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Zur Darstellung der 5.5’- Di - p-ni  t r o benzo yl- di amino  -di  phen  - 
s a u r e  werden 1.35 g freie Skure  mit 0.8 g kznatron in 15 ccm Wasser gelost, 
mit einer konz. Benzol-Losung von 1.8 g p-Ni t ro-benzoylchlor id  I Stde. 
t zw .  nach einer weiteren Zugabe von Alkali und p-Kitro-benzoylchlorid 
so lange geschuttelt, bis keine freie Saure mehr nachzuweisen ist. Nach 
Verdunnen rnit Wasser wird zur Entfernung des Benzols unter Erwiiirmung 
Luft durchgeleitet und die gebildete Saure rnit Salzsaure als hellgelber, nicht 
krystallisierter Xiederschlag ausgefallt, der nach langerem Stehen abgesaugt 
und noch feucht rnit Methanol ausgekocht wird. Die Saure ist so gut wie 
unlijslich in allen gebrauchlichen Lijsungsmitteln. Schmp. 350 - 3 5 ~ ~ .  

o.19rG g Sbst.: I j .8  ccm N (16’, 756 mm). 
C,,H,80,0N, ( j 7 0 ) .  Ber. N 9.82. Gef. N 9.j6. 

dargestellte 5.5’ - Di -m-ni t r o b e nzo yl- di amino - 
d iphensaure  stellt ein farbloses, stark elektrisches, in den ublichen Ltisungs- 
initteln schwer losliches Pulver vom Schmp. 2.74’ dar. 

Die entsprechend 

0.1847 g Sbst.: 14.G cciii N ( x j n ,  753 mm). 

Das Anh ydr  id  der ~.~‘-Di-nz-nitrobenzoyl-dianiino-diphensa~ire - aus 
letzterer in der friiher beschriebenen Weise mittels Essigsaure-anhydrids 
bereitet - bildet lange, farblose, in kalter verd. Soda unlosliche Kadeln 
vom Schmp. 296-297O. 

C,,H180,0N, ( 5 7 0 ) .  Ber. N 9.8. Gef. h- 9.2. 

0.157.j g Sbst.: 0.3514 g CO,, 0.0419 g E1,O. 

Beim Eintragen der - auf neutrales Salz - berechneten Menge der 5.j’-Di-m- 
nitrobenzoyl-diamino-diphensiiure in eine heiWe athylalkoholische Liisung \-on 13 r ucin 
sclieidet sich das Salz fest aus, ahrr es gelang auch durch mehrfaches Wiederauflosen 
nicht, es krystallisiert zii erhalten. Da auch ein krystallisiertes Chin insa lz  der Saure 
uicht ZLI gewinnen war, so inuWte aiif den Versuch einer Aufspnltuiig der Saiire ver- 
zichtet werclen. 

CzsH,,O,N, ( 5 j i ) .  Ber. C 60.9, H 2.89. Gef. C’Go.8, W 3.04. 

Ber l in ,  ’rechn.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule, u. Hochs t  a. M. 

448. D. V o r 1 a n  d e r : Die Richtung der Kohlenstoff-Valenzen 
in Methan-Abkommlingen. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Halle a. S.] 
(Bingegangen am 4. September 1929.) 

Bei Zugrundelegung des Tetraeder-Modells ergibt sich, da13 in Kohlen- 
stoff-Verbindungen der Formel I die doppelt gebundenen Eleniente E rnit 
dem Kohlenstoff in einer geraden Linie liegen (z. B. ini Allen, Kohlendioxyd, 
Schwefelkohlenstoff, Carbodiimid, sowie in den Isocyanaten and Senfolen) , 
daW dagegen bei einfach gebundenem E die Valenz-Richtungen am Kohlen- 
stoff einen stumpfen Winkel von etwa 1090 einschliei3en (z. B. in Disubsti- 
tutionsprodukten des Methans, H2CE2, in Ketonen, Aniiden, Harnstoff, 
Thio-harnstoff). Wenn man nun die Verbindungen der Formel I etwas 
anders, rnit zweiwertig ungesattigtem Kohlenstoff aufiaWt, so komint man 
auch fur diese Verbindungen zu einer winkeligen Formel 11, welche rnit 



der des Wassers, des Sch~~efel~~asserstoffs, der Ather oder Amine ziemlich 
ubereinstiinnit , in denen die Winkelbildung am Sauerstoff bzw. Schwefel 
und Stickstoff sich aus den krystallinisch-flussigen (kr.-fl.) Erscheinungen 
folgern IieRI). 

