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f3edii:girngen ans Salicylsaure auch durch die erstere ?-Phenoldicarbon- 
siirire erhslten werden kann. Das nahezu gleiche Verhalten der Oxytri- 
nlesinsiiure und der fi-Phenoldicarbonsaure liisst es miiglich erscheinen, 
dass selbst bei der sorgfaltigsten Untersuchung kleine Mengen der 
der letzteren Verbindung Hrn. 0 s  t ,  dem die Eigenschaflen derselben 
noch riictit bekannr: waren, entgangen sind. 

Der eine von uns (K. L. R e i m e r )  beschaftigt sich zur Zeit mit 
11er Untcrsiichiing weiterer Derivate der Aldehydosalicylsiiuren ; es ist 
ihni nchon jetzt gelungen, die Aldehydgruppen dieser Verbindungen in 
deu Rest - CH, O H  des einfachsten Alkohols (des Methylalkohols) 
iiberzufuhren und so Alkoholosalicylsaurt?n darzustellen; er wird eich 
erlaubeu, iiber die Resultate seiner Untersuchung der Gesellschaft 
Rpliter weitere Mittbeilungen zu rnachen.1) 

399. P. Q. W. Ty pke : Ueber einige Diazobenzol-Verbindungen. 
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCXL.) 

(Eingegangen am 15. August.) 

Seit langer Zeit schon ist es bekannt, dam aromatische Diazo- 
Verbindungen auf Oxyderivate der aromatischen Kohlenwasserstoffe 
einwirken. G r i e s s  a )  war der Erste, diesen Versuch anzuutellen, und 
waridete zu diesem Zwecke das Phenol an. Spater liessen B a e y e r  
und J a g e r  3, Diazobenzol auf Resorcin einwirken, und erhielten 
gleicbfalls eine Verbindung. 

Diese letztere Verbinduug ist von Interesse, weil sie den Chry- 
soYdineo so riahe verwandt ist, und diese Art von Korpern, wie W i t t  
in seiner schonen Arbeit iiber das Chrysofdin und seine Umsetzungen 
beriierkt, als die sauren Analoga der Chrysoidine betrachtet werden 
koniien. 

Auf Veranlassung des Herrn Prof. A. W. H o f m a n n  habe ich 
einige von diesen K6rpern niiher untersacht. 

1) In analoger Weise wie a d  Salicylnhqe nnd Paroxybenzoesilnre wirkt Chloro- 
form in alkdlischar Liisung auf Metoxybenzdsilme em. Bei der Isolimng der m i  
MetoxybenzocJLure entstehenden aldehydartigen Verbindungen sind Hr. K. B e i m  e r  
und ich auf erhebliche Schwierigkeiten gestossen, welche das Abschliessen d8r be- 
treffenden Untersuchnng ven8gert haben. Br. K. R e i m e r , welcher in der Technik 
tLatig ist,  kann aus diesem Grunde nur einen begrewten Theil seiner Zeit anf 
wissenschafrliche Untersuchnngen verwenden. Ich habe e4 daber in einzelnen Filllen 
hbernommen, die R o i m  er’sche Reaction znsammen mit cinigen anderen Freunden 
weitet zii verfolgen. Eine Mittheilung dber eine in Gemeinschaft mit Hm. C. S c b o t -  
t e n  ausgethhrte Untemnehung der nus den drei rerschiedenen Kresolen entstehenden 
Aldehyde, sowie der denselben entsprechenden Homosalicylsilnren nnd Homoparosy- 
benzoiisilnren wird in einem der nilchsten Hefte der Rerichte zum Abdruck gelangen. 

Fe rd .  T i e m a n n .  
2)  Proceed. R. S. Lond. XIII, 390. 
?) Diese Berichte VIII, 161. 
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Ich stellte mir zuniichst das Dioxyazobenzol 00x1 B a e y e r  rind 
J i i g e r  wieder dar, um Brom darauf rtinwirken zu lassen. 

D i o x y a z o b e n z o l  ( A z o b e n z o l -  D i o x y b e n z o l ) .  
Wenn man wasserige Liisungen von salpetersaurem Diazobenzol 

und Resorcin zusammengiesst, so scheidet sich nach kurzer Zeit ein 
schiiner, rother Niederschlag a b ,  den die HH. B a e y e r  und Jk'ger 
bereits') im Voriibergehen beschrieben baben, und deren Schmelzpnkt  
sie bei 166O angeben. Ich habe jedoch gefunden, dass dieser rothe 
Kiirper aus zwei Isomeren besteht, die ich mit Alpha- und Befa- 
dioxyazohenzol bezeichnen will. Die Scheidung kann bewerkstelligt 
werden, indem man das Gemenge mit kaltem Alkobol, worin die 
Beta-Verbindung weniger liislich ist, bebandelt. 

