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wenig befriedigenden Analysen-Ergebmnisse zu erkliren sind. Wird Filtrier-
papier mit der farblosen, atherischen Losung der Base getrinkt, so firbt es
sich sofort nach dem Verdunsten des Athers intensiv blau.

3.5-Didthoxy-2.6-dibrom-pyridin?).

1.5 g Didthoxy-dinitro-pyridin wurden mit 5 ccm Bromwasser-
stoff-FEisessig-Losung im Finschmelzrohr 3 Stdn. auf 100° erhitzt. Nach
dem Einengen des Bombeninhalts schieden sich Krystalle ab, die abgesaugt,
mit kaltem Wasser  gewaschen und aus absol. Alkohol umkrystallisiert
wurden. Die Ausbeute entsprach annihernd der Theorie.

0.1027 g Sbst.: o.1259 g CO,, 0.0348 g H,0, o.0502 g Br,

CyH,;O,NBr,. Ber. C 33.24, H 3.41, Br 49.20. Gef. C 33.43, H 3.79, Br 48.88.

Das 3.5-Didthoxy-2.6-dibrom-pyridin krystallisiert aus Alkohol in feinen
Nadeln, die bei 165° schmelzen. Es ist ziemlich leicht 16slich in Ather und
heiBem Alkohol, unlgslich in Wasser, Sduren und Laugen. Es reagiert neutral.
Mit Silbernitrat gab es keine Fillung.. Beim Kochen mit starker Natronlauge
blieb es unverindert.

2 g Dibrom-didthoxy-pyridin wurden mit der berechneten Menge Natrium-
dthylat im Einschmelzrohr 6 Stdn. auf 160° erhitzt. Nach dem Aufarbeiten wurde wenig
von einem braungefirbten Ol erhalten, das unter teilweiser Zersetzung bei 285—290°
siedete. Dieses Ol zersetzte sich beim Stehen im Exsiccator iiber Nacht, Wir nehmen
an, dall das Tetradthoxy-pyridin entstanden ist, doch scheint der Korper sehr un-
bestindig zu sein.

156. K. v. Auwers und P. Heimke:
Spektrochemische Beobachtungen an Azoverbindungen.
(Eingegangen am 29. Mirz 1928.)

Uber das spektrochemische Verhalten der Azokérper liegen nur wenige
Angaben in der Literatur vor, die zudem fast ausnahmslos aus einer Zeit
stammen, in der die feineren Gesetze der Spektrochemie noch nicht bekannt
waren. Der Wunsch, die Struktur von Oxy-azo- und Azoxy-verbindungen auf
spektrochemischem Wege festzustellen, filhrte zunédchst zu den im Folgenden
mitgeteilten Versuchen.

Die erste Aufgabe war, die Refraktions- und Dispersions-Aquivalente der
konjugations-freien Gruppe —N =N — zu ermitteln. Aus den Messungen am
Azo-isobuttersidure-dimethyl-und-didthylesterergaben sich folgende
Zahlen:

M, My, Mg—M,
Gef. .oviiiiiii i, 57.753 58.066 0.988
Ber. fiir C;oH;0{0,” ... 5I.450 51.685 0.797
NN e 6.303 6.381 0.191
[ 66.927 67.254 I.I1I7
Ber. fiir C;,H,,05.0,” .. 60.646 60.921 0.938
NN 6.281 6.333 0.179

Daraus berechnet sich im Mittel fiir N—N
H, =3.146, D =3.179, Hﬂ—Ha =0.0931).

1) Fiir N,=N ist H,=6.296, D =6.357, Hp—Hy =0.185.
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Aus den Beobachtungen von Lochte, Noyes und Bailey?) am Azo-
isopropan, (CHy),CH.N:N.CH(CHy),, erhdlt man D = 3.266, was ge-
niigend mit unserem Wert fiir D i{ibereinstimmt. I%iir die Berechnung der
.,theoretischen’ Mol-Refraktionen und -Dispersionen von Azo- und Azoxy-
korpern sind die angegebenen Zahlen von uns benutzt worden.