Icli habe zur Entscheidung zwischen der Formel I und I1 Versuche 
mit Abkommlingen d e s  Harns to f f s  u n d  Thio-harns tof fs  einerseits 
und mit den en t sp rechenden  Abkommlingen des  Carbodi imids  
anderseits gemacht . Aus dem nicht kr.-fl. p' - A t  ho sp- p- amino  - azo benzo 1 
wurden Harns tof f  und Thio-harns tof f  hergestellt, z. B. 111. Diese 

I. E=C=E. 11. ES'E 
S 
C 111. C,H,t3 .C,H,.N: K.C,H,.NH/ \NH.C,H, .N: N.C,H,.OC,H, 

Verbindungen sind nich t kr.-fl. trotz ihrer betrachtlichen molekularen 
Lange und trotz der im p'-Athoxy-p-amino-azobenzol selbst steckenden 
kr.-fl. Anlage, doch in Ubereinstimmung rnit der winkligen Formel, 

Sobald man nun mittels HgO den winkligen Thio-harnstoff in das Car b o - 
di imid  verwandelt, so konimen die kr.-fl. Erscheinungen zu "age, und man 
kann daraus schlieWen, dal3 das Molekiil des  Carbodi imids C,H,O.C,H, 
. N : N.  C6H4. K : C : N. C,H,. N : N. C,H,. OC,H, linear ist entsprechend der 
P'ormel I. Bei der Riickverwandlung des kr.-fl. Carbodiimids in die Harn- 
stoffe durch Anlagerung von H,O bzw. H,S verschwinden die kr.-fl. gigen- 
schaften vvieder. Bei Einsatz des p'-Methoxy-p-amino-azobenzols an 
Stelle der bthosyerbindung zeigen sich genau dieselben Unterschiede, nur 
sind die kr.-fl. Erscheinungen etwas schwacher entwickelt, wie sehr haufig 
beim Vergleich \.-on p-Anisidin- mit Phenetidin-Abkiimmlingen. Die Ver- 
snche bringen also eine Entscheidmg zugunsten der linearen Formel I und 
sprechen gegen die winklige Formel 11 rnit zweiwertig ungesattigteni Kohlen- 
stoff 2). Hierzu konnte man die Frage stellen, ob die lineare Gruppe E : C : E 
sich winkelforniig knicken und in einen Ring einbauen la&. Entsprechende 
Versuche in Richtung auf Verbindungen vom Typus I P  sind bis jetzt mifl- 
lungen. 

Beschrefbung der Versuche. 
Bearbeitet rnit O t t o  R i t t e r .  

p -  A t  h o  sp- di a z  o ami n o be n z  01, C,H,O . C,H, . N,H . CsH,, 
entsteht sowohl aus Diazopheneto l  und Anil in  als auch aus Diazo-  
benzol  und p-Phenet id in .  Die auf verschiedenem Wege hergestellten 
Verbindungen sind identisch 3) .  Am besten geht man von waBrig-salzsaurer 
Diazobeiizol-Losung atis (9.3 g Anilin, 30 ccm Salzsaure vom spez. Gew. 1.1 
und 50 ccm Wasser, 7.0 g Natriumnitrit in 10 ccm Wasser), vermischt sie 
mit einer Losiing r o n  1-1. g p-Phenetidin in 20 ccm Salzsaure (spez. Gew. 1.1) 

l) Ztschr. ailyen-. Cheni. 35, ?49 ;1921] : Chem. I<rystallographie d. Fliissigkeiten, 

z, vergl. die V'ntersuchungen am krystallinen Kohlendiosyd, C. 1936, 11 7 0 3 ,  1925, 

3, vergl. P. G r i e s s ,  B. 7 ,  1618 [1874], S a r a u w ,  B. 14, zt4j [ISSI]. 

1,eipzig 1924. 

I 149, 1002. 174.3; Ztsclir. physikal. Chem. 131, go. 
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und 50 ccm Wasser und bringt die gelbe Diazoaniinoverbindung durch Zusatz 
von h-100 g Natriumacetat unter Einleiten von CO, in der Kalte zur 
Abscheidung. Nach dem Abnutschen, Waschen und Trocknen la& sich 
die Verbindung aus Benzin (Sdp. 100- I j O o )  unikrystallisieren; gelbe Blatt- 
chen; Schmp. 110- IIZO unter geringer Zersetzmg; nicht kr.-fl. ; leicht loslich. 
in Ather, Benzol, Toluol, Aceton, schwer loslich in Petrolather, Wasser,. 
verd. Sauren und Alkalien. 