Das Alpha-dioxyazobenzol, welcbes den Hanptbestandtbeil bildet, 
scbmilzt bei 161 O. Es iat sehr leicht liislich in  Alkohol, Aether, 
Essigiither , Chloroform iind Benzol, ganz unliislich in Waseer. Aus 
seiner alkoholischen Liisung wird es durch Wasser in prachtrollen, 
kleinen, rothen Krystallnadeln gefiillt. I n  verdiinnten Alkalien liist 
eF sich mit schiin gelbrother Farbe, und wird aof Zusatz von Sauren 
unveriindert wieder abgeschieden. 

Beta-dioxyazobenzol unterscheidet sich von letzterem hauptsiicl- 
lich im Schmelzpunkt, der bei 2150 (uncorr.) liegt. Es ist schwer 
IBrlich in kaltem, dagegen leicht liislich in heissem Alkohol, woraus 
es beim Erkalten der LGsung in gariz kleinen, feinen, dunkelrothen 
Nadeln krystallisirt. Es verhalt sich gegen Alkalien und Sauren, wie 
die Alpha-Verbindung. 

Die Analyse wurde mit cinem Gemenge der beiden Kiirper ge- 
rnacht, und lieferte Zahleti, die wie die von B a e y e r  und J a g e r  
erhaltenen zu der Formel 

fiihren. 
1 )  0.3270 Ur. Substanz gaben 0.8035 Gr. Koblensaure und 

0.1452 Gr. Wasser 
eutsprechend folgenden Werthen: 

Tbeorie. Versnch. 
144 67.28 67.01 
10 4.67 4.93 
28 13.08 - 
32 14.97 - 

214 100.00 

751. 
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E i n w i r k  u n g v o n  B r o m  a u f A 1 p h adioxyaso b e n  z 01. 
Fiigt man zu eiuer ziemlich concentrirten Eisessigliiaung vou 

Alphadioxyazobenzol einen Ueberschuss von Brom , so erstarrt nach 
wenigen Augenblicken , zumal beim Umriihren, die ganze Fliissigkeit 
zu eiusm Krystallbrei, der aus kleinen, rothen Nadeln beeteht. Die 
Krystalle miiesen eogleich abfiltrirt werden, d a  sie sich selbst bei 
kiirzester Beriihrung mit Ueberschuss vou Brom und Eisessig zersetzen. 
Durch =sen in Alkohol und Fallen mit Wasser erbiilt man sie rein; 
sie zeigten den conetanten Schrnelzpunkt 1860. 

Die Brombestimmung zeigte , daas die Substanz eine tribrclmirte 
Uerbindung ist. 

0.2159Gr. Sobstanz gaben nach derKopp'schenMethode 0.2701 Or. 
Bromsilber. 

Die Formel 
,OH 

verlangt 
Theorie. Versach 

Brom 53.21 53.21. 
Durch liingeres Stehen mit Ueberschuss VQn Brom und Eisessig, 

3chneller durclr Eochen , wird dae Tribromdioxyazobenzol vollatiindig 
zerstort , und beim Erkalten der heissen Liisung kryetallieiren laoge, 
eeidegliinzende weisse Nadeln aus, die in Alhohol and Aether eich 
sehr leicht Iiisen, in kaltem Wasser unliislich a i d .  Nach mehrmaligeni 
Umkrystallisiren aus heissem Waseer, wobei sich deutlich der Oerucli 
nach Bromphenol zu erkennen giebt, zeigen sie den constanteir 
Schmelzpunkt 104O. Die Ausbeute war zu klein, urn die Substanz 
einer Arialyse zu unterwerfen ; allein eine eorgfiiltige Vergleichung 
ihrer Eigenschaften , zumal ibres Schmelzpunktes , ihrer Krystallform 
und ihrer Loslichkeit , mit denen einer Probe von Tribromresorcin, 
welche ich selbst dargestellt hatte, konnte keinen Zweifel lasseu, dass 
hier der letatere Eorper vorlag. 