Vor der Untersuchung der rein aromatischen Azoverbindungen haben
wir die Konstanten des Phenyl-azo-dthans, C;H; . N:N.C,H;, bestimmt.
Folgende spezifische Exaltationen wurden gefunden:

EXy = +1.14, EEp =+ 1.24, B(Zg — 3,) = +74 %.

Die in dem Molekiil vorhandene ,,aktive’ Konjugation wirkt also in
bekannter Weise exaltierend. Bemerkenswert ist, dall die Uberschiisse im
Brechungsvermogen mit denen der entsprechenden Hydrazoverbindung
praktisch zusammenfallen und auch die des Anilins nur verhiltnismiBig
wenig {ibertreffen, wahrend im Zerstreuungsvermogen die Unterschiede
bedeutend sind.

EX, EXp E(Ey— )
CeH; NH.NH.C,H; .. +1I.12 +1.21 +509%3?)
CH;.NH, .......... +0.89 +0.92 +35%%)

Die exaltierende Wirkung der ,,Krypto-Konjugation™ im System I wird
I. —C=C—NR,. II. —C=C—-N=N—.

also durch eine hinzutretende Doppelbindung, die eine echte Konjugation
schafft, nur in Bezug auf die Dispersion verstarkt, Ahnliche Fille, in denen
eine Verdnderung im Molekiil sich nur einseitig entweder im Brechungs- oder
im Zerstreuungs-Vermdogen optisch auswirkt, sind bekannt, doch kann hier
auf diese Verhiltnisse nicht niher eingegangen werden.

Als wir darauf zu den rein aromatischen Azokorpern iibergingen, stieBen
wir auf eine unerwartete Schwierigkeit. Es stellte sich namlich heraus, daB
es keineswegs leicht ist, auf dem iiblichen Wege durch Reduktion-von Nitro-
korpern in alkalischer I,osung mit Sicherheit Azoverbindungen in vollkommen
reinem Zustand zu gewinnen. In der Regel waren die nach verschiedenen
Arbeitsweisen dargestellten Proben von o- und m-Azotoluol durch die be-
treffenden Azoxyderivate verunreinigt; auch die aus verschiedenen Quellen
von auswirts bezogenen Priparate enthielten die gleichen Beimengungen;
ja, eines von ihnen erwies sich bei der Untersuchung und Analyse als nahezu
reine Azoxyverbindung. Einwandfreie Pridparate erhielten wir schlieBlich
durch Behandlung der reinen Hydrazoverbindungen mit der berechneten
Menge Brom.

Die optische Untersuchung der Azokdrper im Schmelzfluf wurde durch
die starke Farbung der meisten dieser Verbindungen beschriankt. Giinstigsten-
falls lieB sich aufler der Linie Hax noch die gelbe He-Linie messen, in manchen
Fiallen nur die erste; auf die Bestimmung der Dispersion muflte also ver-
zichtet werden. Einige Oxy-azokodrper konnten wegen ihrer hohen Schmelz-
punkte nur in Losung untersucht werden. Durch vergleichende Untersuchung
einiger Azoverbindungen in homogenem Zustand und in Chinolin wurde

2) Journ. Amer. chem. Soc. 44, 2559 [1922]. 3) A. 437, 68 [1924].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXI. 68
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festgestellt, dafl dieses von Krollpfeiffer?) fiir spektrochemische Zwecke
empfohlene Mittel sich auch in dieser Korpergruppe ausgezeichnet bewihrt.
AuBlerdem wurden mit Riicksicht auf frithere Versuche von Hantzsch und
Meisenburg?) einige Verbindungen auch in absol. Alkoholundin n-Butter-
siure-propylester untersucht; die Daten dieser Beobachtungsreihen sind
in der folgenden Tabelle durch besonderen Druck gekennzeichnet.

U direkt erkennen zu lassen, wieweit die bei den einzelnen Verbindungen
unter verschiedenen Bedingungen erhaltenen Werte {ibereinstiminen oder
voneinander abweichen, sind neben den IX¥-Werten auch die gefundenen
Molrefraktionen in die Tabelle eingesetzt worden. Die in der letzten Spalte
aufgefithrten Werte von EI;' dienen zur Vergleichung der verschiedenen
Kérper miteinander.

