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Bei aller Anerkennung, dass eiiie miiglichst geregelte Nomenklatur 
nach systematischen Priiicipien anzustreben ist. wird mail iiberhaupt 
docli ein solches Princip nie allzu pedantisch und einseitig durchfihreii 
diirfen. Xiemand wird es fur narhtheilig halten, wohl aber werdcii 
es v i d e .  namentlich brim Untrrricht. als einen sehr grossen Vortheil 
empfimden Iiabeii, dass wir z. B. das P h e n o l  auch Phei iy la lkohol ,  
Carbols iiu re. 0 xybenzol benrnnen kiiunen, je nachclem wir seine 
Stellung 711 den Fettalkoholeii , seine Beziehungen ziini Benzol oder 
seiiieii chemiachen Charakter 11. b. w. hervorzukehreii wiinsclieii. 
Ebenso werdeii wir aber die Verbindung C6 115 Na Cs €14 0 E l .  so sehr 
wir ini Allgemeinen die Benennung .)Phenol-azo-Benzolc fiir dieselbe 
bevorzugen iniigen. gelegentlich einnial lieber zOxy-Azobenzol(( nennvn, 
wenn wir gerade ihre I3eziehungen zum Azobenzol eriirtern; mir 
wenigstens wiirde es sehr unzweckmassig erscheinen. wollte man solche 
synonyme Bezeichnungen zu Gunsteii eines Priiicips ganz aufgebeii. 

Ich habe daher auch in der folgenden Abhandlung die friilier fur 
die voii mir dargestellten Azoverbindungen gebrauchteii Namen nicht 
vollstiindig entfernt, so~idern sie meist in Klammer neben die gesetzt, 
dereii ich mich, 11111 U e b e r e i n s t i m m u n g  zu e r z i e l e n .  in  der 
Folge rorzugsweise bedienen will. 

515. 0. Wsl lach und B. Fisoher:  Zur Geschichte der Azo- 
farbstoffe. 

(Zweite Abhandlung.) 
[Mittheilung aus dem cheinischcn Institut der UniversitBt Bonn.] 

(Eingegangen am 27. November; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

In einer friiheren Mittheilung') sind von dern Einen von iins eine 
Reihe von Disazorerbindtingen beschrieben worden. welche durch 
Paarung von Diazoverbindungen mit einfacheii Azoverbindiingen des 
Resorcin entstehen. Wir haben . om die damals gewonnenen Unter- 
suchungsresultate zii controlliren . die Versurhe in etwas griissereni 
Maassstabe ausgefiihrt und kiinnen herite das bereits Mtgetheilte in  
mehrfacher Hinsicht ergiinzen und einige der friiher aufgeworfenen 
Fragen beantworten. 

Als allgemeine Bemerkungen wollen wir Polgendes vorausschickeii : 
Um bei der Darstellung der betreffenden Verbindungen immer 

iihnliche Versuchsbedingungen zu erzielen , ist zur Gewinnring einer 
Diazoverbindung die als Ausgangsmaterial dienende Azoverbindung 

') Diem Berichte XV, 22. 



RNa Cs Hs (0 H)z stets in 4 Molektilen Kali geliist und in  diese Liisung 
unter guter Abkiihlung genau 1 Molekiil einer entsprechenden Diazo- 
verbindung eingetragen worden. Das Reaktionsprodukt wurde nach 
einigen Stunden filtrirt. 

Es zeigte sich nun, dass unter diesen Bedingungen n i e  e i n  e i n -  
h e i t l i c h e s  P r o d u k t  e n t s t e h t ,  sondern immer mindestens zwei 
neue Disazoverbindungen, welche sich sehr verschieden beztiglich ihrer 
Liislichkeit in wassrigen Alkalien verhalten. Die eine ist in wlissriger 
Natron- und Ralilauge leicht loslich und geht also beim Filtriren des 
Reaktionsprodukts in das Filtrat, die andere ist darin so gut wie un- 
loslich, bleibt also auf dem Filter. 

I)a dieses Verhalten immer wiederkehrt, so wollen wir die yon 
uns beobachteten , in wiissriger Natronlauge 18 s l i  c h e n Verbindungen 
stets als a - V e r b i n d u n g e n ,  die u n l o s l i c h e n  als / ? - V e r b i n d u n g e n  
einfiihren. 

Die  a-Verbiidungen werden aus der alkalischen Liisung durch 
Siiuren quantitativ ausgefallt , sie geben meist gut charakterisirte 
Acetylderivate und losen sich in concentrirter Schwefelsiiure mit rother 
Farbe. 