C,,H,,N,O. Ber. C 69.7, H 6.2, N 17.4. 
Gef. (aus Diazophenetol) C 69.8, H 6.4. 
,, (aus Diazobenzol) ,, 69.6, ,, 6.4, N 17.4.  

$-At ho  x y  - p- ami  n o - az  o b enzol , C,H,O . C,H, . N, . C,H, . NH,, 
entsteht aus 10 g p-Athosy-diazoaniinobenzol, 20 g Anilin und 5 g Anilin- 
Hydrochlorid bei 2 -zl/,-stdg. Erwarmen auf 30-4oo und 24-stdg. Stehen 
bei Zimmer-Temperatur. Die Amino-azoverbindung kommt bei der Ab- 
scheidung rnit Essigsaure und Wasser als Harz heraus und 1aBt sich nach 
dem Abpressen auf Ton aus Alkohol oder aus Aceton + Wasser umkrystal- 
lisieren (Tierkohle) ; orangefartige oder braungelbe, tafelige Prismen; Schmp. 
127- 129~; nicht kr.-fl. ; die amorphe Schmelze bleibt leicht unterkiihlt (iso- 
lierte Tropfen) und erstarrt zu einer kr-festen Form, die beim Anwarmen 
in eine zweite kr.-feste Form ubergeht. Erhalten 3 g; gibt in Mischung mit 
nicht athoxyliertem gewohnlichen Amino-azobenzol eine Schmelzpnnkts- 
Erniedrigung von 25-300. 

CI4H,,N,O. Ber. C 69.7, H 6.2, ?i 17.4. 
Gef. ,, 69.7, 69.8, ,, 6.3. 6.5, ,, 17.7. 

Das H y d r o c h l o r i d ,  mit trocknem HCl aus der Liisung des Amino-azokorpers in 
Benzol als dunkel violetter, krystalliner Niederschlag gefallt, lie13 sich aus Toluol + 
Benzol umlosen (braune Prismen); Schmp. etwa 225' unt. Zers.; scheint neben d r r  
violetten auch eine gelbbraune Form zu bilden. 

C,,H,,N,O, HC1. Ber. C1 12.8. GeE. C1 13.4. 

X - F o r m  y 1 - p' - a t  h o x y - p - amino - a z o b e n z o 1, 
C,H,O . C,H,. N, . C,H,. NH . CHO, 

aus der Amino-azoverbindung durch Erhitzen rnit iiberschiissiger go-proz. 
Ameisensaure im Wasserbade ( 1 / 2 - ~  Stde.) ; Abscheidung mit Wasser und 
Soda ; krystallisiert aus Benzol in gelben, doppelbrechenden Blattchen ; 
schwach enantiotr. kr.-fl. Schlieren; Schmp. I 176O, I1 168~;  die amorphe 
Schmelze erstarrt ohne Unterkiihlung. 

C,,H,,N,O,. Ber. C 66.9. H 5.6, N 15.6. Gef. C 67.1, H 5.6, N 15.9. 
DaW die For inylverb indung im Vergleich rnit den ubrigen Acyl- 

Derivaten kr.-fl. besonders hervortritt, wurde auch bei anderen Aminen 
und Diaminen (B enzi din) festgestellt. Die nachsten homologen Acyl- 
Derivate sind nicht kr.-fl. und sogar das Benzoyl -Der iva t  ist nicht kr.-fl. 
\.'on der n-Buttersaure an aufwarts kommen n-ieder kr.-fl. Fornien vor. 

iV - A c e t y 1 - p' - a t  h o x y - p - ami n o - az o b e n z o 1, 
aus der Amino-azoverbindung und Essigsiinre-anhydrid; gelbe Bla tichen 
aus Eisessig oder Benzol; Schmp. 212-213"; nicht kr-fl., keine wesentliche 
Unterkiihlung der amorphen Schmelze ; eine zweite kr.-feste Form ist zu- 
weilen beobachtet worden; loslich in konz. H,SO, mit roter Farbe. 

Ber. C 67.8, I€ 6.0, ?i 14.8. Gef. C 67.4, H 6.1, N 15.0. C,,HI7N,O,. 
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Die honiologexi Acyl-Ahkijmmlinge wurden aus dem Athoxy-amino-azokiirper und 

P r o p i o n y l - ,  C,,H,,N,O,, griinlich-gelbe Krystalle aus Benzol; Schmp. 2oo--20zo; 

n - B u t y r y l - ,  C1,H,,N,O,, schief ausloschende, gelbe Nadeln aus Benzol; Schmp. 

den entsprechenden Acylchloriden hergestellt : 

nicht kr.-fl., wahrscheinlich z kr.-feste Formen (Gef. Tu' 14.3). 