Das Tribromdioxyazobenzol wiirde sich demnach durch Kochen 
mit Eisessig und  Brom in ahnlicher Weise zersetzen, wie das salpeter- 
saure Diazobenzol dorch Kochen mit Waeser. 111 beiden Fallen werdeo 
die Elemente des Wassers aufgenommen und die Kiirper zerfallerl 
nach folgenden Gleichungen: 

1) C6Hs---N:::N---NO3 + O H ,  = C 6 H  "'L1)+HNOR+N, 
Salpetersauren Diazobensol. 

2j C, H, ..- N =:= N - c, Br, (OH), + O H ,  
Tribromdioxyazobenzol. 

== C 6 H 5  (OH) + C611Br!, (OH),  + N,. 
Tribromresorcin. 
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Irn zweiten Falle aber wirkt noch das  tiberschiissige Brom auf 
dav sich bildende Pbenol, uud erzeugt Bromphenol. 

Me t h  y l d i o x y  az o b e n z  ol ( A  zo b e n  z ol d i  o x ym e t by1 b e  11 z o  I). 
Man erhalt diese Verbindong beim Zusamrnengiessen wasseriger 

Lijeungen von salpetersaurem Diazohenzol und Orcin. Nach mehreren 
Stunden ist die Urnbildung vollst&indig, ond die neue Subatanz hat  
sich ia Form eines prachtvoll rotben NiederechlageR ausgeschieden, 
welcher durch Waschen-mit Waeser, und ein- oder zweimaligeli Fallen 
der alkoholischcn Losung mit Waeser vollstiindig rein erhalteii wird. 
Sie echmilzt bei 183O, lijet sich in  Alkobol, Aether, Chloroform und 
in den Alkdien,  aue w e l d  letzterer Usung sie dorch Sauren 
wieder gef8llt wird. Aue der Liieung in Eiseseig wird die Verbindung 
durch Wasaer ale ein schiin donkelrothea, kijrniges Pulver ausge- 
echieden. Durch L6sen in Easigiither ond Vereetzen der Fliissigkeit 
rnit Eisessig, bilden eich beim lanpamen Verdunsten des Eesigathers 
prachtvolle, stark glanzende, dnnkelrotbe Nadeln, die eich zu fkher- 
ahnlichen Oruppen vereinigen. 

1) 0.3329 Gtr. Substanz gaben 0.8382 Or. Kohleneiiure und 

2 )  0.3616 Gr. Substanz gaben.39.00 Cc. Stickstoff bei Temp. 26.4O 
0.1650 Or. Wasser, 

und Bar. 763.5 Mm. 
Die Formel 

t 0  H 

wrlangt folgeride Werthe : 
Theorie. Versnch. 

I. 11. 

c, 3 156 68.42 68.66 - 
12 5.26 5.50 - 

- 12.25 
HI 2 

N, 28 12.28 
Oa 32 14.04 

228 100.00 
- c 

Die Losungen sowohl des Methyldioxyazobenzols als aueh des 
Dioxyazobenzols besitzen eine scbone tiefe Orangefarbe, und eine 
sebr bedeutende tinctonale Kraft. 

Rekenntlich Bind Ton den aromatischen Dioxy - und Diamido- 
Korpern nur die Metaverbindungen im Stande, mit aromatischen Diazo- 
derivaten Farbstoffe zu liefern ; und da  das Methyldioxyazobenzol 
sowohl in seiner Farbe, wie in  seirren anderen Eigenschuften dem 
Dioxyazobenzol so sehr iihnlich ist,  kiinnte man wohl vermuthen, 
dam die Hydroxylgruppen im Orcin dieselbe Stellung einnehmen, wie 
im Resorcin , welches jetzt ale eine Metaverbindung anerkannt wird. 
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E i i i w i r k u i i g  v o n  B r o m  a u f  M e t h y l d i o x y a r o b e n z o l .  
Die Darstellung eines Bromderivats bietet hier viel grbssere 

Schwierigkeiten dar, wie bei dem Dioxyazobenzol, wei! der Febildete 
KBrper in Gegenwart von uberschiissigem Brom und Eisessig oder 
Wasser sich lueserst leicht zersetzt. Am besten verfiihrt man wie 
foolgt: Die Substanz wird in Alkohol geliiet und Bromwasser hinzu- 
gefiigt bis die Losung anfiingt sich zu triiben; alsdann wird sie auf 
dem Wasserbade tjngedampft bis der Alkohol sich verfliichtigt hat 
und eine aus schiinen, dunkelrothen Nadeln bestehende Krystallmasse 
zuriickgeblieben ist. Die Krystaile werden wiederh l t  in Alkohol 
gelost und mit Bromwasser bebandelt bis sie einen constanten Schmelz- 
punkt zeigen, und man sicher sein kann, dass die Substanz vollbtandig 
bromirt ist. Schlieselich miissen die Krystelle mir. Alkohol ausge- 
waschen werden, um Zersetzungsproducte, die gene unverrtieidlich sind, 
zu entfernen. 