Die in wassrigen Alkalien unliislichen &Verbindungen liisen sich 
leicht in alkoholischen Alkalien auf und werden aus dieser Liisung 
durch Wasser ge&llt. Sauren entziehen diesen unlijslichen Produkten 
das darin enthaltene Alkali. Zur Gewinuung der /?-Verbindungen 
wurden die bei der Filtration des rohen Reaktionsprodukts auf dem 
Filter bleibenden Arithcile zur Zerlegung der in Wasser so schwer 
liislichen Alkalisalze mit Salzsaure digerirt, der ausgewaschene Riick- 
stand durch Krystallisation gereinigt. 

Die !-Verbindungen sind meist schlecht zu charakterisiren. 
Gut  krystallisirende Acetylverbindungen wurden aus ihnen nicbt 

erhalten, die Schmelzpunkte sind (wie iiberhaupt bei allen tief ge- 
Grbten Verbindungen) sehr schwer bestimmbar. Es fehlen also wich- 
tige Kriterien fiir die absolute Reinheit der Substanzen. 

Allen p-Verbindungen gmeinsam ist, dass eben ihre Alkaliver- 
bindungen sich schwer in Wasser') und leicht in Alkohol losen und 

l) Bereits friiher ( I .  c. S. 2s) ist darauf aufmerksam gomacht worden, 
dass schon bei der Darstellung der gewBhnlichen Oxyazoverbinduogeo, 
R&GH3(0H)a, neben lijslichen sich in Alkalien nnlijsliche Produkte bilden 
k6nnen. Auch diese sind als Alkaliverbindungen erkannt worden. Bus 
der seiner Zoit beschriehcnen unlijslichen Verbindung, welche bei der Umsetzong 
von Diazoosylol mit einer alkalischen Resorcinl6sung entsteht , konnte nsch 
dor Behandlung derselben mit SBuren und nachfolgender Krystallkation ein 
sehr gut charakterisirter KBrpcr erhaltcn werdon, dessen Analysc auf die 
Formel fiir eine Disazoverbindnng leitet. 

Berichto d. D. cliern. Geaellschsft. Jallrg. XY. 180 
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dass sie entweder direkt oder nachdem sie (unter spl ter  zu eriirterndeir 
Redingungcn) ' eine Umwmdlung erlitteri haben , von concentrirter 
Schwcfeleiiiire mit ticfblauer Farbe a i i f g e n o ~ ~ ~ m ~ * n  welden. 

Wir habeii uns eiidlich (1;ivon iil)erzeugt: das* die D i s a z o r e r -  
I)in d ring e 11 s i c  11 s e 11 I' 1 e i cli t i n  Tri s i i  zo v c r l ) i  i i  d u n g e II  ii b e r -  
f ii h r  e n  1 a s s e n  ~ iridem man die cr-Dis:~zorerbiiidtii~ge~~ in alkalischer 
Losung niit, DiAzorer1,irid~iiigen umsetzt. T)iese Trisazovrrbinduri~en 
sind abcr bisher noch niclit n lher  iint.ersiicht. 

R e  s o r c i n - d i s a z o - b e i i z o l  (Azobeozol-Rcsorciri-~4zobenzol), 
('26 H:, Xa)p Cs ( 0 H)s. 

Als Arisgangsniatcrial fiir die Darstellung dirser Verbindung diente, 
wie friiher schon angegebcn, das Resorciri-azo-benzol, C,6H5N2C6ET3 (0H)a. 
'l'ypkt: I) nimnit an,  dass lctzteres in zwei Modifikatioiicn, einer Lei 
161O und einer bei 215O khnielzendeii existirt. N i r  kommen aof 
diesen Punkt weitcr unten zuriick. C'nseren Hcobachtungen nach ent- 
steht in fast reillem Zustnndc mir e i n  Kesorcin-azo-benzol: w ~ n i i  man 
1)iazobenzolchlorid auf wdssrige oder auf miissrige rnit Satriurnacetat 
versetztc Liisnngen von Resorciri einwirken lbsst. Dasselbe schmilzt 
in  rciriein Zustande bei lfi7-168O (Raeye r  und JKger  geben 166" 
an2). &lit diesem Schmelzpiinkt erhtilt nian es leicht, wenn inan das 
Itohprodukt. in  die Acetylrerbindung (schmilzt ganz rein bei 10'10) 
iiberfiihrt, diesc i n i t  Alkalien zerlegt nnd die rnit Sauren wieder abge- 
schiedene Verbiridung aus verdiinnttni Alkohol umkrystallisirt. 

