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bekannte 4-Oxy-2-methyl-azobenzol-3-carbonsdure erhalten,
die den von Puxeddu und Maccioni!) angegebenen Schmelzpunkt
216° zeigte.

Greifswald und Marburg, Chemische Institute.

190. K.v. Auwers und P, Michaelis: Zur Wanderung von
S#iureresten in Hydrazoverbindungen und Hydragonen.

(Eingegangen am 3. April 1914.)

Es ist seinerzeit festgestellt worden?), daB bei der Reduktion des
acetylierten Benzol-azo-p-kresols zum Hydrazokdrper das Acetyl
vom Sauerstoff zum Stickstoff wandert, wahrend der benzoylierte
Azokdrper bei der gleichen Behandlung ein f)-Benzoat liefert:

o, .
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Wihrend dieser Unterschied als leicht verstindliche Folge der
verschiedenen Beweglichkeit ungleich schwerer Saurereste erschien,
konnte keine Erklirung dafiir gegeben werden, dafl, wie spiiter ge-
funden wurde?®), auch das leichte Acetyl picht mehr seinen Platz
wechselt, sobald in das Molekiil des Benzol-azo-p-kresol-acetats ein
beliebiger Substituent an beliebiger Stelle in den sauerstoff-haltigen
oder sauerstofi-freien Kern eingetreten ist. Nur ein para-stindiges
Methyl im sauerstoff-freien Teil des Molekiils hebt die Wanderungs-
{ahigkeit des Acetyls nicht auf.

) G. 37, I, 718 if. [1907]. — Infolge einer falsch gedruckten Formel aunt
S. 80 der Puxedduschen Abhandlung ist die Azoverbindung in M. M.
Richters Lexikon (IJI, 2736, Nr. 41) irrtimlich als »5-Oxy-3-methyl-
azobenzol-6-carbonsiurec« verzeichnet.

%) Auwers und Eckardt, A. 8569, 336 [1908.

3 Auwers, A, 365, 278. 291 [1909].
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Man hat also folgenden Gegensatz:

Cl, CH,

AN NeNS N FON NGNS O NCHy 1 :

L ./.N.N.\_ / und - /.N.I\.\\ /e UHs liefern N-Acetate,
0.Ac 0.Ac

AR /N /N NN R 7\ NN/ N x
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0.Ac O.Ac 0.Ac

(X=Cl, OC.H;, CO.C.H;) liefern ()-Acetate bei der Reduktion zu
Hydrazoverbindungen.

Zu den Fragen, die sich an diese merkwiirdige GesetzmilBigkeit
kniipfen, gehdrt u. a. auch die, ob die Ausnahmestellung, die para-
stiindiges Methyl unter allen bisher gepriiften Substituenten einnimmt,
auf dieses Alkyl beschrinkt ist, oder ob das Methyl ohne Anderung
der Verhiltoisse durch homologe Radikale ersetzt werden kann. Zur
Beantwortung dieser Frage haben wir bei Gelegenheit der in der
vorangehenden Arbeit beschriebenen Versuche die Acetylderivate des
Benzol-azo-p-ithylphenols und des p-Athylbenzol-azo-p-
dthylphenols:

C.H; C:Hs

/N . -
! >.N:N.(\ ) and / >.N:N.< >.CQH5

0.4c 0.Ac
vach dieser Richtung hin untersucht uad gefunden, dal} auch aus diesen
Substanzen bei der Reduktion N-Acetate entstehen; daB also pare-
stindiges Athyl die Wanderung des Acetyls ebensowenig hemmt,
wie Methyl. Das Benzoat des Benzol-azo-p-ithylphenols liefert da-
gegen bel der Reduktion der Regel gemiill einen O-Lster.