nacli corhergehendem Sintern 1980; schwach monotr. kr.-fl. an kleinen Tropfen. 
Ber. C 69.5, H 6.8, N 13.5. Gef. C 69.3, 69.3, H 6.8, 6.9, N 13.7. 

n- C a p r o n  y l -  , C,oH,,N,O,, orangefarbene Blattchen aus m5I3rigeni Alkohol ; 

n - H e p t o y l - ,  C,,H,,N,O,, aus Benzol krystallisiert. Schmp. 1 5 8 ~ ;  nicht kr.-fl. (Gef. 

n - C a p r o y l - ,  C,,H,,N,O,, goldgelhe I<llttchen aus Alkohol; Schmp. 156~ nach 

P a lm i t y 1 - , C,,H,,N,O , ails ;Iceton krystallisiert. Schnip. I 5 2-1 5 3 O  ; monotr. 

Benzoyl - ,  C,lH$,02, gelbe Ssdeln atis Eisessig; Schmp. 230-231-O; nicht kr.-fl. 

'Schmp. 164-165~; kaum kr.-fl. (Gef. S 12.5). 

N I2.2Y0). 

vorhergehendem Sintern; nicht kr.-fl. (Gef. S 11.6). 

k r  -fl. (Gef. N 9.0). 

Ber. C 73.0, H j . j ,  N 12.2. Gef. C 72.5, H j . 2 ,  N 12.2. 

AT, N'-Thiocarbonyl -b is -  [p ' -a thosy-p-amino -azobenzolj, 

entsteht bei 8-10-stdg. Kochen einer Losung von p, '-&4thoxy-p-amino- 
.azobenzol (3 g) in Alkohol (50 ccm) mid iiberschiissigeni Schwefelkohlen-  
st off mit wenig kryst. Schwefel. Ein dicker, gelber Brei des Thiocarbamids 
scheidet sich nach und nach ails. Dieselbe Verbindung erhielten wir durch 
Einwirkung von Phenylsenfol,) (7 g) auf khoxy-amino-azobenzol (10 g) 
in Alkohol (150 ccm) durch 3-4-stdg. Erhitzen im Wasserbade. Das Roh- 
produkt wird wiederholt mit Alkohol ausgekocht, und der Riickstand aus 
P9yridin unter Zusatz von wenig Alkohol umgelost ; kleine Mengen lassen 
sich auch aus kochendem Aniylacetat krysiallisieren; sehr wenig loslich 
in den gewohnlichen organischen I,osungsmitteln ; farbt sich mit konz. H,SO, 
lot ;  gelbe Blattchen; Schmp. 2 0 7 ~ ;  nicht kr.-fl.; 2 kr.-feste Formen werden 
beim Erkalten der amorphen Schmelze und auch bei langsamem Anwarmen 
der priniaren festen Krystalle sichtbax. Nach wiederholtern Aufschmelzen 
erfolgt weitgehende Zersetzung unter ,l;ackbildung und Verdampfung. 

S : C! (NH . C,H, . XZ. (:,EX,. OC,H,) 2 ,  

C,,H,,N,OS. Ber. C 66.4, H 5.3, N 16.0, S 6.1. Gef. C 66.6, H 5.1, N 16.4, S 6.2. 

X, X' - B i s - [ p  -(p' -a t hox  y- b en z o 1 azo) - p h e n y lj - ca r  b o d i  i mi d, 

Ein Gemisch von I g des Thio-carbamids ,  4 g getrocknetem reinen 
Quecks i lberoxyd und 25 ccm trocknem reinen Benzol  wurde im Wasser- 
bade erhitzt. Das in Benzol wenig losliche Thio-carbamid tritt langsam 
in Reaktion mit dem Quecksilberoxyd, was an der Dunkelfarbung desselben 
sichtlich ist. Nach 15-stdg. Kochen wurde das rotliche Benzol abfiltriert, 
zum grol3en Teil abdestilliert und im Vakuum unter Ausschlulj von Feuch- 
tigkeit weiter eingeengt ; orangefarbige, stark doppelbrechende, prismatische 
Tafeln aus Renzol; schwer loslich in Petrolather iind Ather, leicht loslich 
i n  Benzol und Toluol uiid dadwch voin unveranderten Thio-carbamid zu 

C ( : N . C,H,. N, . C,H,. OC,H,),. 

") vergl. B c r j u ,  B. 17 ,  1405 :r884]. 
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scheiden; enantiotrop kr.-fl. Schlieren; Schmp. I 1660, I1 1 5 7 ~ ;  die amorphe 
Schmelze zeigt keine XTnterkuhlungs-Erscheinung. 