Ueziiglich der ~ i s : t z o v e r b i r i d r i n ~ e r i .  welche bei der Einwir- 
kung ron Diazobenzolchlorid auf eine alkalische Resorcin-a.zobenzo1- 
Lijsung entstehen, ist dem fruher Mitgetheilten Einiges hinzuzufiigen. 

u- R e s o  r ciii - d i  s a z o- b enz  o l  bildet verfilzte, braunrothe Nadehi 
vain Schmelzpiinkt 2 13-21 5 O .  es last sich schwer in Alkohol und 
Aether, leichter in Chloroform, sehr leicht init bordeauxrother Farbe 
i l l  wassriger Natronlaiige und rnit rein r o t  h e r  Farbe in conceritrirter 
SchwefelsKure. Die Analyse der reinen u-Verbindung ergab: 

Gefunden Berech net 
fiir (C,HsXi), C G I I ? ( O H ~  

c 67.93 68.4 67.8 67.77 67.56 pCt. 
H 4.40 4.5 5.03 4.68 4.54 )) 

N 17.61 17.61 17.63 - - 2  

Durch zweistiindiges Kochen rnit Essigsaureanhydrid konnte diese 
tr-Disazoverbindung in ein wohl charakterisirtes D i a c e  t y l d  e r i v a t  
iibergefiihrt werden. Dieser Kijrper krystallisirt aus siedendem Al- 
kohol in hellbraunen, gltinzenden, bei 183-1 84O schmelzenden Nadeln. 

1) Diese Beriehte X, 1576. 
?) Diese Berichte VIII, 151. 
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GefunJeri Berech net 
ffir (CtjH5hTa)2C6aa(OC OCB3)2 

C 65.67 65.81 pct. 
H 4.47 5.00 )) 

6 - R e s o r c i n - d i s a z o - b e n z o l  wird am bcsten durch seine Un- 
loslichkeit in Natronlauge von der a-Verbindung getrennt, unterscheidet 
sich von derselben aber auch durch geringere Ltislichkeit in Chloro- 
form und in Alkohol. tius der alkoholischen Liisung wird die p-Ver- 
bindung in Form eines aus mikroskopischen Sadelchcn bestehenden 
Krystallmehls erhalten. Der  Srlimelzpunkt liegt bei 220" (friiher 
wurde ))etwa 2-25iU, angegeben). 

Concentrirte Schwefelsaure nimmt die unikrystallisirte Verbindung 
mit r e i n  i n d i g b l a u e r  Farbe auf, rnit Kali versetzter Alkohol rnit 
h r a u n r o t h e r .  Ails letzterer Losung wird durch Wasser ein hoch- 
rothes Pulver gefiillt, welcheu anscheinerid aus d t r  unveriinderten 
Alkaliverbindung besteht. 

Eine charakteristische Acetylverbindung konnte durch Kochen des 
p-Resorcin-disazo-benzol mit Essigsiiureanhydrid micht erhalten werden. 
Die Arialyse ergab: 

Gefunden Berechnet 
fiir ( C ~ H ~ K ~ C G  Ha(OII)2 

C: 67.93 67.54 67.77 pCt. 
€I 4.40 4.5 4.64 
N 17.61 18.03 - > 

Ein Unterschied in der Zusammerisetzung zwischen der a- und 
j3-Verbindung ist demnach nicht zu coristatiren gewesen. In  der ersten 
Abhandlung wurde aber schon auf die M B g l i c h k e i t  hingewiesen, 
dass bei der Einfiihrung eines zweiten Azorestes in das Resorcin- 
Azobenzol, das neu eingefiihrte Radical zum Theil in den Resorcin-, 
zum Theil in den Henzolrest gehen, also die beiden isomeren Verbin- 
dungen (c6 H5 X2)2 c6 Hz (0II)a uud Cs €15 Xs c6 H4N2 Cs Ha ( 0 1 1 ) ~  gleich- 
zeitig entstehen konnten. Dass dem 6-Resorcin-disazo-benzol indess 
die letztere Formel n i c h  t zukommt, die beobachtete Verschiedenheit 
demnach auf anderen Verhiiltnissen beruht, wird durch die folgenden 
Tfersuche erwiesen. 

B e n  z ol  - d i  s a z 0- b e n z  01- re  s o r c i  n (Azo-Azobenzol-Resorcin), 
Cs Hr N =:= N Cs Hq N =:I N -. - CG Hs (0 H)z. 

Die Umsetzung von diazotirtem Amidoazobenzol mit Resorcin 
wird am bequemsten in folgender Weise bewerkstelligt. 