Bekaunotlich haben Willstitter und Veraguth') gezeigt, dal
sich das Benzoyl-phenylhydrazon des p-Benzochinons durch
Digestion mit Atzkali in therischer Lésung in das Benzoyl-p-oxy-
azobenzol umwandeln liBt. Spiter fanden Auwers und Eisen-
lohr?*), daB die gleiche Umlagerung auch durch geringe Mengen von
Alkali in alkoholischer Lésung bewirkt werden kann. Da wir bei
dgr Darstellung des o-Nitro-p-xylenols (vergl. die vorbergehende Ar-
beit) grilere Mengen p-Xylochinoo erhielten, haben wir gepriift,
ob dessen Benzoyl-phenylhydrazon sich mit der gleichen Leichtigkeit
in das Benzoat des Benzol-azo-p-xylenols umlagert.

1) B. 40, 1432 [1907]. ) A. 369, 215, 239 [1909].



Nach unseren Versuchen 1ist dies nicht der Fall, deon beim
Schiitteln rait Kali in dtherischer Ldésung fand zwar eine allmihbliche
Umwandlung statt, aber sie war auch nach mehreren Tagen noch
nicht vollstindig. Aholich langsam verlief die Umlagerung in sehr
verdiinnter alkoholischer Lauge; auch in diesem Falle wurden selbst
nach mebrwocbigem Steben nur Mischprodukte erhalten. Erwirmt
man dagegen das Hydrazon gelinde mit etwas stirkerem alkoholischem
Alkali, so wird es rasch zum Benzol-azo-p-xylenol verseift.

Das Benzoyl-phenylhydrazon des gewohnlichen Chizons ist
pach den Beobachtungen von Willstitter und Veraguth eine di-
morphe Substanz. »8ie bildet bellgelbe Prismen, die sich beim
UbergieBen mit Ather oder beim Erhitzen auf ca. 100° und langsam
schon beim Aufbewabren in rotgelbe, rhomboederformige, fast kubische
Krystalle verwandeln. Schmp. 171%«

Aboliches haben wir bei dem Derivat des p-Xylochinons be-
obachtet, nor dafl hier die labile Form haltbarer ist. Das Kon-
densationsprodukt scheidet sich zuerst als gelber, krystallinischer
Niederschlag aus, der bei 122—124° schmilzt, sich rétlich firbt, wie-
der erstarrt und bei weiterem Erhitzen unscharf bei 150° schmilzt.
Aus siedendem Ligroin 1iBt sich die Substanz ohne Verinderung um-
krystallisieren. Man erhdlt auf diese Weise gelbe Prismen, die,
rasch erhitzt, wie das Rohprodukt bei 122—124° schmelzen.

Krystallisiert man dagegen den Korper aus Ather oder verdiinn-
tem Methylalkohol um, so verwandelt er sich in die stabilere Form,
die in oraugefarbigen, sechsseitigen Prismen mit Pyramiden kry-
stallisiert und bei 154—155° schmilzt. Schon Befeuchten mit Ather
geniigt, um diesen Ubergang rasch hervorzarufen. Ein Gemisch bei-
der Modifikationen zeigt, wepn es langsam erhitzt wird, pur den
Schmelzpunkt der stabilen Form. Freiwilliz wandelt sich bei gew8hn-
licher Temperatur die labile Modifikation nicht oder nur #AufBlerst
langsam in die stabile um, denn eip iiber ein Jabr altes Priparat
hatte weder Farbe noch Schmelzpunkt verdndert.

Bei dieser Gelegenheit sei noch eiu irrefiilhrendes Versehen in
einem Referat richtiggestellt, das schon in die Lebrbuch-Literatur?)
iibergegangen ist.

In einem Referat im Zentralblatt®) liber eine Arbeit von Mc
Pherson und Lucas wird gesagt, daB durch Benzoylierung von
0-Oxy-azobevzol eine Substanz entsteht, die isomer, aber nicht
identisch ist mit dem Koundensationsprodukt aus o-Benzochinon und

) V. v. Richters Org. Chemie, 11. Aufl., bearbeitet von Anschiitz
und Meerwein, Bd. 2, 202 [1913].
% C. 1909, I, 1903.