C,gH,,N,O,. Ber. C 71.0, H 5.3, S 17.2. 
Gef. ,, 71.2, 71.1, ,, 5.3, 5 .3 ,  ,, 17.5, 17 .4 .  

Mol.-Gew. in h-aphthalin: Gef. 495, 486, ber. 490. 

Da Schwefelwasserstooff auf die Benzol-I,osung des Carbodiimids 
nicht einzuwirken schien, und da beim Binleiten von H,S in bei 160-165O 
geschniolzenes Diimid eine tiefer gehende Zersetzung eintrat (Bildung von 
Athoxy-amino-azobenzolj, so haben wir trocknen H,S a d  eine Losung von 
Diimid (0.3 g) in geschmolzenem Naphthalin (15 g) bei 80--goo wahrend 
40 Min. einwirken lassen. Auf diesem Weg wird das Carbodiimid in das 
urspriingliche n ich  t kr. - f l., ob  en  be sc h r i  e bene  T h i  o - c a r  b amid  zur iic k- 
ve rwande l t ;  Trennung von Naphthalin mit -4ther; Unikrvstallisieren aus 
Pyridin + Alkohol; Schmp. 207~. 

S , K' - Car b on y 1 - b i s - [p' - a t  ho  x y - p - a mi no  - az o b en z o 11, 
0 : C (NH. N,, C&4. OC2H5)Z. 

Dieser Harnstoff entsteht bei der Einwirlrimg von Quecksi lberoxpd 
auf das Thio-carbarnid in h d e r  alkoholischer Suspension, sodann beini 
Erhitzen einer Losung des Carbodi imids  in Eisessig + menig Wasser ,  
im letzteren Falle erfolgt ein E'arbumschlag von rot in gelb. Das in Eisessig 
schwer lijsliche, gelbe Rohprodukt wurde aus Pyiidin umgelost ; gelbe, kurze,. 
prismatische Krystalle ; schwer loslich in den gewohnlichen organischen 
Losungsmitteln, loslich in Nitro-benzol ; beginnt oberhalb 275' unter Rrainz- 
farbung sich zu zersetzen und schmilzt gegen 305' zu einem dunkelbramen 
Lack; nicht kr.-fl. Dasselbe Produkt gewiniit man ferner aus dem unten 
beschriebenen Is o c y a n  a t (aus khoxy-amino-azobenzol und Phosgen) 
durch Zugabe von Wasser zur Aceton-Losung des Isocyanats; die Reaktion 
beginnt schon in der Kalte; beim Erwarmen der Aceton $- Wasser-Mischung 
entweicht CO,; der schwerlosliche Harnstoff wurde wie angegeben aus Pyridin 
umkrystallisiert; nicht kr.-fl., Schmp. gegen 3c6O mt. Zers. 

C,,H,,N,O,. Ber. C GS.5, H 5 . j ,  N 16.5. Gef. C 68.6, 11 5 . 1 ,  N 16.7. 

X - Carbon y 1 - [p' - a t  h o x p - p - a mi n o - a z o be nz  o I] , 
0: C: N.C,H,.N,.C,H,.QC,H,. 

Bei den Versuchen zur Umsetzung des Athoxy-amino-azobenzols  
niit Phosgen  stieBen wir auf das Isocyanat, das man aus der Einwirkung 
von iiberschussigem Phosgen auf eine heiBe Losung des Athoxp-amino- 
azobenzols (5 g) in trocknem Benzol (100-150 ccm) leicht darstellen kann"), 
wenn man so lange Phosgen unter Riickfld einleitet oder eine zo-prcz. 
Losung von Phosgen in Toluol zusetzt, bis das ausgeschiedene, dunkel vioktte 
Hydrochlorid nahezu in Losung gegangen ist. Nach dem Abfiltrieren der 
rotbraunen Losung und nach dem Abdunsten von Benzol bzw. Toluol im 
Vakuum bleibt eine in Benzol leicht losliche, braunliche Krystallmasse des 
Isocpanats zuruck. Prismatische, orangefarbene Krystallaggregate aus 

5 ,  vergl. V i t t e n e t ,  Bull. Soc. chim. France [3] 91, j S 6  (C. 1899, I1 195). Das aus- 
nicht-athosyliertem p-Amino- azo  h enzol  dargestellte I s0  c y an a t  sehniilzt bei 990; 
wir fanden, u-ie zu erwarten, daL3 es nicht kr.-fl. ist. 



