
2938 

0.1437 q Sbst. (exaiccatortrocken): 0.4021 g CO1, 0.0735 g H2O. 
Ca2H19NO1 + CSI16. Bey. C 76.5, H 5.7. 

Gcf. )) 76.3, )) 5.9. 
J>as D i m e  t h  y 1 a n i l i n - o  ~ k re sol-p h t h a l e i n  zeigt analoges Ver- 

halten, wie das entsprechende, oben beschriebene Phenolderivat, 
schmilzt aus Benzol bei 110-1 120 iind krystallisiert in farblosen 
Blattchen. 

0.2542 g Sbst. (exsiccatortrocken): S.2 ccni N (200, 712 mm). 
cy3 132, NO3 + c6 H6. Ber. h’ 3.2. &f. N 3.6. 

434. A. Bacovescu:  ober die Einwirkung von Kaliumhy- 
droxyd auf Anilin I). 

[Aus dem Laboratorium fiir analytische Chemie der Bukarcster Universitit.] 
(Eingegangen am 26. Joni 1909.) 

W o  h l z )  hat zuerst beobachtet, dn13 beim Erhitzen von N i t r o -  
b e  n z 0 1  mit Kaliunihydroxyd auf 60° Orthonitrophenolkaliurn 

in einer Ausbeute von etwa 6O0/o entsteht. 
W o h l  und A u e 3, baben spater bei Anwendung dieses Ver- 

fahrens aus eineni Gemisch von A ni l i n  und N i t  r o b e n z o l  als Haupt- 
/o, 

bestandteil A z o s  )- b e n z o l ,  CcHs . N  --N. c6 Hs, erhalten. 
Beide Realitionen vollziehen sich bei Luftabschluk 
Kiirzlich habe ich hemerkt, daB farhloses , frisch destilliertes 

A n i l i n ,  mit gepulvertem K a l i u m h y d r o x y d  innig vermischt, sich 
schwach erwarmt und ixifolge der eingetretenen Keaktion sich braun- 
rosa farbt. 

Durch wiederholte Versucbe habe ich festgestellt, daf3 das Maxi- 
mum der Renktion dann stattfintiet,, wenn man auf 1 TI. Anilin 12 Tle. 
Atzkali nimmt; in diesem Falle betragt die Ausbeute etwas mehr als 
8O0/o von  der angewandten Anilinnienge. 

10 g farbloses, frisch destilliertes Anilin wurden innig mit 120 g 
Lktzkali, in kleinen Anteilen von ca. 10 g z:igesetzt, vermischt; die braun- 
rosa Mischung wurde 3 Stunden sich selbst iiberlassen, sodann mit 
Wassrr behandelt und mit ;ither ausgezogen. 

1) Vortritg, gehalten i n  der aSocietatea tie Stiinte<< zu Bukarest, am 

2, Diese Berichte 32, 3486 [lS99]. 3j Diesc Berichte 34, 244% [1901]. 
11. Mai 1909. 



Der abgehobene Ather, mit Salzsaure ansgeschuttelt, gab an diese 
cn. 1.5 g nicht in Renktion getretenes Anilin ab. Der  nach dem Ver- 
dampfen des Athers hinterbliebene Riickstand, niit Wasserdampfen 
iiberdestilliert, ergab in einer Ausbeute von 3.5 g einen rotlich-gelben, 
a n  den Wandungen des Kuhlers krystallisirrenden Iiorper vom Schmp. 
6Yo, der als A z o  b e n z o l  identifiziert wurde. In  dem Kolben hinter- 
bleiben brnune Riickstlnde, welche den Beginn von Farbstoff-Bildung 
andeuten. Sie sind unloslich in Wasser, liisen sich aber in Alkohol 
nnd Ather niit gelbbrauner Farbe, und nuf Zusatz yon konzentrierter 
Salzsaure entsteht eine schwache rotviolette Farbung. Die nach dem 
Ausathern hinterbliebene, nlkalische, gelbbraune Flussigkeit trubt sich 
beim Ansaueru rnit Salzsaure, und es fallen flockeniormig ca. 0.20 g 
einer gelblichen, krystallisierten Substanz Bus, die P h e n o l - C h a r a k  t e r  
besitzt. Nach dem Filtrieren oder der Extraktion mittels Ather erhalt 
man diese Substanz clurch Krystallisieren 311s verdtnnter Essigsaure 
in  reinem Zustande in nadelfiirmigen, roten Krystallen, die bei 82-83O 
schmelzen. 