1 Molekiil Amidoazobenzol und 1 Molekiil Resorciu werdeii zu- 
Barnmen in Alkohol gelBst, der L8sung Essigsiiure in geniigendem 
Ueberschuss hinzugefiigt und in  die klare, abgekiihlte Fliissigkeit unter 
Umschiitteln eine Auflosung von 1 Molekiil Natriumnitrit in Wasser 

180* 
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eingetragen. Der gebildete kiirnige Niederschlag wird nach einigen 
Stunden abfiltrirt. Um darin noch enthaltenes Ausgangsmaterial zu 
entfernen, wird vor der weiteren Verarbeitung zweckmiissig mit 
Essigsaurc gewaschen. 

a - B  e nz 01- d i s a z  0- b en  zo l - res  o r c i  n wird isolirt, indem man 
das urspringliche Reaktionsprodukt rnit Alkohol extrahirt, die alko- 
holische Liisung rnit Wasser fallt , den gewonnenen Niederschlag mit 
Alkali behandelt und die alkalische, filtrirte Liisung durch Zusatz von 
SBure zerlegt. Es fallt die Verbindung a aus und wird durch Kry- 
stallisation aus Alkohol gereinigt. 

Man erhalt ein braunrothes , bei 183-1 84O schmelzendes Pulver, 
welches unter dem Mikroskop die Form sechsseitiger Tafeln zeigt, 
sich in Alkohol, Aether, Chloroform liist und von Alkalien sowohl, 
wie von concentrirter Schwefelsaure leicht rnit c a r m i n r o  t h e r  Farbe 
aufgenommen wird. 

Die Analyse gab folgendes Resultat: 

c 67.93 67.4 67.5 pCt. 
IT 4.40 5.1 4.67 2 

N 17.61 17.3 - 
Dmch Kochen der Verbindung rnit Essigsaureanhydrid wurde 

keine bestkndige Acetylverbindung erhalten. 

f l - R e n z o l - d i s a z o - b e n z o l - r e s o r c i n .  
Die !-Verbindung bleibt beim iifteren Ausziehen des urspriing- 

lichen Reaktionsprodukts zuerst rnit siedendem Alkohol und d a m  rnit 
Alkalien im Ruckstande. Die fast vollstandige Unliislichkeit in den 
gewiihnlichen Losungsmitteln (Alkohol , Aether, Chloroform) ist fiir 
diesen Kiirper fiberhaupt charctkteristisch. Er stellt ein braunes Pulver 
vor, das beim Reiben Yetallglanz annimmt und bei 215O schmilzt. 
Wahrend wassrige Natronlauge ihn gar nicht aufnimmt, losen ihn 
alkoholische Alkalien rnit b l auv io  1 e t t e r  Farbe. Wasser fiillt aus 
dieser Liisung ein braunes Pulver. Concentrirte Schwefelsaure farbt 
sich rnit der Verbindung intensiv und r e i n  b lau ,  die Fkrbung bleibt 
beim Verweilen der Fliissigkeit an der Luft ziemlich lange bestehen. 

Das Ergebniss der Analyse war folgendes: 

Gefunden 

C 67.93 68.2 67.64 - pCt. 
I1 4.40 4.4 4.5 - ) 

N 17.61 17.78 17.60 18.03 B 

Durch die vorstehenden Versuche ist nun nachgewiesen, dass durch 
Einwirkung von Diazobenzolchlorid auf Resorcin-azo-benzol einerseita 



und \-on diazotirtern Amidoazobenzo~ auf Resorcin andererseits d u r c h -  
a u s  v e r s c h i e d e n e  V e r b i n d u n g e n  e n t s t e h  en. 

Im Schmelzpunkt und Aussehen ahneln sich allerdings das /?-Re- 
sorcin-disazo-benzol und das p-Benzol-disazo-Benzol-Resorcin. Das 
ganz verschiedene Verhalten beider gegen Liisungsmittel lbs t  aber 
auch hier den Gedanken an die Identitiit der Verbindungen nicht, auf- 
kommen und ist es somit als erwiesen zu betrachten, dass nnter ge- 
wiihnlichen Bedingungen bei der Einwirkung von Diazoverbindungen 
auf Oxyazoverbindungen wohl Disazoverbindungen, nicht aber s e c u  n-  
d a r e  Disazoverbindungen entstehen. 

Unaufgeklart bleibt es vorlaufig, worauf der Unterschied der als 
or- und #I-Verbindungen untwschiedenen Kiirper beruht , deren ver- 
schiedenes Verhalten es unzulassig erscheinen Iasst., eine ahnliche Con- 
stitution fur sie anzunehmen. 