Im reinen Zustande schmilet die Bromverbindnng bei 183". Von 
Alkohol, Aether und verdiinntcn .4lkalien wird sie. mit tiefer Change- 
farbe geliist. Wasser fallt sie aus alkoholischer Liisung in mikro- 
skopischen Nadeln. 

Die Brombestimmnng erwies, dass eich in diesem Falle ein d.i- 
bromirter Korper gebildet hatte. 

1) 0.2475 Gr. Substanz, i n  zugeschmolzenen Rohre mit Salpeter- 
&ire behandelt, gaben 0.2432 Or. Bromeilber. 

2) 0.2678 Gr. Substanz, in gleicher Weisc behandelt , licferten 
0.2579 Gr.  Bromsilber. 

Die Formel 
C ,  H, --- N =:= N -.- C7 H 3  Br, (OH), 

verlangt 
Theorie. Versuch. 

I. 11. 

Brom 11.45 41.81 40.98 
In dea zweiten Bestimmung wurde ein kleiner Verluet durch 

Zerspringen des oberen Tbeiles des zugeschmolzenen Rahres beim 
Oeffnen erlitten. 

E i n w i r k u n g  v o n  D i a z o b e o z o l  a u f  A l p h a n a p h t o l .  
Wenn man eine wasverige Liisung von salpetersaurem Diazo- 

betizol iii eiiie ziemlich verdiinnte alkoholische, oder besser akal i icbe 
Lijsurig yon Alphanaphtol eingiesst , so scheldet sich nach ungefahr 
10 Stunden ein rothbrauner Niederschlag ab, dem noch ziemlich viel un- 
verandertes Naphtol beigemengt ist. Das Naphtol kann durch Kochen 
des Niederschlages mit Wasser und Heissfiltriren entfernt werden, 
wenn man die Operation so lange wiederholt, bis beim Erkalten des 
Filtrats kein Napbtol mehr auskrystallisirt. Der  Riickstand wird d a m  
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durch Lijsen in Alhohol und partielles FIillen rnit Wasser im Zu- 
etande der Reinheit erhalten. Er stellt ein scheinbar amorphes, aber 
BUS braunen, mikroskopischen Nadeln bestehendes Palver dnr, welches 
rnit kaltem Alkohol bebandelt sich nur zum Theile lost. Dcr Iosiiche 
Theil nach mehrmaligem Fiillen aw alkoholischer Losung zeigte den 
constanten Schmelzp. 166O. Der RCckatand, welcher einen constanten 
Schmelzp. von 1750 besaw, ist wahrscheinlich ein Isomeres, da  die 
Zahlen die bei einer Analyse der gemischten Eijrper erhalten wurden, 
genau mit der vorausgesetzten Formel : 

stimmten. 
C, H, --. N = = N -.- C10 H, (OH) 

Rei der Analyse wurden folgende Werthe erhalten : 
1) 0.2982 Gr. Substanz gaben 0.8452 Gr. Kohlensaure und 

2) 0.3595 - - 37.10 Cc. Stickstoff bei 27.50 Temp. 
0.1354 Or. Wasser. 

und 760.7 Mm. Barometer. 

Theorie. Veranch 
I. 11. 

c, 6 192 77.41 77.30 - 
12 4.83 5.04 - 
28 11.29 

0 16 6.47 
248 100.00. 

- 11.37 
HI 2 

N2 
-- - 

Diese Verbindung, die man mit dem Namen Azobenzol-alpha- 
naphtol bezeichnen kaon, last sich leicht in  den meisten LFsungs- 
mitteln, auch in Alkalien. Die Liieungen besitzen eine tief rothbraune 
Farbe und bemerkenswerthe tinctoriale Eigenschaften. Die Farbe der 
alkalische~i Liisungen zeigt schoa einan Stich ins Carminrothe. 

Es ist ink bis jetzt nichc gelungen, a c h h  ausgebildete Kryatalle 
zii erhalten. Durch langsames Verdunsten einer Btherischen LBsung 
bilden sich Iiur sehr hleine braanrotbe Nadeln mit metallisch grunem 
Reflex. 