Diese phenolartige Substanz wurde a1s o - O x y - a z o b e n z o l ,  
( 2 )  HO . CG H4 .N : N .  C6 Hs erkannt; sie ist ein Isomeres des Azoxy- 
benzols und wurde zuerst von B a m b e r g e r l )  neben anderen Isomeren 
durch Erhitzen von 105 g Nitrosobenzol niit 9 g NaOH und 220 g 
Wasser whhrend 40 Stunden im geschlosseLen Rohre bei looo dar- 
gestellt. Spater hat B a m b e r g e r 2 )  dieselbe Verbindung erhnlten durch 
Einwirkung von konzentriertcr Schwefelsiure auf o-9xy-azoxybenzol. 

C12H100N2. Ber. C 72.7%, H 5.04. 
GeE. )) 72.80, )) 5.32. 

K a l i u n i h y d r o x y d  wirkt auch direkt auf A z o b e n z o l  ein. 5 g 
Azobenzol wurden rnit 50 g gepuhertem Atzkali innig gemischt und 
6 Stunden auf dem Wnsserbade erhitzt. Es wurde hierauf rnit Wasser 
aufgenonimen, rnit Essigshure angesauert und rnit Ather ausgeschuttelt. 
Nach dem Verdampfen des Athers hinterblieben Spuren von o-Osyazo- 
benzol, welches, umkrystallisiert, bei 82-83O schmolz. 

Ebenso wirkt auch Kaliuirihydroxyd auf H y d r a z o b e n z o l  ein 
und verwandelt es in Azobenzol. 

3 g frisch umkrystnllisiertes, yollig trocknes und farbloses, bei 
1 %  schmelzendes Hydrazobenzol wurden rnit 30 g gepulvertem 
Atzkali gemischt. Schon wvhhrend des hlischens beider Korper be- 
merkt man eine Gelbfiirbung der Reaktionsninsse. Erwarmt man 
einige Stunden auf dem Wasserhade, so schreitet die Reaktion fort, 
und der groflte Teil des Hydrazobenzols geht i n  A z o b e n z o l  iiber. 

’) Diese Berichte 33, 1950 [1900]. *) Diese Berichte 35, 161s [1902]. 
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Auch liier konnte icli, ebenso \vie im ersteu Falle, geringe Spuren 
yon o-Osyazobenzol isoliereu. 

Azobenzol ist auch dargestellt worden durcli Einwirkuug von 
KMn 0 4  auf Anilin yon (2 l a s e r  '), oder durch Oxydation ron Anilin 
mittels Hypochlorit in alkaliscber Liisung und Ozon nach S c h  m i t t 
und O t t o ? ) .  

H a  b e  r und S c h ni i t t  3, haben es auch dargestellt durch Destil- 
lation von Bleiosyd nrit Anilin und durch Osydation yon Hydrazo- 
benzol in alkalischer Losung mit Nitrobenzol. 

Aller Wahrscheinlichkeit uach findet auch i n  nieiueni Falle eine 
Oxydation statt, bei- der die atinosphiirische Luft tlas Oxydatiousagens 
abgibt und das Atzkali nur die Keaktion begiinstigt. 

Was aber die Bildung der Phenolfunktion in dem Derivate 0-Ox)-- 
azobenzol anbelangt, so glaube ich, daB diese ebenso wie bei der 
Bildung des o-Nitrophenols aus Nitrobenzol, durch direkte Einwirkung 
von Atzkali auf Azobenzol ohne Mitwirkung der, atmosphSriscbeu 
Luft erfolgt. 

436. H. Apitzsch und C. Kelber: aber Sulfide 
&us a, ccl-Disulf hydryl-thio-y-pyron-8, &-dicarbons&ureester. 

(VI.  l l i t t e i l u n g  u b e r  T h i o - ; , - p y r o n d e r i \  ate.) 
[Aus den1 P1iarm.-chemischen Institut der Unirei sitiit Eilangen ] 

(Eingegangen am 31. Juli 1909.) 

1. T r i m  o 1 e k u 1 a r e s  S u I f  i d , C 3 3  II30 O,, d9. 
Bei der Oxydation des a, al-nithiol-thio-y-p3 rondicarbonsiiureesters') 

entsteht unter geeigneten Redingungen ') ein triniolekulares SulPid. Die 
Frage, ob diesexn die Zusanmensetzung C33 H3,) 0 1 5  S9 u n d  die ring- 
formige KonstitLtion ') (I) 

I. RC-CO-CR RC-CO-CR RC-CO-CR 
s-C-s- C-s-s-c-s-C-s-s-C-s-c-s ' - - ___. -- -1 

oder die Formel C33 H I )  0 x 5  S9 mit zu ei Sulfhydrj leu zukommt, konnte 
die Analyse allein nicht entscheiden. 

l) Ann .  11. Chem. 142, 364. 
I )  Ztschr. f .  Phys. Chem. 32, 280. 
4, Diese Berichte 41, 4031 [1908]. 

2) A n n .  ohim. pliys. 

j) Diese Berichte 41, 
6, R = COOCaHs. 

[ i ]  13, 139. 

4028 [1908]. 