. 1300

as-Benzoyl-phenylhydrazin, Wire dies richtig, so lige hier ein sehr
bemerkenswerter Widerspruch zu der mehrfach bestitigten Beobach-
tung vor, daB die Acyl-phenylhydrazone echt aromatischer o-Chinone
bisher nicht isoliert werden konnten, da sie sich freiwillig in die
Benzoylderivate der entsprechenden 0-Oxy-azoverbindungen umlagern?).
In Wirklichkeit steht jedoch im Original?) an der betreffenden Stelle
»pot isomeric but ideunticale, also gerade das Gegenteil. Danach
wandelt sich im Einklang mit den friiheren Beobachtungen auch die

/T /N
Verbindung \’\ S:N.N.CGH;, ohne weiteres in ’\ 7. N:N.CeHs um.
oo/ - _
o B 0.Bz

Lndlich ist das gleiche von Mc Pherson und Board®) auch
fir das Benzoyl-phenylbydrazon des 1.3.4-0-Toluchinons,
CHi{  J:0,
0O
festgestellt worden.

Experimentelles.

- Benzol-azo-p -Gthylphenol. Das aus reinem Athylbenzol iiber
die Sulfosiure dargestellte p-Athyl-phevnol schmolz bei 45—46°
und wurde durch Uberfiihrung in sein Tetrabromderivat identifiziert,
das den von Zincke*) angegebenen Schmp. 109—110° zeigte.

Die Kuppelung iquimolekularer Mengen der Komponenten in
2-prozentiger Natronlauge verlief glatt.

Leuchtend gelbstichig rote, seidevglinzende Nadeln aus Methyl-
nlkohol.  Schmp. 48°.  In den meisten organischen Mitteln leicht
loslich; schwer in willrigem Alkali. Farbe der schwefelsauren I.dsung:
gelbrot.

0.1909 g Sbst.: 0.5201 g CO,, 0.1105 g H;0. — 0.1957 g Sbst.: 21.15
cem N (149, 761 mm).

CisH;;ONe. Ber. C 743, H 6.2, N 12.4.
Gef. » 743, » 6.5, » 12.7,

Das Benzoat wurde durch 5-stindiges Echitzen des Kérpers mit Ben-
zoylchlorid auf 160—170° dargestellt.

Orangefarbige, quadratische Prisinen aus Ligroin. Schmp. 86° Ziemlich
schwer 10slich in kaltem Alkohol und Ligroin, leicht in kaltem Benzol und
Kigessig.

") Vergl. H. Goldschmidt und Léw-Beer, B. 38, 1098 [1905];
Auwers, B. 40, 2154 [1907]; Auwers und Eckardt, A. 859, 336 [1908];
Auwers, A, 878, 211, 218 [1910].

%) Am. Soc. 81, 283 [1909].

* Am. Soc. 88, 1525 [1911]; C. 1911, 11, 1329.

A, 322, 188 [1902].



0.2068 g Sbst.: 15.6 cem N (179, 756 mm).

Cm H.sOnNg. Ber. N 8.5. Gef. N 8.7.

Der O - Benzoyl-o-benzolhydrazo-p-ithylphenol wurde durch vorsichtige
Reduktion in alkoholischer Ldsung mit Zinkstaub und Eisessig gewonnen.

Aus Alkohol feine, weifle, seidenglinzende Nidelchen, die sich auch bei
langem Aufbewahren nicht verfirbten und bei 154—156° schmolzen. Unlos-
lich in Alkali, Die Laslichkeitsverhiltnisse waren #hunlich wie die des ben-
zoylierten Azokérpers.

0.2049 g Sbst.: 15.4 cem N (17° 756 mm).

CH200;N,. Ber. N 8.4, Gef. N 8.6.