Tabelle 1.
Nt Name Zustand to ! M, MD EY, } DN [ DA
! |
} i
1 | Azobenzol ......... homogen 78.1/62.26 .28 ; - |+ 31
» 78.7162.14] — ' ; 21 -+ 3.0
in Chinolin 19.4|61.8862. 90, +3.07,+3.37|+3.95

" 19»561.9963°0+313+zm+gls

in Propyl-butyrat 17.2163.57/64.97| + 4.00' +4.50; +- 4.0

2 | m-Methyl-azobenzol . homogen I 17.6/66.97/68. 24 +3ar 349 3.1
in Chinolin 19.5166.88,68. 17 + 3. 06 + 3.46 + 3.053

. 19.5 66-97|68-°9{ +3.11) + 3.52| + 3.1
3 | o0,0’-Dimethyl-azo- homogen 65.3:72.08] — | 4314 — ‘ + 2.95
benzol ........... . 64.8l72.070 — |+3. Iy = + 295

. 65.5 72.21| — 1+3 200 —— 430
4 | m,m’-Dimethyl-azo- homogen 66.2 72.46473.83} +3.32| 4+ 3.72| + 3.15
benzol ........... " 65.972.27) — |+ 3.23] — |+ 3.05

5 | 0-Oxy-azobenzol . ... in Chinolin 18.7/66.15!68.17] + 4.21| + 4.98| + 4.2
6 | o-Methoxy-azobenzol homogen 100.0[70.04] — [+ 3.55 - 1 %325
7 | p-Oxy-azobenzol . ... in Chinolin 17.7167.23(69.31] + 4.761 4+ 5.56| + 1.75

7

=

absol. Alkohol | 20.8/70.48|72.78| + 6.40; +731 +64
Propyl-butyrat | 20.7/70.07/72.13| 4-6.19, + 6.99 - 6.2

[

8 | p-Athoxy-azobenzol . homogen 99.6]76.73/78.53i -+ 4.25} + 4.81]| + 3.95
”» 100.3176.72|78.53] + 4.25| + 4.811 + 3.95
in Chinolin 18.0{76.30|78.40| 4 4.06| + 4.75| + 4.05

in absol. Alkohol 20.8/82.54,85.21| + 6.82| + 7.76| + 6.8
. 21.0 8184‘84 55, +6.51; 4747 + 6.5
in Propyl-butyrat | 20.7'79.3581.57 +5.41) +6.16/ + 5.4
9 | Benzol-azo-thymol .. homogen 100.2°87.75| — |+ 4.54] — [|+4.25
in Chinolin 16.7'87.89|90.69| 4 4.601 +5.481 4+ 4.6
in Propyl-butyrat | 17. 1'89 32191.99| + 5.16\ +5.99 +5.15
10 | Benzol-azo-thymol- } \ |
dthyldther ....... homogen 100.0197.73 —  + 4.33: ~— |+ 4.05

Trotz der Schwierigkeiten, die hohe Versuchs-Temperaturen oder das
Arbeiten mit Losungen mit sich bringen, stimmen die an geschmolzenen
oder in Chinolin geldsten Substanzen angestellten Parallelreihen von

4) A, 430, 161 [1923]. %) B. 43, 101 [1910].



(1928)] Beobachtungen an Azoverbindungen. 1033

Beobachtungen vorziglich iiberein; die einzige, iiber die Fehlergrenze ein
wenig hinausgehende Abweichung findet sich beim Benzol-azo-thymol

Die spezifischen Exaltationen, berechnet fiir He und Zimmer-Temperatur,
gruppleren sich beim Azobenzol und seinen Homologen dicht um den Mittel-
wert +3.05, woraus sich fiir das sonst zum Vergleich benutzte EX% ungefihr
+3.35 ergibt. Dieser hohe Betrag entspricht der Struktur dieser Korper,
denn fiir das analog gebaute m-Methyl-stilben wurde X% zu -+ 3.1 gefun-
den®); die 2-fach gestdrten 3-fachen Komnjugationen:

C:C.C:C.C:C.und .C:C.N:N.C:C.
R R R R

sind demmnach spektrochemisch gleichwertig.

