur Trennung wird der Ather rasch ahtlestilliert 
und der Riirkstand der fraktionierten Krystallisation ails Aceton unter- 
worfen. Die zuerst nuskrystnllisierenden Portionen sind nnhezo rein. 
Die mikroskopische Untersuchung ist eiue Tortreffliche Priifung auf 
die Reinheit tler Substanz, da  etwa beigemengte weil3e Sadelchen des 
Isonieren sich leicht erkenneii Iassen. Aus 50  g tles gelben O-Am- 



4022 

koryers murden durch sorgfaltige, fraktionierte Krystallisation 3-4 g 
rote C-Azorerbindung in reinem Zustand erhalten. 

Sie Lildet prachtig glanzende, harte Krystalle, die dem Rubin 
ahnlich sind. Mitunter erhalt man Krystalle von seltener GrBSe, die 
jedoch dann meist mit einer Schicht weaer, fest anhaftender Krystalle 
durchwachsen sind, so daI3 eine mechanische Trennung nicht miiglich 
ist. Dns Benzol-C-azotribenzoylmethan ist leicht loslich in Benzoi, 
maBig in Aceton, schwerer in Alkohol oder Ather. Es schmilzt bei 
164O und lagert sich dabei rasch in das weif3e Isomere um. Dieselbe 
Umlagerung erfolgt auch beim Erwarmen mit Losungsmitteln. Dies 
ist mit der Hauptgrund der geringen Ausbeute, d a  bei der fraktio- 
nierten Krystallisation das Material stetig schwindet. 

0.2257 g Sbst.: 0.6445 g GO*, 0.0956 g HzO. - 0.1913 g Sbst.: 11.7 ccm 
N (141 720 mm). 

C ? ~ H ~ o O ~ N ~ .  Ber. C 77.77, H 4.62, N 6.45. 
Gef. B 77.58, B 4.73, B 6.89. 

Die Umlagerung der O-Azo- in die C-Azoverbindung kann auch 
durch Erwarmen mit LBsungmitteln bewerkstelligt werden, da aber, 
wie gesagt, die Isomerisation rasch bis zum Hydrazon weiterschreitet, 
ist die Ausbeute an dem roten Zwischenprodukt recbt unerfreulich. 
Erhitzt man die O-Azoverbindung mit absolutem Ather 2 Stunden im 
EinschluBrohr auf looo, so findet man nach dem Erkalten das Rohr 
rnit prachtig gliinzenden, weiSen Buscheln des Hydrazons erfullt, in 
welcheni kuglige, rote Krystallaggregate eingebettet sind. Zur Gewin- 
nung der roten Krystalle trennt man zunachst so gut wie moglich durch 
mechanische Auslese und reinigt d a m  wiederum durch Krystallisation 
am Ather und Aceton. 

Na t r iumi i thy la t  spaltet das rote Isomere in demselben Sinne 
wie die O-Bzoverbindung. 0.2 g wurden fein gepulvert in Alkohol 
aufgeschlammt und bei 0 O mit 2 Mol. Natriumiithylatlosung versetzt. 
Nach mehrstiindigem Stehen lost sich alles mit roter Farbe. Dabei 
scheint die Substanz direkt angegriffen zu werden, ohne vorher in das 
weif3e Isomere iiberzugehen. Beim Ansiiuern mit Essigsaure erhiilt 
man Benzolazodibenzoylmethan, das nach einmaligem Umkrystalljsieren 
aus Alkohol rein ist. Ausbeute 0.15 g. 

A t h e r i s c h e  Salzsi iure  lagert den roten Korper momentan in 
clas weiBe Isomere vom Schmp. 203O urn. Denselben Effekt ubt, nur 
etwas weniger rasch, atherisches Ammoniak. Wegen dieser Em- 
pfindlichkeit ist es zweckmaflig, die Umlagerung der O-Azoverbindung 
in die C-Azol-erbindung im Vakuum vorzunehmen, um Spuren umla- 
geroder Agenzien nach Moglichkeit fernzuhalten. 