Zur reduktiven Spaltung wurde die Verbindung in alkoho-
lischer Losung auf dem Wasserbade mit Zinkstaub und Essigsidure
behandelt., Als nach etwa einer Stunde die Fliissigkeit, die sich an-
fangs dunkelrot gefarbt hatte, gelblich-griin erschien, dampfte man
den grofiten Teil des Alkohols ab und fiigte Wasser hinzu. Beim
Verreiben des entstandenen Niederschlages mit Natronlauge blieb
Benzanilid zuriick. Aus dem Filtrat fiel auf Siure-Zusatz ein Korper
aus, der aus Benzol + Ligroin in perlmutterglinzenden, farbloseu
Blittchen krystallisierte und bei 153—154° schmolz. Leicht loslich
in Eisessig und Alkohol, schwer in Ligroin.

Eine Stickstoffbestimmung ergab, daB das erwartete N-Benzoyl-
o-amino-p-ithylphenol vorlag.

0.1671 g Sbst.: 8.6 cem N (15% 769 mm).

CHHHO, N. Ber. N 5.8. Gef. N 6.1.

Aufler den beiden genannten Spaltprodukten wurde noch Anilin
durch die Chlorkalk-Reaktion und Uberfihrung in Benzanilid nach-
gewiesen.

Das Auftreten von Anilin und dem erwidhnten N-Benzoat
bewies, daB die hydrierte Benzoylverbindung ein O-Ester war. Auf
die Isolierung des vierten Spaltstiickes, des o-Amino-p-dthylphe-
mols, konnte daher verzichtet werden.

NB- Acetyl- o - benzolhydrazo - p - dthylphenol,
02H5 . CGH‘ (OH) .NH.N(AC) . CsH5.

Da das durch Kochen des Azokdrpers mit Essigsdureanhydrid
and Natriumacetat erhaltene Acetat fliissig blieb, wurde es ohne wei-
tere Reinigung mit 2'/;-prozentigem Natriumamalgam in alkoholisch-
essigsaurer Losung reduziert. Das Reaktionsprodukt zeigte nach dem
Verreiben mit wenig Methylalkohol, dann mit Ligroin den Schmelzpunkt
105—107°. Aus Methylalkohol wurde es durch vorsichtigen Wasser-
Zusatz in winzigen, weiflen Nidelchen geldllt, die bei derselben Tem-
peratur schmolzen. An der Luft farbte sich der Korper rasch
briunlich.
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0.2093 g Sbst.: 18.9 ccom N (18.5°, 774 mm).
CmHlstN-z. Ber. N 104. Gef. N 10.6.

Is feuchtem Zustande und feiner Verteilung' wurde die Substanz
von verdiinuter Natronlauge leicht aufgenommen, war also ein freies
Phencl; doch firbte sich die Losung bald dunkel, ein Zeichen, daB
Oxydation eintrat. Wurde eine frisch bereitete Lisung miglichst
rasch mit Essigsiure versetzt, so entstand ein schwach griiolich ge-
firbter Niederschlag, der nach dem Trockuoen iiber Schwelelsiure bei
91—93° schmolz. Xin Gemisch mit der urspriinglichen Verbindung
schmolz bei 96—98%; der Niederschlag stelite also nicht ganz reines
Ausgangsmaterial dar.

Auck bei der reduktiven Spaltung erwies sich die Verbin-
dung als ein N-Acetat. 0.5 g Substanz wurden mit 20 cem eiver
1-prozentigen Salmiaklésung und etwas Zinkstaub gekocht. Als nach
etwa 1 Stunde die anfangs dunkel gewordene Fliissigkeit sich fast
wieder entfirbt hatte, leitete man Wasserdampf durch das Gemisch,
doch ging keine Spur von Aunilin iiber. Nun wurde der Zinkstaub
abfiltriert, das Filtrat mit Salzsiure versetzt und dreimal mit Ather
ausgeschiittelt. Nach dem Verdunsten der getrockneten &therischen
Ausziige binterblieb ein krystallinischer Riickstand, der sich als Acet-
anilid erwies.

o-[p- -Athyl-benzol)- azo-p-dthylphenol. p-Athyl-phenyldiazoniumchlorid
aus reinem p-Athylanilin wurde zu einer iquimolekularen Menge von
p-Athylphenol in 1-prozentiger Natronlauge gegeben.