Der Eintritt eines Hydroxyls oder Alkoxyls in das Molekiil eines
Azobenzols steigert regelmalig dessen Exaltationen, jedoch ist die Wirkung
der beiden Gruppen ungleich stark und hiangt @iberdies von ihrer Stellung ab.
Ganz dhnliche Verhdltnisse sind seinerzeit bei den entsprechenden Derivaten
aromatischer Aldehyde, Ketone und Sduren festgestellt worden?). Als Bei-
spiel diene die folgende kleine Tabelle, die auch einige neuere Bestimmungen
enthalt.

Tabelle 2.

Nr. Name to X EYp |E(Xp-X,)|E(Xy-Xo)| EXY
1 | Benzoesdure-athylester . 17.3 +0.43 | 4049 [ 4269 +269% | +o0.5
2 | Salicylsdure-dthylester . 14.4 +0.84 | 4090 | +56% | +64% | +09
3 | o-Methoxy-benzoesiure-

dthylester .......... 14.55 | +069 | +0.73 | +37% | +42% | +0.75
4 | p-Oxy-benzoesdure-pro-

pylester ............ 102.1 +1.45 | +1.53 | +619% — +1.25
5 | Anissdure-propylester .. | 100.0 +1.27 | +1.24 | +529% — +0.95

Ein Wort noch {iber die in Alkohol und Propyl-butyrat erhaltenen
Ergebnisse! Unsere Zahlen stimmen mit denen von Hantzsch und Meisen-
burg zum Teil gut tiberein, zum Teil aber weichen sie stark von ihnen ab.
Beispielsweise fanden jene Autoren fiir p-Oxy-azobenzol in Propyl-
butyrat Ma = 65.96 und fiir p-Athoxy-azobenzol in Alkohol Mu
= 79.46, wahrend unsere Werte 70.07 und 82.19 sind. Da leider weder die
Abhandlung von Hantzsch und Meisenburg, noch die Meisenburgsche
Dissertation?®) die Daten enthilt, aus denen die mitgeteilten Werte der Mol-
refraktionen berechnet wurden, 148t sich nicht feststellen, wodurch diese
Abweichungen hervorgerufen sind®). Der Hauptgrund diirfte wohl darin
zu suchen sein, daf} die Autoren vielfach mit so verdiinnten Lésungen arbeite-

%) A. 4922, 226 [1921]. ) A. 408, 220ff. [1915]. 8) Ieipzig 1908.

% Es kommt hinzu, daBl die Zahlen-Angaben in der Abhandlung und der Disser-
tation z. I'. voneinander abweiclien, und gewisse Beobachtungen an der einen Stelle fiir
das O-Acetat des Oxy-azobenzols in Propyl-butyrat, an der anderen fiir das
Propionat des Oxv-azobenzols in Athylalkohol gelten sollen.