Petrolather; leicht loslich in Ather; enantiotrop kr.-fl. Schlieren ; Schmp. I 
1410, I1 1170; erstarrt fast ohne Unterkiihlung ; wird beim Aufbewahren 
allmahlich rerandert ; ist in Ubereinstiminung mit der Theorie vie1 starker 
kr.-fl. als die oben angefiihrte FormylverLindung. 

C,,H,,K,O,. Ber. C 67.4, H 4.9, N 15.7. Gef. C 67.4, 67.3, H 4.9, Ti 15.9. 

N -  C a r  b om e t h o x y - [ p’ - a tho  s y  - p -  a mi no - azo  b e nz 011, 
CH,O. CO.NH. C6H4 .N2. C&,. OC2H,. 

Dieses U r e t h a n  entsteht aus dem I socyana t  durch Kochen mit 
Methyla lkohol ;  beim Erkalten der Losung krystallisiert es aus. Pris- 
matische Tafeln ; schwach enantiotrop kr.-fl. Schlieren; Schmp. I 1660, I1 16oO. 

C,,H,,N,O,. Ber. C 64.2, H 5.7, N 14.0. Gef. C 64.0, 64.1, €I 5.7, 5.8, X 14.2. 

N - Car b at ho  xy -  [p’ - a t  h o x y - p -  am i n o - a z  o b e nz 011, 
C,H,O.CO.NH. C6H,% .N2. C6H4. OC2H,, 

entsteht aus dem I s o c y a n a t  und kochendem absol. Alkohol ,  oder aus 
dem Amino-azokorper  und ch lorkohlensaurem A t h y l  (und Pyridin) : 
lange, gelbe, monokline Nadeln (von teils gerader, teils schiefer Ausloschung) 
aus Alkohol; monotr. kr.-fl. Schmp. 1:65O. 

C1,H,,N,O,. Ber. C 63.1. H 6.1, N 1 3 . 4 .  Grf. C 65.1, 6;.;, 11 j.8, 6.1, N 13.8, 13.6. 

Das aus kochendem Isopropyla lkohol  und Isocyanat entstehende 
I sop ropy lca rbona t  ist nicht kr.-fl.; gelbe Nadeln aus Uenzol; Schmp. 1 5 1 ~  
(gef. C 65.6, H 6.0, N 12.9). 

Das Isocyanat, 6 -Carbon y 1- [p’ a t h o  x y- p - a mi no - azo b e n z 013, 1 a B t 
s ich  zur  Kennzeichnung von Alkoholen ve rwer t en .  wobei, n e b e n  
den  gewohnlichen Schmelzpunk ten  noch d ie  kr.-fl. E igenschaf ten  
differ  e n zi e r e n d mi t s p r e c h e n. 

E i nw i r k un  g v o n A1 d e h y de  n a u f p’ -At  h o s y - p - a 111 i n  o - a z o - 
benzol. 

Da man bei der Einwirkung von aromatischen Aldehyden leicht zu 
stark kr.-fl. Abkommlingen gelangt, so konnte hier die athoxylierte Amino- 
azoverbindung ziir Kennzeichnung von Aldehyden mitunter von 
Vorteil sein gegenuber dem gewohnlichen Amino- azobenzol. Versuche mit 
a l ipha t i s chen  i l ldehyden,  auch mit Ci t ra l  und Ci t rone l la l ,  er- 
gaben keine Erfolge 6), was in besonderen Fallen von Vorteil sein mag, wenn 
es gilt, aromatische Aldehyde neben aliphatischen zu erkennen. Die Urn- 
setzung mit den a r  o in a t i sc  hen  Ald e h y den  geht bei Zimmer-Temperatur 
in alkoholischer oder benzolischer Losung vor sich und kann durch Erwarmen 
der Mischuiig im Wasserbade beschleunigt werden. 

Renza ldehyd:  Die Verbindung bildet gelbe Elattchen am Alkohol, 
stark enantiotr. kr.-fl. : schmilzt aufwyirts kr.-fl. (Schlieren), dann am.-fl. ; 
abwarts erscheint kr.-fl. I -+ kr.-fl. TI .+ kr.-fest (oder kr.-fl. --+ kr.-fest I 
4 kr.-fest 11). Eine Entscheidung, ob kr.-fl. I1 sehr zahe fliissig oder kr.-fest 

8, Die Produkte waren olig; doch gab kaufliches Ci t rone l la1  in einem Falle kleine 
Mengen einer krystallinen Abscheidung von nicht aufgeklarter Herkunft ; en. kr.-fl. ; 
Schmp. I j j o  und 1 8 7 ~ .  
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ist, lie13 sich noch nicht herbeifiihren. Der Ubergang kr.-fest --f kr.-fl. liegt 
bei I35-137', und die amorphe Schmelze wird bei 201-203O erreicht. 