Aus verdiontem Alkobol flache, glasglinzende, orangefarbige
Nadeln vom Schmp. 44—45°% In den meisten organischen Mitteln
leicht loslich, schwer in wiBrigen Laugen. Lost sich mit roter Farbe
in konzentrierter Schwefelsiure.

0.1745 ¢ Sbst.: 16.9 ccm N (19% 754 mm).

C;sHysONz. Ber, N 11.0. Gef, N 11.2.

NB- Acetyl-p- dthyl-benzolhydrazo-p - ithylphenol.
Csz . CsHa (OH). NH.N (AC). CGH.\ .02}]5.

Die rohe — dlige — Acetylverbindung des eben beschriebenen
Azokdrpers wurde mit Natriumamalgam und Essigsiure in alkobo-
lischer Losung reduziert. Aus Methylalkohol konnte die ziemlich
empfindliche Substanz durch fraktionierte Fallung mit Wasser in
kleinen, weillen, veristelten Nidelchen gewonnen werden, die bei
94—96° schmolzen. In den meisten organischen Mitteln leicht l16slich.

(L1695 g Sbst.: 13.5 cem N (139 750 mm).

C1e 22 0; N2 Ber. N 9.4, Gel. N 9.4,
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Auch dieses Acetat l6st sich leicht in wilrigen Laugen und
kann bei raschem Arbeiten im wesentlichen unverindert zuriick-
gewonnen werden. Die Substanz ist daher ein N-Acetat.

O co.GeH,

p--Xylochinon-benzoylphenylhydrazon. o /"—'_'\.

tN.N.CsHs.
./ e
CH;,

2 g as.-Benzoyl-phenylhydrazin wurden in der entsprechenden
Menge verdiinnter Salzsiure geldst und zu einer Auflésung von 1.25 g
p-Xylochinon in Wasser gegeben. Fast augenblicklich begann die
Abscheidung eines gelben Kérpers, doch lieB man das Gemisch einige
Stunden stehen, um die Reaktion zu vollenden, da der zuerst ent-
standene Niederschlag noch upscharf schmolz. Als nach 12 Stunden
abfiltriert wurde, bestand die Ausscheidung aus reinem Kondensations-
produkt, denn der Schmelzpunkt Jag bei 122--124° und &nderte sich
beim Umkrystallisieren aus Ligroin nicht mehr.

Leicbt 13slich in kaltem Eisessig und Benzol, weniger in Alkohol,
schwer in Ligroin und Petrolather.

Uber die Umwaudlung in die stabile, orangerote Form vom
Schmp. 154—155° ist schon eingangs berichtet worden. Ein Praparat
dieser Modifikation wurde analysiert.

0.1948 g Sbst.: 14.6 cem N (179, 761 mm).

Coi His0:N,. Ber. N 8.5. Gtf. N 8.7.

Umlagerungsversuche. 0.3 g Substanz wurden in 3800 ccm trocknem
Ather gelost und mit 1 g fein gepulvertem Atzkali 24 Stunden aut der Ma-
schine geschiittelt. Die anfangs orangefarbige Lésung war schmutzig-gelb
geworden; eine Probe hinterlieB beim Verdunsten einen Rickstand, der bei
135—146° schmolz. Da das erwartete Umlagerungsprodukt, das Benzoyl-
p-benzolazo-p-xylenol, bei 137° schmilzt, schien es, als ob im wesent-
lichen dieser Korper entstanden sei. Eine Mischprobe schmolz jedoch bersits
bei 120—132°: das fragliche Produkt konnte mithin nur wenig von jener
Azoverbindung enthalten. Das Schiitteln wurde daher fortgesetzt, ohne daB
es jedoch gelang, ein einheitliches Produkt zu gewinnen. Beispielsweise lag
nach 3 Tagen der Schmelzpunkt des Reaktionsproduktes bei 120—130° Der
Versuch wurde dann abgebrochen.