68%
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Ta-
Nr. Name (I‘:Z;ZI- ¢ TFormel Lézi— to d g nf,
— | Azo - isobuttersidure - dimethyl-
ester ... 100 CroH40,0,”N7N | 230.16 17.3 | 1.0365 | 1.43333
— | Azo-isobuttersiure-didthiylester 100 CIZHHO;OZ”N;N 258.20 18.9 | 0.9932 | 1.42831
— | Phenyl-azo-dthan ............ 100 CoH, NN |3~ 134.10 | 21.9 | 0.9628 | 1.53I33
1 | Azobenzol ............... ... 100 CpH NN g™ 182.10 78.1 | 1.0362 [ 1.62662
100 78.7 | 1.0395 | 1.62768
in Chinolin ............... 30.841 19.4 | 1.0893 | 1.62909
. 27.816 19.5 | 1.0895 | 1.62821
in Propyl-butyrat ......... 15.048 17.2 | 0.9015 | 1.43043
2 | m-Methyl-azobenzol .......... 100 CH N, N~ 196.12 | 17.6 | 1.0658 | 1.64822
in Chinolin ............... 22.777 19.5 | 1.0859 | 1.62355
. 30.525 19.5 | 1.0833 | 1.62593
3 | o,0'-Diniethyl-azobenzol ...... 100 Cy H, NN g™ 210.13 | 65.3 | 1.0215 | 1.61804
100 64.8 | 1.0233 | 1.61920
100 65.5 | 1.0206 | 1.61885
4 | m,m'-Dimethyl-azobenzol .. ... 100 Cy, H, N, Nig 210.13 | 66.2 | 1.0123 | 1.61519
100 65.9 | 1.0129 | 1.61367
5 | 0-Oxy-azobenzol in Chinolin .. | 15.886 | C,H,;(O'N;N[s" - [ 198.10 | 18.7 [ 1.1033 | 1.63161
6 | o-Methoxy-azobenzol ......... 100 CpH,,ONy Ny | 212.12 | 100.0 | 1.0728 | 1.62652
p-Gxy-azobenzol in Chinolin .. | 16.955 | Cp,H;,O'N;7"Nig™ 198.10 17.7 | 1.1103 | 1.64003
in absol. Alkohol .......... 15.623 20.8 | 0.8350 | 1.40079
in Propyl-butyrat ......... 14.006 20.7 | 0.9049 | 1.43236
8 | p-Athoxy-azobenzol .......... 100 CuH O Ny NIg™ [ 22613 | 99.6 | 1.0400 | 1.62355
100 100.3 | 1.0391 | 1.62283
in Chinolin ............... 15.109 18.0 | 1.0947 | 1.62725
in absol. Alkohol .......... 3.647 20.8 | 0.7948 | 1.36619
4195 21.0 | 0.7962 | 1.36740
in Propyl-butyrat ......... 13.679 20.7 | 0.8967 | 1.42680
o | Benzol-azo-thymol ........... 100 CoH, O'NT N g 254.17 100.2{ 1.0328 | r.63169
in Chinolin ............... 14.628 16.7 | 1.0960 | 1.6309%
in Propyl-butyrat ......... 14.300 17.1 | 0.9013 | 1.42992
10 | Benzol-azo-thymol-dthyldather . 100 CH,p, O N,-N ](;' 282.20 | 100.0 | 0.9791 | 1.59345
— | p-Oxy-benzoesiure-n-propylester} 100 C1H,, 0007 180.10 | 102.1 | 1.0630 | 1.50503
—- | Anissdure-n-propylester ...... 100 €y, H,, 0073 ‘ 194.11 | 100.0 | 1.0054 | 1.47977

ten, daB di= Sicharheit der Erg:bnisse daranter leiden mullte
in dem einzigzn Fall, wo wir aus Lslichkeitsgriinden sehr geringe Konzen-
trationen anwenden muBten (Nr.8), keine bafriedigende Ubereinstimmung
zwischen d=n verschizdenen B2obachtungsreihen erzielen konnen. Die An-
gabe von Hantzsch und Meisenburg, daB die Molrefraktion des Azo-
benzols, im Gegensatz zu der des p-Oxy-azobenzols, vom Losungsmittel fast
unabhingig sei, trifft nach unseren Beobachtungen nicht zu. Vielmehr be-
stitigen unsere Versuche von netem die inzwischen von Krollpfeiffer auf
Grund ausgedehnter Untersuchungen festgestellte Tatsache, dall im all-
gemeinen zwischen I sungsmitteln und gelosten Stoffen Beziehungen herrschen,
die vorliufig unkontrollierbar sind, d. h. nicht in bestimmte Regeln gefaBt

