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0ber 4-Azoxyphtals ure 
Von 

G e o r g  Sachs  

Aus dem I. Chemischen Laboratorium tier k. k. Universitiit in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Dezember 1915) 

O. M i l l e r  1 erhielt bei der Versei fung des 4-Nitrophtal- 
s~uredi~ithylesters, den er zur  T r e n n u n g  der beiden beim 

Nitrieren der Phtals/iure ents tehenden Mononi t roprodukte  dar- 

stellte, unter  Anwendung  von alkoholischem Kali in ger inger  
Menge gelbe Produkte,  welche der erzielten S/iure ein einheit- 
liches Aussehen  raubten. Ich erhielt gelegentlich einer Wieder-  

hoiung dieses Versuches  offenbar durch zu energisches Ein- 

wirken des alkoholischen Kalis so viel yon diesem KSrper,  
dab ich ihn n~lTer untersuchen konnte. 

Nach der Verseifung blieb beim Abdestillieren des Alkohols 
eine fast s chwarz  gef/irbte Masse zur~ck,  die, mit W a s s e r  

au fgenommen  und yon dem wenigen  UngelSsten durch Filtra- 
tion getrennt,  auf  Zusa tz  von SalzsS.ure einen r6tl ichen bis 
braunen K6rper  ausschied,  der im Ansch(i tzapparat  bis 220 ~ 

nicht schmolz.  Durch Umkrystal l is ieren aus  salzs/ iurehalt igem 
YVasser wurden  bei ungef/ihr 300 ~ schmelzende  Frakt ionen  

gewonnen.  Sie waren kein Salz. Dies ging aus  quanti tat iven 
Bes t immungen der Sulfatasche und des Ammoniaks  hervor, 
sowie daraus,  dab abermaliges  Umkrystal l is ieren aus salz- 

! Lieb. Ann., 208, 228 (1880). 
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s~iurehaltigem Wasse r  den Schmelzpunkt  nicht wesentl ich 

~.nderte. 

Zur Reinigung eignet sich am besten Umkrystall isieren 

aus reinem oder salzsEurehaltigem Wasser ;  auch ein Gemisch 
yon Alkohol und Benzol ist brauchbar.  Aus der L6sung in 
Kalilauge erh~tlt man dutch Zusatz yon Salzs~ture leicht asche- 
haltige, bis 360 ~ nicht schmelzende F~.llungen (offenbar saure 
Salze), aus denen man den ursprfingliehen Stoff durch Ver- 
reiben mit Salzs~iure erhalten kann. Umkrystallisieren aus 
Alkohol Kihrt (wahrscheinlich infolge teilweiser Veresterung) 

nicht selten zu bei ungef~hr 160 ~ schmelzenden Produkten,  
die durch Kochen mit Kalilauge und F~llen mit Salzs~.ure auf 
einen um 220 ~ l iegenden Schmelzpunkt  gebracht  werden 
kSnnen. 

Die Substanz .hatte Rein deutlich krystallinisches Aus- 
sehen. Sie war lachsfarben (auch nach Behandlung mit Tier- 
kohle), in kaltem V~rasser schwer, in heil~em leichter, in A1- 
kohol leicht 15slich. Aus der w~sserigen LSsung geht  sie l~icht 
leicht in )~ther. 

Der Schmelzpunkt  hgngt in ganz ungewShnl iehem Mal3 
yon schwer beherrschbaren Zuf&lligkeiten ab. Es scheint ein 
doppelter Schmelzpunkt  aufzutreten, einer bei e twa 228 ~ tin 
der Regel aber recht unscharf  und tiefer) und einer in tier 