Die Redulr t ion wurde zunacbst mit Zinnchlorur ohne Siiure- 
z usntz rersucht , doch lagert dies Reduktionsmittel den ' allergroflteu 
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Teil der  Substanz in  das Hydrazon uni. Nebenbei erhielt man Spuren 
von Anilin. Aluminiumamalgam lieferte keine befriedigenden Resultate, 
wohl aber wurde niit Zinkstaub und Chloramnionium das gewiinschte 
Resultat erreicht. Man lost zu dieseni Zweck in  Aceton, gibt unter 
Schhtteln e tws  Chlorammoniumlosung zu, so da13 der ausfallentle 
Salmiak moglichst fein verteilt ist, und versetzt in  kleinen Portionen 
so lange mit Zinkstaub, bis Entfarbung eingetreten ist. Die so er- 
haltene farblose bis schwach gelbliche Losung enthalt eine Hydrnzo- 
verbindung, die wegen der geringen zur Verfugung stehenden Sub- 

danzmengen nicht isoliert wurde. Ihre  Existenz konnte jedoch durch 
Kiickorydation zum ursprunglichen Azokorper bewiesen werden. Schou 
au der Luft farbt sich die Lijsung wieder orangerot. Rascher wird 
die Osydation durch Eintragen YOU ein wenig Bleisuperoxydpaste be- 
wirkt. Man erhl l t  eine Losung von der ursprunglichen Fsrbe. Man 
dunstet im Vakuuni ein und krptallisiert den Ruckstand aus wenig 
Aceton uni und gewinnt auf diese Weise wieder die roten Krystalle 
vom Schmp. 164". Von Vorteil ist es, niit eineni Splitter eines roteu 
Krystalls zu impfen. &Ian kann deutliches Waclisturn desselben 
beobachten. 

B e n z o  y 1 p h  e n y 1 h y d r a z o n  d e  s D i p  h e  u y l  t r i  k e t o ti s, 
Cs Hs . N ( G O .  Cs Hs) . N : C (CO . Cs Hs)i. 

Diese Substanz erhalt man leicht aus  delu gelben Benzol-O-uo- 
tribenzoylmethan durch Erhitzen auf 135-140° bis zur viilligen Etit- 
fiirbung. 

Lhu krystallisiert BUS siedendem Benzol und erhiilt das  Hydrazon 
in  weiaen, wolligen Nadelchen, die bei 203O schmelzen. Auch durch 
Erhitzen niit Ather, Benzol oder Ligroin im Einschmclxrohr kann diese 
Isomerisation niisgefiihrt werden. 

0.2315 g Sbst.: 13.6 ccm N (180, 715 rnm). 
Czs H P ~ O ~ N ~ .  Ber. N 6.45. Gef. K 6.49. 

Zum I ( o n s t i t u t i o n s b e w e i s  wurde die Substanz reduziert. 1 g 
wurde in  Alkohol aufgeschlammt, Ammoniak zugegeben und mit Zink- 
staub in  der Kalte geschiittelt. Sobald sich alles gelost hat, wird vom 
Zinkschlamm abfiltriert , das Filtrat eingedampft und der Ruckstand 
zur  Entfernung basischer Bestandteile mit verdiinnter Salzsaure di- 
geriert. Der  Ruckstand envies sich nach Schmelzpunkt [und Analyse 
als Benzanilid. 

N a t r i u m a t b y l a t  spaltet dns Hydrazon in derselben Weise wia 
die  beiden farbigen Isomeren. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 257 
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p-Brorn b e n z o l - 0 - a z o - t r i b e n z o y l m e t h n n .  
Diese Substanz ist - unter dem Namen einer wahren 

hindung - in  der \Torigen Abhandlung I) schon beschrieben 
Azover- 
worden. 