Eine gleiche Menge Xylochinon-benzoylphenylhydrazon lieB man in alko-
holischer Losung, zu der man 1 cem !/jo #. Natronlauge gefiigt hatte, bei
Zimmertemperatur stehen. Nach 3 Tagen hinterlieB eine Probe nach dem
Abdunsten des Alkohols reines Ausgangsmaterial vom Schmp. 153—155°.

Nach sechswochigem Stehen wurde der Alkohol zum grofiten Teil im
Vakuum abdestilliert und die Losung daraul vorsichtig mit Wasser versetzt.
Dabei schied sich ein Gemisch von derberen, roten und feineren, gelben Kry-
stallen ab. Dureh Dekantieren konnte man den groSten Teil der roten Kry-
stalle leicht abtrennen; sie erwiesen sich durch ibren Schmp. 155—155°
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wiederum als unveriindertes Hydrazon. Die gelben Krystalle lieBen sich
mechanisch nicht ganz von den roten befreien. Man schittelte daher das
Gemisch mit etwas Alkohol, der vorwiegend die gelbe Substanz loste. Aus
dem Filtrat fielen aut Wasserzusatz gelbe Nadelchen, die bhei 123-—1249
schmolzen,

Ein Gemisch dieses Produktes mit Benzoyl-benzolazo-p-xylenol
vom Schmp. 137° schmolz bei 127—135°. Es ist daher anzunehmen,
dall jene Substanz im wesentlichen das Umlagerungsprodukt darstellte,
dem jedoch noch ein wenig Hydrazon beigemengt war.

Erwiarmte man eine alkoholische Losung [des Hydrazons mit
Natronlauge, so firbte sie sich sofort tiefrot, Jlund auf Zusatz von
Wasser und etwas Siure schied sich reines p-Benzolazo-p-xylenol
aus.

Greifswald und Marburg, Chemische Institute.

1901. S. J. Thannhauser und G. Dorfmiiller:
Uber Pyrimidin-zucker. (Vorliufige Mitteilung.)
[Aus dem Laboratorium der II. Medizinischen Klinik F. von Miiller.]
(Eingegangen am 6. April 1914.)

Durch die Arbeit von Treat B. Johnson: »The origin of purines
in Plants«!) werden wir zur nachstehenden vorliufigen Veroifentlichung
veranlaft.

Johnson vermutet, daf die Nucleosid-Bildung (Purin-zucker) in
der Pflanze iiber die Pyrimidin-zucker vor sich geht. Aus den Ar-
beiten von Ritthausen itber Convicin und Vicin — stickstoffhaltige Ver-
bindungen, welche aus Wicken- und Saubohnen-Samen erhalten wurden
— schlieBt Johoson, daB das Vicin vielleicht als Glucosid des
2.6-Dioxy-4.5-diamino-pyrimidins aufzufassen sei. Er begriindet diese
Ansicht wit der Angabe, dall das zuckerireie Spaltungsprodukt des
Vicins, das Divicin, nach den Analysen von Ritthausen mit den
Werten des 2.6-Dioxy-4.5-diamino-pyrimidins — den Kohlenstoffgehalt
ausgenommen — genau iibereinstimme.

Johnson bemerkt, daB er mit der Darstellung von Pyrimidin-
zuckern beschaltigt sei und analog der Traubeschen Synthese?®) aus
ibnea Purin-zucker zu erhalten hoffe. Synthetische Versuche und ana-
lytische Daten bringt er in der erwihnten Abbandlung nicht.

Wir sind seit geraumer Zeit mit der Darstellung von Pyrimidin-
zuckern beschiftigt. Unter andrem haben wir eine Substanz erhalten.

) Am. Soc. 36, 2, 337. % B. 33, 3053 tf. [1900).





