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16. R. Schmiftt: Ueber die Diazophenole.

Bei meiner Arbeit iiber die Amidosalicylsiure¥) beobachtete ich,
dafs diese S#ure sich durch Erhitzen in Amidophenol — Oxyanilin
damals von mir genannt — und in Kohlensdure spaltete. Es entstand
nun die Frage, ob dieses Amidophenol mit dem von Hofmann*¥)
gefundenen, aus dem fliichtigen Nitrophenol dargestellten Amidophenol
oder mit dem aus Isonitrophenol noch darzustellenden Amidophenol
identisch sei, Kine vergleichende Untersuchung der Amidophenole
aus den beiden isomeren Nitrophenolen unternahm ich mit E. A. Cook.
Die damals erhaltenen Resultate sind bis jetzt noch nicht publicirt,
aber in Kekulé’s Lehrbuch aufgenommen und lassen sich mit Bezug
auf obige Frage dahin resumiren, dafs das aus dem Iso- (Ortho-)
nitrophenol gewonnene Amidophenol identisch ist mit demjenigen,
welches ich aus der Amidosalicylséure erhielt, und dafs es wesentlich
verschieden ist von dem von Hofmann erhaltenen Producte. Beide
Amidophenole versuchten wir damals schon, obwohl vergeblich, in die
entsprechenden Diazoverbindungen iberzufiihren. Bei dem hohen In-
teresse der Phenolverbindungen fiir wissenschaftliche und technische
Chemie habe ich diese Versuche wieder aufgenommen, und es ist mir
gelungen, die beiden Diazophenole darzustellen. Der Procefs ist bei
beiden Amidophenolen der folgende. Uebergiefst man die chlorwasser-
stoffsauren Amidophenole mit absolutem Alkchol, der mit salpetriger
Sdure gesittigt ist, so ldsen sich dieselben mit anfangs indigoblauer
Farbe, die spiter ins Braune iibergeht, auf. Zur Vermeidung von
zu starker Erwirmung kiihlt man die Losung mit Eiswasser ab. Setzt
man hierauf zu den so behandelten Fliissigkeiten so viel Aether, bis
eine milehige Trilbung entsteht, so erstarrt nach kurzer Zeit die ganze
Masse durch die ausgeschiedenen chlorwasserstoffsauren Diazophenole.
Diese letzteren sind sowohl ihrer Krystallform wie ihrer Loslichkeit
nach durchaus verschieden. Das chlorwasserstoffsaure Orthodiazophe-
nol krystallisirt in langen, farblosen Nadeln und ist in Alkohol schwer
l6slich. Die andere Diazoverbindung krystallisirt in wohlausgebildeten,
farblosen Rhomboédern, die in Alkohol viel leichter 15slich sind; letz-
tere enthalten Krystallwasser, welches sie indessen schon sehr bald
an der Luft verlieren und dadurch milchig getriibt erscheinen. Die
Ueberfiihrung der Amido- in die Diazoverbindungen gelingt nur bei
Anwendung von Salzen, und man erhilt stets den Diazokdérper in
Verbindung mit der entsprechenden Siure; eine Abscheidung der
freien Diazoverbindung ist mir bis jetzt noch nicht gelungen. In ihren
Reactionen aber zeigen sie die grofste Aehnlichkeit mit der Diazo-
salicylsiure: schon beim Erwirmen im Wasserbade zerlegen sie sich

*) Habilitations- Abhandlung. Marburg 1864.
**) Ann. Chem. Pharm. CIII, 8. 851.
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unter schwacher Verpuffung, beim Behandeln mit Alkalien entweicht
Stickstoff, und es treten secundire Zersetzungsproducte auf; mit
wissriger Jodwasserstoffsiure entstehen sofort unter Entbindung von
Stickstoff die entsprechenden Jodphenole; ebenso entweicht zwar beim
Kochen mit iiberschiissiger Chlorwasserstoffsiiure der Stickstoff, aber
es bilden sich keine Chlorphenole, sondern nur harzige Korper. Die
Darstellung der Chlorphenole gelingt aber in derselben Weise, wie
bei der Diazosalicylsiure, nimlich wenn man die Platindoppelsalze,
welche in beiden Fiéllen prachtvoll krystallisirt erhalten werden, der
trocknen Destillation unterwirft. Das aus der Orthodiazoverbindung
dargestellte Chlorphenol entspricht in seinen Eigenschaften dem von
Dubois®) beschriebenen Monochlorphenol, wéhrend das aus der an-
dern Diazoverbindung gewonnene Chlorphenol durchaus verschiedene
Eigenschaften zeigt und bislang noch nicht bekannt war; dasselbe hat
einen eigenthiimlichen, angenehm aromatischen Geruch, siedet zwischen
175 und 180° C. und ist eine dicke, &lartige Fliissigkeit, die in den
geringen Mengen, die mir bis jetzt zur Verfiigung standen, noch nicht
krystallisirt erhalten werden konnte.

Diese vorliufigen Mittheilungen stellen die Wichtigkeit dieser
Diazoverbindungen vor Augen; denn durch dieselben gelingt es nicht
nur, die Chlor-, Jod- und Bromsubstitutionsproducte, sondern auch
die isomeren Hydroxylverbindungen des Phenols in gréfserem Maals-
stabe zu gewinnen und ihre Beziehungen zur Muttersubstanz auf di-
rectem Wege festzustellen. Mit der Untersuchung in dieser Richtung
bin ich noch beschiftigt, und hoffe, die erhaltenen Resultate seiner
Zeit mittheilen zu konnen.

Cassel, Laboratorium der héheren Gewerbeschule,

im Februar 1868.

*) Zeitschr. f. Chem. 1866, S. 705.

Fiir die nichste Sitzung (23. Mérz) sind folgende Vortrige an-
gekiindigt:
1) C. Rammelsberg: Ueber die Ueberjodssure und ihre Salze.
2) H. Wichelhaus: Ueber Phosphorverbindungen.
3) L.. Hermann: Notiz iiber die Verbrennungswirme der
Kohle.