Gegend yon 300 ~ (mehr oder weniger unscharf  zwischen 
280 ~ und 310~ ersterer ist mit Dunkelf~.rbung und geringer 
GasentwicMung verbunden,  letzterer mit starker Gasentwick- 
lung, so dal3 dfinnwandige, zugeschmolzene Kapillaren explo- 
dieren. Aber nut  selten beobachtet  man teilweises Schmeizen 
bei 220 bis 230 ~ naehfolgendes Festerwerden und vSllige 
Verfltissigung bei h/3herer Temperatur .  V611ige VerflCtssigung 
beim unteren Schmelzpunkt  bekommt man am leichtesten 
(abet auch nicht regelm~tl~ig) beim Eintauchen in ein auf 200 ~ 
vorgew~rmtes Bad und raschem Erhitzen, selten beim lang- 
samen Erhitzen. Abet  es kommt auch h~ufig vor, dal:; bei 
anscheinend gleich ausgeffihrten Bestimmungen der untere 
Schmelzpunkt  vSllig ausbleibt. 

Die Analyse zeigte, dal3 4-Azoxyphtals/ iure vorlag. 
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I. 0'2124g" (bei 100 ~ getrocknet) gaben 0'3969 2" CO2, 0 ' 0 4 9 6 g  H~O. 
II. 0"1922s gaben 12'68c~z ~ N:~ (14 ~ 745mm). 

Gel. C 50'97, H 2'61, N 7"70; ber. fiir C~HIoOuN e C 51"33, H 2"70, 
N 7"490/o. 

Zur Darstellung der 4-AzoxyphtalsS.ure kann man auch 
1 Gewichtsteil  freier 4-NitrophtalsS.ure mit einer LSsung yon 
3 Gewichtsteilen 5,tzkali in 8 c m  ~ Alkohol 10 Stunden am 
~Vasserbad erhitzen. Bei zu niedriger Tempera tur  tritt die 
Reaktion nicht ein. Nach dem Verdampfen des aldehydh/iltigen 
Alkohols und AuflSsen in Wasse r  erh/i.lt man durch Um- 
krystallisieren aus Wasser  und nStigenfalls durch Verreiben 
aschehS.ttiger Fraktionen mit Salzsti.ure etwa 0"4  Gewichtsteile 
Azoxystiure. Sie zeigte das gleiche Verhalten beim Erhitzen 
wie die frtiher beschriebene Stiure und gab, was ftir die Iden- 
tittit beweisender  ist, denselben Tetramethylester .  

4-Azoxyphtalsiiuretetramethylester. 

Die SS.ure wurde mit der zwSlffachen Gewichtsmenge 
Methylalkohol tibergossen, der Methylalkohol in der Hitze mit 
Chlorwasserstoff gesS.ttigt, dann noch unter weiterem Durch- 
leiten 2 bis 3 Stunden gekocht. Der Ester  krystallisierte all- 
mtihlich in sehr guter Ausbeute fast rein aus und wurde dutch 
F~.llung aus Benzol mit Petroltither, wobei unreinere Proben 
sich bisweilen zuerst  61ig abschieden, auf den Schmelzpunkt  
103 bis 104 ~ gebracht. 

Als Neutralester  erwies sich der erhaltene KOrper durch 
seine UnlSslichkeit in Ammoniak. Er  war  orange gef/irbt, in 
Benzol, Essig/ither und Aceton sehr leicht 16slich, leicht 15s- 
lich in Methyl- und .'4thylalkohol und sehr schwer 16slich in 
Petrol/ither. 

0"1798g; (vakuumtrocken) gaben nach Z e i s e l  0 ' 3943g  AgJ. 

OCH a gef. 28'97; ber. fiir C~0HjsOoN 2 : C16H6OsN2(OCH3):t 28"84~i,, 

Der Versuch einer Halbverseifung des Neutralesters mit 
methylalkoholischer Kalilauge verlief nicht glatt. Neben un- 
ver~ndertem Neutralester und Schmieren wurden  Krystallisa- 
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tionen mit Schmelzpunkten zwischen 140 und 170 ~ erhalten, 

die zum Teil miteinander Schmelzpunktserniedrigungen gaben 

und beim Umkrystallisieren oft in schwer  krystaltisierende 

Sirupe tibergingen. 

Herrn Prof. R. W e g s c h e i d e r  gestatte ich mir ft'tr die 

Untersttitzung, die er der Arbeit angedeihen liel3, bestens zu 

danken. 