. Auch wir haben
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belle 3.
Nt ng Me Mo Mp—M, EMa | EMp [B(Mz-M,)|Nr.
Ber. | Gef. | Ber. | Gef. | Ber. | Gei.
1.43605 1.44189 —
1.43072 1.43652 —_
1.53792 1.55787 | 41.58 | 43.11 | 41.00 [43.56 | 1.03 | 159 | + 1.53 | +1.66 |+0.76 —
— — 56.29 | 62.26 | 56.77 | — | 154 | — | + 597 — — 1
— e 62.14 — - + 5.85 — e
1.63938 — 61.88 62.90 — + 559 | + 6.13 — 10
1.63908 - 61.99 63.20 — + 570 [ 4+ 6.43 —10)
1.43433 | 1.44756 | 63.567 ] 64.97 761 1 + 728 | +— 820 +6.07
1.66380 — 60.88 | 66.97 | 61.39 | 68.24 | 1.61 - 4+ 6.09 | + 6.85 —10) | 2
1.63389 — 66.88 68.17 — + 6.00 | -+ 6.78 10)
1.63686 — 66.97 68.29 — + 6,99» _+ 6.9(3 ~1°} 1
[ 65.48 72;68 €6.01 — 1.68 — + 6.60 — — 13
- 72.07 — 4 6.59 —
— — 72.21 — — hf‘_ 6.73 — v — L
1 6;97-2 i 65.48 | 72.46 | 66.01 | 73.83 | 1.68 — + 698 | + 7.82 — 4
— — 72.27 — — + 6.79 "* —
1.64299 — 57.81 | 66.15 | 58.29 | 68.17 | I.55 — + 8.34 | + 9.88 — 5
— | - 62.52 | 70.04 | 63.03 | — 1.62 — + 7.52 — — 6
1.65183 — 57.81 | 67.23 | 58.29 |69.31 | 1.55 — + 9.42 +II.0§ —
1.40524 | 1.41865 70.48 72.78 995 | +12.67 | +1449 | +8.40
1.43676 | 1.44987 70.07 7213 9.09 | +1226 | +13.84 | +7.54
1.64194 — 67.12 | 76.73 | 67.65 | 78.53 | 1.69 — + 0.6 | +10.88 — 8
1.64126 — 76.72 78.53 — + 9.60 | +10.88 —
1.63797 — 76.30 78.40 — | -+ 918 [ +10.75
1.86853 — 82.54 85.21 — | +15.42 | +17.56 —
1.36983 81.84 84.55 — +14.72 | +16.90 —
1.43093 | 1.44419 79.35 81.57 1072 | +1223 | +13.92 | +9.03
— — 76.20 {87.75 1 76.77 | —- 1.83 — +11.55 — — 9
1.64228 e 87.89 90.69 — +11.69 | +413.92 -
1.43443 — 89.32 91.99 — +13.12 | +15.22 —
— — 85.51 | 97.73 | 86.12 | — 1.97 — +12.22 — — 10
1.51052 | 1.52460 | 47.65 | 50.26 | 47.96 | 50.72 } I.01 | 1.63 | + 2.6 | + 2.76 | - o0.62 —_
1.48450 | 1.49685 | 52.36 | 54.82 1 52.69 | 55.29 | 1.09 | 1.66 | + 2.46 | 4+ 2.60 +0.57 —_—

werden konnen. Fiir die

einen einleuchtenden Grund anzugeben.

spektrochemische Praxis empfiehlt es sich daher
nach wie vor, beider Untersuchung aromatischer Kérper, wenn irgend moglich,
Chinolin anzuwenden, da sich dieses empirisch als das beste Ldsungsmittel
fiir diese Zwecke erwiesen hat, ohne daf} es bis jetzt moglich wire, hierfiir

Der Streit um die Konstitution der Oxy-azokd&rper ist lingst zur Ruhe
gekommen, denn heute werden wohl ganz allgemein sowohl die ortho- wie die
para-Derivate — bei den meta-Verbindungen war es niemals fraglich — als
Phenole der AzokOrper angesehen. FEs ist seinerzeit!l), als der Streit noch

11) Bestimmungen von Hrn. Dr. Ottens.

1) Auwers, A. 860, 11 [1908].
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im Gange war, darauf hingewiesen worden, dal dieses Problem im wesent-
lichen auf rein chemischem Wege entschieden worden ist, wahrend die ver-
schiedenen physikalisch-chemischen Methoden, die bis dahin herangezogen
worden waren, in diesem Falle wenig Hilfe leisten konnten.