Ihr Verhalten gegen a-Naphthylaminchlorhydrat und &Naphthol 
charakterisiert den K6rper als 0-Azoverbindung. hiit salzsaureni 
Naphthylamin in allioholischer Lijsung erscheint sofort die charakte- 
ristische violette Parbung des Azofarbstoffs. Die Keaktion ist iiuBerst 
enipfindlich und wird deshalb bei Umlagerungen mit Vorteil benutzt, 
uni zu erkennen, ob noch gelbes Isomeres vorhanden ist. Auch iiiit 
&Naphthol erfolgt die Kupplung rasch und qiinntitativ und man erhiilt' 
die scharlachroten , glanzenden Nadeln des i,-Bromhenzolazo-~-naph- 
thols rom Schmp. 172--17302). 

Atherische Salzsanre spaltet diesen 0-Azokorper sehr vie1 h o g -  
sxmer als die bronifreie Verbindung. Nach 12-stiindigem Stehen waren 
noch erhebliche Yengen unangegriffen. Mit dieser Reaktionstriigheit 
h ingt  zusammen, d a b  die Spaltung auch nicht glatt in einheitlichem 
Sinne yerlauft. Neben deli normalen Spaltungsprodukten, p - B r o w  
benzoldiazoniumchlorid und Tribenzoylmethan, findet man - sogar in 
uberwiegender Menge - die Stiicke einer ini anderen Sinne Yerlau- 
fenden Zersetzung : Benzoylchlorid und p-Brom benzolazodibenzoylrnethan 
(p-Bromphenylhydrazoii des Diphenyltriketons). Folgendes Schema 
veranschaulicht die neben eiuander verlaufenden Reaktionen : 

CGHIB~.NI.O.C(C~H~):C(CO.C~H~)~ 
C6&Br.NsCl+ CH (CO.CCH5)a -r+ --+ C~H~.N~.O.C(C~H~):CH.CO.CGH:, +C/s&.COCl 

J. 
(.hHj . NH . N : C (CO . CsHj)?. 

Die Urnlagerung des 0-Azokorpers i n  den C-Azokorper und weiter 
in das Hydrazon geht schon unterhalb des r twa bei 130-135° lie- 
genden Schmelzpunktes riiit sehr groder Geschwindigkeit vor sich. 
I le r  C-Azokorper ist so labil, daB es nicht gelungen ist, ihn in reinem 
Zustand zu isolieren. DalJ er aber intermediiir existiert, ist zweifellos 
imd geht aus der roten Farbe der Schmelxe hervor, die sich aber nls- 
bald aufhellt. Das resultierende Benzoyl-p-bromphenylhydrazon des 
l ) i~~henyl t r iketons wnrde in  der friiheren Alhandlung beschrieben. 

Erwahnt aei noch, dad Natriumathylatlosung beim Stehen in der  
IGlte  sowohl das gelbe, a i e  das  weibe Isomere in Benzoesaureester 
iind das B r o m p h e n y l h y d r n z o n  des D i p h e n  y l t r i k e t o n s  (p-13rom- 

1) Diese Berichto 40, 4464 [1907]. 
2) Bambergcr',  disc  Berichte 28, 1242 [1895]. 
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b e n  z o laz  o - d i  ben z o y 1 m e t  h a n )  spaltet. Diese letztere Substanz kry- 
stallisiert ails Alkohol in gelben, goldglanzenden Blattchen vom Schmp. 
141-149'. 

0.3164 g Sbst.: 0.7197 g CO1, 0.1040 g H20. - 0.3091 g Sbst.: 19.4 Cam 
N (IS0, 716 mm). 

C ~ I H I ~ O Z N ~ .  Ber. C 61.91, H 3.68, N 6.88. 
Gef. 62.04, 3.69, B 6.98. 

Ben z o 1- 0 - a  z o - a c e t y Id i b en  z o y 1 m e t h a n ,  
CS H5 .N10. c (CS Hs): c (Go. cs a). co . C&. 

In Betreff der Darstellung und Eigenschaften dieser Substanz sei 
auf die fruhere Abhandlung verwiesen. Die verilnderte Konstitutions- 
formel ergibt sich aus dem Kupplungsvermogen, das in derselben 
Weise ausgepragt ist wie bei den Abkommlingen des Tribenzoyl- 
methans. 