C,,H,,N,O. Ber. C 76.6, H 5.8, N 12.8. Gef. C 76.7, H 5.6, N 12.9. 

Z imta ldehyd:  Goldgelbe Blattchen aus Benzol; stark enantiotrop 
kr.-fl. ; abwarts erscheint aus dieser kr. Fliissigkeit eine zweite monotrop 
kr.-fl. Phase, beide in Schlieren; sodann folgen 2 kr.-festephasen. Im Rohrchen 
wird aufwarts der Ubergang kr.-fest 3 kr.-fl. bei 1590 und kr.-fl. -+ am.-fl. 
bei 244O sichtbar. 

C,,H,,N,O. Ber. C 77.8, H 5.9, N 11.8. Gef. C 78.0, II 5.9, N 11.9 

Anisa ldehyd:  Tafelige Krystalle aus Aceton; sehr stark en. kr.-fl.; 
sintert bei 154O und flieBt bei 155-156O zusammen (Ubergang kr.-fest --f 
kr.-fl.) ; der I. Schmp. (kr.-fl. -+ am.-fl.) ist mit Sicherheit nicht zu erreichen; 
verdampft, uber dem Geblase erhitzt, aus dem kr.-fl. Zustande, ohne am.-€1. 
zu schmelzen. 

C,,H,,N,O,. Ber. N I I. 7. Gcf. N I I .9. 

E i  n w i r ku n g v o n W a s s e r s t o f f s u p  e r o x y d a u f AT - A c e t y 1 - p' - a t  h o x y - 
p-amino-azobenzol .  

Die dunkelrote Losung der Acetylverbindung (Schmp. 213~) in der 
12-fachen Menge Eisessig wird bei allmahlichem Zusatz von uberschussigem 
Perhydrol (24-proz.) wahrend 4-5-stdg. Xrhitzen auf 90-950 nur wenig 
lichter gefarbt. 

Beim Erkalten krystallisiert eine neue Verbindung in gelben Nadeln 
aus; Schmp. 199-201° (kr.-fest --f am.-fl.) nach dem Umkrystallisieren aus 
Eisessig + Wasser; schwer loslich in Benzol; gibt mit Eisessig + Salzsaure- 
Gemisch kaum eine Parbvertiefung. Die Verbindung - wir halten sie fur 
N -  A c e t  y 1 - p' - a t  h o x y - p - a mi n o - a z o x y b en  z o 1 - ist monotr. kr .-fl. (im 
Unterschied zti der nicht kr.-fl. Azoverbindung). 

C,,H,,N,O,. Ber. C 64.2, R 5.7. Gef. C 64.1, I-I 5.9. 
Durch Erwarmen mit iiberschussiger alkohol. Kalilauge bis zur voll- 

standigen Losung wird die Acetylverbindung in ein aus wail3rigem Alkohol 
krystallisierendes, bei 142 - 1.15~ schmelzendes, gelbes Amin verwandelt , 
vermutlich p' - t ho  xy - p -  amino - az o xy ben  zol; monotrop kr.-fl. Die 
genauere Unter sechung steht noch aus. 

C,,H,,N,O,. Ber. C 65.4, H 5.8, N 16.3. Gef. C 65.3, €I 6.1, N 16.j. 

Eine Steigerung der kr.-fl. Eigenschaften erfolgt stets beim Ubergang 
vom Azo- zum Azoxykorper, eine Erscheinung, die mit der jetzt vorwiegend 
geltenden Formdierung der Azoxyverbindungen, mit der gabelformigen 
Stellung des Sauerstoffs nicht recht zu vereinigen ist. 

Die folgenden Verbindungen wurden fast ebenso hergestellt wie die 
.&thoxy-Ablrijmnilinge : 

p -Me t h  o x y-  d i  a z o  a m i n o  b e n z o l  : Gelbe BlBttchen ails Benzin, Schmp. 88-90"; 
nicht kr.-fl., zieinlich empfindlich gegen Licht, Luft  und Warme, namentlich iin rohen 
Znstande. 

C,,H,,N,O. Ber. N 18.5. Gef. N 18.7. 
p ' - M e  t h o  x y - p  - a m i n o  - a z o  b e n z o l  : Rote Prisinen aus Alkoliol; Schmp. 151-1 j3'. 

nicht kr .-El. 
C,,H,,N,O. Ber. C 58. 7 ,  I3 5.7, N 1 8 . 5 . .  