Nachtraglich bestdtigt jetzt die Spektrochemie die Ergebnisse der
chemischen Forschung. Vergleicht man die in Tabelle I und II verzeichneten
Oxy- und Alkoxyderivate des Azobenzols und des Benzoesiure-
esters miteinander, so erkennt man, daf sie sich in threm spektrochemischen
Verhalten vollkommen entsprechen. Ein ortho-stindiges Methoxyl er-
hoéht das molekulare Brechungsvermégen beider Stammsubstanzen nur wenig;
stiarker ist die Wirkung von Hydroxyl in derselben Stellung. Diesem
gleich kommt ungefdhr para-stindiges Alkoxyl; die hochste Wirkung
aber wird in beiden Fillen durch ein Hydroxyl in para-Stellung erzielt.
Die numerischen Werte der Exaltationen sind natiirlich gemidf dem ver-
schiedenen optischen Charakter der Stammsubstanzen ungleich groB, aber
das Verhiltnis der Molrefraktionen untereinander ist bei den Derivaten des
Azobenzols ganz entsprechend dein, das bei den Abkéminlingen des Benzoe-
sdure-esters besteht. Diese Tatsache beweist, wenn man nicht an unwahr-
scheinlichste Zufille glauben will, daB in den Mblekiilen der ortho- und para-
Oxy-azobenzole und ihirer Derivate das gleiche Svstem von Doppelbindungen
vorkommt, d. h. daB alle diese Verbindungen echte Benzol-Derivate sind.

Beobachtungsmaterial.

Bis auf den Athylither des Benzol-azo-thymols waren alle unter-
suchten Korper bekannt. Uber die Gewinnung einheitlicher Priparate der
einfachen Azokorper ist bereits eingangs das Notige gesagt worden. Die Rein-
heit der Proben von o,0’- und m,m’-Azotoluol beweisen die folgenden
Analysen.

0.1155 g Sbst. (¢rtho-Derivat): 0.3395 g CO,, o.0725 g H,0. — 0.0865 g Sbst.
{meta-Derivat): o.2540 g CO,, 0.0544 g H,O.

CaHy N, Ber. C 80.0, H 6.7. Gef. C 80.2, 80o.1, H 7.0, 7.0.

Der oben erwdhnte Athvlither, der aus der Stammsubstanz mit Alkali
und Jodithyl dargestellt wurde, krystallisiert aus Alkohol in feinen Prismen,
schmilzt bei 85° und 16st sich leicht in Ather und Benzol, miBig in Methyl-
und Athylalkohol.

0.1277 g Sbst.: 11.0cem N (15° 753 mm). — CH,,ON,. Ber. Ng.g. Gef. Ng.g.

In der Tabelle ITT sind die Bestimmungen an den Schmelzen und
1.6sungen verzeichnet, die Konstanten der in den einzelnen Fillen benutzten
I.6sungsmittel sind hier vorweg zusammengestellt.

Chinolin. Fiir Substanz 1: di®4=1.0929; ny = 1.61716, nfge = 1.62582 bei 19.4°
— Fiir Substanz 2: d!%!=1.0927; ne ==1.61707, nye = 1.62573 bei 19.4°. — Fiir Sub-
stanz 5: d¥7 =1.0927; ne=1.61911, ny, = 1.62771 bei 18.4°. — Fiir Substanz 7, 8
und 9: d)73 =1.0937; n, =1.62071, nge = 1.62930 bei 17.3°

Absol Alkohol. Fiir Substanz 7 und 8: d{%7 =0.7870; na =1.35767, nge,=
1.35943, ng=1.36369 bei 20.7°.

Propyl-butyrat. Fiir Substanz 1: d}"7 =0.8725; ny=1.39661, nge = 1.30871,
ng = 1.40352 bei 17.7°. — Fiir Substanz 7, 8 und 9: d¥7 = 0.8694; n,=1.39533, nige =
1.39735, ng = 1.40218 bei 20.7°

Marburg, Chemisches Institut.