Die Reduktion mit Zinnchlornr i n  neutraler, alkoholischer Losung 
gibt quantitativ Phenylhydrazin, das ziigleich entstehende Acetyldi- 
henzoylniethan w r d e  unter den angenandten Reaktionsbedingungen 
gespalten. 

Atherische dalzsaure zerlegt die Substanz zum griiI3ten Teil in 
Acetylchlorid und Benzolazodibenzoylmethan, die zweite Art der Spal- 
tung - in Benzoldiazoninmchlorid und Acetyldibenzoylmethan - tritt 
dagegen stark zuriick, es konnte nur eine kleine Menge Benzoldia- 
zoniumchlorid nachgewiesen werden. 

Beim Schmelzen beobachtet man lebhafte Stickstoffentwicklung, 
das isomere Hydrazon entsteht nur in geringer Menge, und es war 
deshalb unmoglich, die intermediare C-Azoverbindung zu fassen. 

Renzo l -  0-azo-dibenzoylessigester, 

Die von Biilow und H a i l e r  durch Kupplung von Dibenzoyl- 
essigester niit Benzoldiazoniumchlorid dargestellte Substanz zeigt die 
cliarakteristischen Reaktionen der 0-Azoverbindungen. Sie kuppelt 
mit Naphthol und Naphthylamin in alkoholischer Liisung mit groder 
Leichtigkeit, wobei nibenzoylessigester regeneriert wird. 

Zur R e d u k  t ion  wurde 1 g des Ktipplungsproduktes in alkoholischer 
LBsung mit uberschiissigem Zinnchlortir am Wasserbade gelinde er- 
aarmt. Die gelbe Losung enttarbt sich Tasch. Nunmehr wird niit 
Wasser verdiinnt und mit Schwefelwasserstoff entzinnt. Aus dcm 
Filtrat fie1 auf Zusatz von Benzaldehyd 0.4 g Benzalphenylhydrazio 

257 
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aus, aus dem Schwefelzinn lieden sich durch Auskochen mit Alkohol 
0.4 g Dibenzoylessigester isolieren. 

Bei der Spaltung rnit atherischer Salzsaure bei O o  zerfallt ein 
Teil in Benzoldiazoniumchlorid und Dibenzoylessigester, daneben ent- 
steht aber in nicht uubetrachtlicher Menge Benzoylchlorid, also geht 
auch bei dieser Snbstanz die Aufspaltung nacli zwei Richtungen gleich- 
zeitig vor sich. 

Er schmilzt 
bei 116O, dabei verandert er sich zunachst nicht, sondern erstarrt beitn 
Abkuhlen wieder unverandert. Hei hoherer Temperatur zersetzt er 
sich vollig unter lebhafter Stickstoffentwicklung. 

Vergeblich wurde versucht, den Kiirper umzulagern. 

Ben  z o 1 - 0- az o - b e n z o y 1 ni a 1 o n e s t e r  , 
cs Hs . Na .o . c(cs Hs) : C(cOa ca H s ) t .  

Nach Bu low und H a i l e r  rengiert Benzoylmalonester nicht mit 
diazotierter Anthranilsaure. Da aber der Benzoylmalonester eine Eiseu- 
chloridreaktion gibt und also eine Enolform existiert, war zu vermuten, 
dad er doch kupplungsfahig sei. In  der Tat lafit er sich leicht mit 
Benzoldiazoniumchlorid vereinigen. 2.5 g Benzoylmalonester wurdeu 
in 50 ccm Alkohol gelost und dazu unter Umriihren eine Losung \Fori 

0.5 g Natriumcarbonat gegeben. Unter guter Kiihlung l5Bt man als- 
d a m  langsam neutralisierte Diazoniumchloridlosnng in aquivalenter 
Menge zufliefien. Sofort farbt sich die Losung gelb, und der Azokorper 
krystallisiert aus. Nach etwa einer Stunde saugt man ab, wascht mit 
etwas Alkohol und nachher mit Wasser und trockqet im Exsiccator. 
Die Ausbeute hetragt 3.5 g. A m  Alkohol umkrystallisiert, erhHlt man 
schone, glanzende, gelbe Yrismen vom Schmp. 69 O. 