In concentrirter Salzs&ure lijst sich die Sabstane zu einer tief 
violetten Fliiseigkeit, welche durch Wasserstoff itr mawndi gane 
entfarbt wird. 

Es war mir unmoglich, durch Einwirkuag von Brom, selbst in  
verdunntesten Losungen, ein Bromderivat zu erhalten; der sich bildende 
Eiirper wird gleichzeitig eerstiirt. Halt man dieses Ergebniss mit 
dem beim Methyldioxyazobenzol und Dioxyazobeneol Beobachteten 
zusammen, 00 scheint der Schluss nicht unberecbtigt, dass die Brom- 
derirate dieser Klasse von Verbindungen in dem Maasse an Stabilitiit 
verlieren als der Kohlenstoffgehalt der Oxykohlenwasserstoffe zunimmt. 
MGglieh aber, dass man das Bromderivat durch Einwirlsung von Diazo- 
benzol anf hereits brornirtes Naphtol erhalten wurde. 
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E i n  w i r k  u n g  v o  n S c h w e f e l s  Sure. 
Concentrirte Schwefelsaure 16st das Azobenzol-alphanaphtol ZII 

einer prrrchtvoll violetten Fliiseigkeit, und nach liingerem Digeriren 
auf dem Wasserbade fallt auf Zosatz von Wasser ein schmutzig 
violettschwarzes Pulver aus , wahrscheinlicb eine Sulfosaure , welches 
man durch Waschen mit Wasser und Decantiren von iiberscbiissiger 
Schwefelsaurc t8freit. Durch Auskocben des Niederschlages mit 
Wasser und Eindampfen der wiisscrigen Liisung erhiilt man eine sprodc 
Harzniasse, die sich sehr leicht in Wheaer mit tief rothgelber Farbe 
liist und Seide oder Wolle schiin orangcroth fiirbb. Sie lost sich in 
Alkalien und wird durch Sauren gefallt. 

Ich habe sie noch nicht krydtalliniscb odar von constantem 
Schmelzpunkt erhalten kiinnen und deswgea  noch k i n e  Analpsr 
davon ausgefuhrt. Ich gedenke jedoch in der nachtiten Zeit daraul 
euriickzukommen. Sie wird wahrscheiulich identisch oder wenigstens 
isomer mit der von Prof. H o f m a n n  vor Kurzem untersuchten Ver- 
bindung sein. Unzweifelhaft verfahrt man indessen h s s e r ,  wenn man 
ilamit anfangt das Alpbanaphtol in die Sulfosiure iibcrzufiihren ond  
dann anf disse das Diazobenzol einwirken Iasst, als wenn man d i p  
bereits fertig gebildetc Verbindung mit Schwefdsaure behandelt. In1 
letzteren Fal!e ubt die Schwefelshre eine tiefergreifende Wirkung, 
ein grosser Theil der Naphtalverbindung wird zerlegt und es wird 
nicht nur die kusbeute wesentlicb verringert, sondern auch die Reini- 
gung der Same ausserordebthh erschwert. 

400. A l o n z o  L. Thomsen: Ueber Mono- nnd Dimethyltolnidin. 
(Aos dem Bed. Unir.-Laborat. CCCXLI.) 

(Eingegangen am 15. August.) 

Die guto Ausbeute a n  Monomethylanilin, welcEe nach Professor 
H o f m a n n s ' )  Versuchen bei der Einwirkung von Cblormethyl auf 
Aniliu erbalten wird, weist natiirlich auch zur Darstellung der ent- 
sprechenden Toluidin-Verbindung auf das genannte Agms hin. 

Das Chlormethyl wurde durch Einleiten von Salzsauregas in reinen 
Methylalkobol bei Qegenwart von Chlorzink bereitet. Das Gas passirte 
einige Flaschen mit Natronlauge, dann Wasser , endlich Schwefel- 
eiiure und gelangte so gereinigt und getrocknet in das vorgelegte 
Toluidin. 350 Gr. reines Paratoluidin wurden in einem Rolben mit 
Rlckflusskiihler erhitzt, durch welchen Wasserdampf stricb, so dass 
die Temperatur dasselben hocb genug gchalten werden konnte, iini 

das Eratarran des Toluidins und eine Verstopfung dar Riihrc zu ver- 

1 b Uiwr Hwichtr X, 594. 