Gef. ,, 68.4, 68.2, ,, 5.9, 5.7, ,, 18.6. 
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N,N'-  T h i o  c a r b  o n y 1 - b is  - [p'- in e t ho x v - p - a m i n  o -a  zo b e n zol] , dargestellt nach 
dem Verfahren von Be r j  u mittels Phenylsenfols; Schmp. nach vorhergehender Braunung 
bei etwa 2150; nicht kr.-fl. 2 kr.-feste Phasen; es wurde weiter init HgO verwandelt in: 

Orange- 
farbene Tafeln aus Benzol; Schmp. 1650; monotr. kr.-fl. Schlieren; eine zweite kr.-feste 
Form ist fraglich. 

N ,  N' - B i s - [ p  - ( p ' .  m e t h o x y - hen z o  1 a z  0 )  - p h e n y 11 - c a r  bo d i i m i d : 

C,,H,,N,O,. Ber. C 70.1, I€ 4.8. Gef. C 70.6, H 5.1. 
N - P o  r myl-p'- m e  t h o  xp-p-  amino - azo ben  z o  1: Blattchen aus Benzol, Schmp. 

1 7 8 ~ ;  monotr. kr.-fl. 
C,,H,,N302. Ber. N 16. j. Gef. N 16.9. 

S - Ace t yl-p'-me t hos y - p  - amino-  a z o  benzol :  Prismatische Krystalle aus 
Benzol, Schmp. 183~ ;  uicht kr.-fl. 

C,,HI,N,Oz. Ber. N 15.6. Gef. N 15.9. 

44.9. D. V o r 13 n d e r : Die Richtung der Kohlenstoff-Valenzen in 
Benzol-Abkommlingen. 

[ l u s  d. Chem. lnstitut d. Universitat Halle a. S.] 
(Eingegangen am 4 .  September 1929.) 

Aus der Formel des Benzol-Sechsecks folgt, daB die bei der Substitution 
tatigen, nach aul3en gerichteten Valenzen der Ring-Kohlenstoffatome ziemlich 
bestimmte, aber sehr verschiedene Winkel miteinander bilden. Wenn diese 
Valenz-Richtungen in derselben Ebene mit dem nahezu scheibenformig 
zu denkenden gleichseitigen Benzol-Sechseck liegen - ich habe friiher aus 
den krystallinisch-flussigen (kr.-fl.) Erscheinungen experimentelle Beweise 
hierzu erbrachtl) -, so kommt man bei der D i subs t i t u t ion  in ortho- 
Stellung auf einen Winkel von boo, in mda-Stellung IZOO und in pra-Stellung 
18oO = einer Geraden. Die Anordnung der AuBenwinkel am Benzol-Sechseck 
lalit selbst fur den Fall einer geringfugigen Anderung der Winkel und einer 
bei der Substitution erfolgenden Verzerrung des Sechsecks den Schlulj zu, 
daB die Valenz-Richtungen sehr vie1 starrer and bestimmter in den kr.-fl. 
Eigenschaften ?er aromatischen Verbindungen zur AuBerung kommen 
werden, als bei den Methan-Abkommlingen z ) .  

Aus der Fiille der zu dieser Frage gehorenden Arbeiten wurde die 
folgende kleine Untersuchung herausgezogen, urn die Winkel-Wirkung 
experimentell darzulegen : 

A. Verwandelt man die 3 i someren  P h t h a l s a u r e n  in die n e u t r a l e n ,  
s e h r  g u t  krys ta l l i s ie renden  E s t e r  des  p-Pheneto l -azophenols ,  
C,H, (co . 0 . C,H,. N, . C6H,. 0.  C,H,) 2,  so zeigt sich folgendes : 

I) Der ortho-PhthalsHure-ester ist nicht kr.-fl.; Schmp. 215". 
2) Der I s o p h t h a l s 5 u r e - e s t e r  ist schwach enantiotr. kr -fl. Existenzgebiet etwa 

4 O ;  Schmp. I1 (kr.-fest -+ kr.-fl.) 2 5 2 0 ;  Schmp. I (kr.-fl. -+ am.-fl) 256O. 
3) Der T e r e p h t h a l s a u r e - e s t e r  ist iiuBerst stark enantiotr kr.-fl.; im fliissigen 

G e b i e t  s u p r a k r y s t a l l i n i s c h ,  d. h. die krystalline Anordnung der Fliissigkeit ist in 
der  Hitze bestandiger als die molekulare Ordnung3). Schinp. I1 (kr.-fest -+ kr.-fl.) 242O; 

1) Ztschr. physikal. Chem. 105, 2 3 1  [1gz31. 
2) vergl. die voranstehende Abhandlung , 
7 Ztschr. physikal. Chem. lo;, 2 5 2  r19L3]. 
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