N (20°, 719 mm). 
0.1253 g Sbst.: 0.2912 g COa, 0.0634 g Hg0. - 0.2453 g Sbst.: 17.7 CCM 

CoHsoOsNa. Ber. C 63.49, H 5.28, N 7.67. 
Gef. )> 63.36, x 5.54, u 7.95. 

Die Substanz charakterisiert sich durch ihr  Kupplungsvermiigeu 
als O-Azokiirper, bei der Reduktion mit Zinnchloriir entstehn Phenpl- 
hydrazin und Benzoylmalonester. Gegen atherische Salzsaure ist sie 
recht bestandig, immerhin erhlilt man eine kleine Menge Benzoldiazo- 
niumchlorid. 

Bei einer wenig uber dem Schmelzpunkt liegenden Temperatur 
zersetzt eie sich unter lebhafter Stickstoftentwicklong; es liegt also 
auch bei dieser Verbindung die Umwandlungstemperatur iiber der Zer- 
setzungstemperatur, so da13 Isomere nicht erbalten werden konnen. 



4027 

Be n z o 1- 0 - n z o -11 - n i t  r o p h e n o 1, CS HS . N a  .o. CS H,. Nos. 
1.4 g p-Nitrophenol wurden in 20 ccm Alkohol gelost mid in einer 

Kaltemischung gut gekiihlt; anderseits wurden 0.93 g Anilin diazotiert, 
mit Sodalosung vorsichtig neutralisiert und mit 10 ccm einer doppelt- 
normalen Natriumacetatlbsung versetzt. Die gut gekuhlte Diazonium- 
liisung gieBt man langsam zur Liisumg des p-Nitrophenols. Nach halb- 
stundigem Stehen wird Eiswasser zugesetzt, woraut Buschel hellgelber 
feiner Niidelchen auskrystallisierec, die sich jedoch nach dem Absaugen 
bald unter Braunfarbung zersetzen. Trkgt man die Substanz in Al- 
kohol, Renzol oder i t h e r  ein, so zersetzt sie sich momentan unter 
Stickstoffentwicklung. M e  Substanz kuppelt mit Naphthol and Naph- 
thylamin, 

Noch unbestandiger ala diese Substanz ist ein Kiirper, den man 
aus p-Nitro-anti-dinzobenzolhydrat und p-Nitrophenol in alkoholischer 
LGsung erhiilt. Er verpufft nach dem Absauaen und Trocknen auf 
Ton meist von selbst. 

Etwas bestandiger ist das aus p-Nitrophenol und p-Diazotoluidin 
hergestellte Produkt, doch ebenfalls zu Umlagerungsversuchen nicht 
geeignet, da es sich beim Erwarmen unter Stickstoffentwicklung zersetzt. 

Dasp-B rom b en z 01- 0 - a z  0 - p -  n i t r o p  h en 01, Br C S H ~  .Na . 0. C&. 
NOa, wurde hergestellt, indem man 3.4 g p-Biomanilin diazotierte und 
die neutralisierte und mit 40 ccm Natriumacetatlosung versetzte Lbsung, 
eventuell nach vorheriger Filtration, zu einer Losung von 2.8 g p-Ni- 
trophenol in 30 ccm Alkohol langsam zusetzte. Die Temperatur wird 
dabei unter Oo gehalten. Bald scheiden sich sandige ziegelrote Kry- 
stiillchen aus, die man absaugt und mit Eiswasser ausyascht. Die 
Substanz schmilzt unscharf bei 75--80°. Es ist nicht moglich, sie 
durch Umkrpstallisieren zu reinigen, da sie sich mit allen Losuogs- 
mitteln unter Stickstoffentwicklung zersetzt. 

0.1946 g Sbst.: 21.4 ccm N (15O, 713 mm). 
ClsBsBrOsN3. Ber. N 13.04. Gef. N 12.51. 

Die Substanz bildet mit Naphthol und Naphthylamin 'momentan 
die entsprechenden Azofarbstoffe unter Regeneration von p-Nitrophenol. 
Verdiinnte Salzsiiure spaltet sie in Nitrophenol und p-Brombenzol- 
diazoniumchlorid, Natriumzthylat dagegen zersetzt sie selbst bei - 15 O 

linter Stickstoffentwicklung. 

r-p 
1)- R r o m h e n z o 1 - C- a z o - p  - n i t  r o p  h e n o  1, Br CS H I .  Ns. \-I 

OH' 
Taucht man die 0-dzoverbindung i n  einem Reagensglas kurze 

Zeit in ein vorgeheiztes Had von SOo, so schmilzt sie und wird bald 
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darauf wieder fest. Die erkaltete Schnielze wurde zur Eutfernung 
eines schmierigen Nebenproduktes niit Alkohol rerrieben. Der Ruck- 
stand ist ein braunes Pulver, das aus Benzol in glanzenden braunroten 
Nadelchen krystallisiert, die bei 197 O schmelzen. Schwer loslich in 
Alkohol, leichter in Benzol, Xylol und Ather. 

N (IS0, 713 mm). 
0.2380 g Shst.: 0.3923 g COz, 0.0594 g HzO. - 0.2224 g Shhf.: 26.6 C C m  

CltHaNS0,Br. Ber. C 41 2, H 2. LS, N 13.01. 
Gef. n 44.96, H 2.79, H 13.30. 

Als o-Oxyazoverbindung ist die Suhstanz unliislich in Nstronlauge, 
dagegen lost sie sich in Natriumiithylat mit intensiv roter Farbe. 
Beim Ansiiuern dieser Losung fallt der Azokorper wieder aus. Kon- 
zentrierte Schwe,felsiiure lost ihn mit rot-oranger Farbe. 

Durch heide Losung von Zinnchlorur in Salzsiiure wird der AZO- 
kijrper zii p-Brornanilin und 1.2.4-Diaminophenol reduziert, die als 
Chlorhydrate ailsfallen. Das Bromanilin wurde i n  Form seiner Ace- 
tylverbindung identifiziert; fiir das Diaminophenol ist die BlaufLrbung, 
die das Chlorhydrat auf Zusatz von Natronlauge an der Luft erfahrt, 
Zuderst charakteristisch. 

627. H. Apitzech: f2ber die Einwirgung von Schwefel- 
kohlenstoff und bzkall auf Ketone. 

(111. Mitteilnng ; an8 dem Pharmaz.-chem. Institut der Universitjt Erlangen.1 

(Eingeg. am 29. Oktober 1908; mitget. in der Sitzung von Hrn. J. H0uhen.j 

In  zwei fruheren Abhandlungenl) habe ich mitgeteilt, daW bei 
der Einwirkung von Schwefelkohlenstoff und i tzka l i  auf Ketone der 
allgemeinen Formel R.CH2. CO. CHs .R schwefelhaltige Korper ent- 
stehen, die als substituierte Ketodithiole des hypothetischen P e n t  h i o- 
p h e  n s aufzufassen sind. 

Neue Versuche haben inzwischen weiteres Beweismaterial fiir die 
Richtigkeit dieser Annahnie erbracht. Ihr Verhalten gegen IIalogen- 
alkyle und gegen Saurechloride charakterisiert die Verbindungen bereits 
als D i t h i  ole. Als solche erweisen sie sich unzweitelbaft Oxydations- 
mitteln gegenuber, von denen schwach wirkende (z. H. der Saiierstoff 
der Luft im Sonnenlicht) sie in Su l f ide .  kraftige (Wasserstoffsuper- 

I) Died Berichte 37, 1599 [1904]; 38, 4888 [1905]. 