Die Annahme , dass die /?-Verbindungen Tris-azo-Verbindungen 
seien, wird durch den hierfiir vie1 zu niedrig gefundenen Stickstoff- 
gehalt widerlegt. Anhydride der or-Verbindungen kiinnen sie nach den 
vorliegenden Analysen auch nicht sein und man wiirde von derartigen 
Korpern auch erwarten miissen, dass sie bei der Behandlung mit Al- 
kalien in die gewiihnlichen Hydrate zuriickgehen. 

Von T y p k e  ist nun, wie oben erwahnt wurde, angegeberi worden, 
dass schon bei der Einwirkung von Diazobenzol auf Resorcin, neben 
dem bei 167-1 680 schmelzenden, von uns als Ausgangsmaterial be- 
nutzten Kiirper, ein zweiter isomerer entstande, von dem er  den 
Schmelzpunkt zu' 2 150 bestimmte. Wir  haben auf diese Verbindung 
gefahndet, von der ausgehend man zu noch weiteren isomeren Resorcin- 
disazo-benzol-Verbindungen j a  wiirde gelangen kiinnen , sind ihm aber 
nicht begegnet, obgleich wir recht erhebliche Mengen von Resorcin 
verarbeiteten. Allerdings haben wir bei der Darstellung von Resorcin- 
azo-benzol in geringen Mengen eine hellgelbe Verbindung von ganz 
anderen Eigenschaften als Nebenprodukt auftreten schen, schreiben 
deren Entstehung aber einer unwesentlichen Verunreinigung des ange- 
wandten Resorcins zu. Der  von T y p  k e  beschriebene Kiirper ))dunkel- 
rothe Krystallnadeln , schwer liislich in kaltem Alkohol, liislich in 
Natronlauge, Schmelzpunkt 215% i i h n e l t  a b e r  b e z i i g l i c h  d e r  ge- 
g e b e n e n  S i g n a t u r  s o  u n g e m e i n  u n s e r e m  n - R e s o r c i n - d i s a z o -  
b e n z o l ,  dass wir glauben mtichten, T y p k e  hat  d i e s e  V e r b i n d u n g  
in der Hand gehabt, die j a  n e b e n  Resorcin-azo-benzol sehr leicht 
entstehen kann, wenn man einen kleinen Ueberschuss von Diazobenzol 
namentlich auf eiiw a1 k a l i  s c h e Resorcinlosung einwirken l b s t .  
Durch die von ihni ausgefiihrten Analysen konnte T y p k e  auf diesen 
Gegenstand nicht aiifmerksam werden, da  jene Monoazo- und Disazo- 
verbindung im Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt sich niir wenig unter- 
scheiden, eine Stickstoffbestimmung aber nicht vorliegt. 



Wjr haben nun weiter Thatsachen zu ssmmeln gesucht, welche 
d a m  behagen  kiinnen, eine zweite in der fruhereii Abhandlung :rnf- 
geworfene Frage zu entscheiden, namlich die, ob es gleichgfiltig ist, 
in welcher R e i h e n f o l g e  man zwei v e r s c h i e d e n a r t i g e  Azoreste 
in das Resorcin einfuhrt. 

Es ist von einer Seite versucht worden. diese Fragestellung als 
mindestens riniiberlegt hinzustellen I) .  Obgleich der Verfasser des be- 
treffenden Artikels die Vorsicht gcbraucht hat, sich nicht zu nennen 
und eine sehr geringe theoretische Einsicht verriith, so ist es vielleicht 
doc11 nicht iiberfliissig an der Hand ubersichtlicher Formeln dararif 
hinzuweisen, dass sehr wohl isomere Verbilldungen entstehen k i innc n,  
je nachdem man in das Resorcin z. B. zuerst einen Azobenzolrest rind 
dann einen Azotoluolrest oder umgekehrt erst den Azotolriolrest rind 
clanii den Azobenzolrest einfuhrt. 

Wir  wollen zwei verschiedenartige Radikale rnit A nnd B be- 
zeichnen und das zuerst. eingefuhrte mit einem Strich. 

Wenn nun z. B. jedes der eintretendcn Kadikale ZLI j e  tiner (011)- 
Gruppe des Resorcins in die Palastellung tritt, so entstehen, wie die 
Vormeln I. und TI. zeigen, welches Radikal auch zuerst eintreten mag, 
allerdings i d  e n  ti s c 11 e Kiirper. 

O H  0 H 

I 
B 

I 
A‘ 

I 
i 3  

O H  

I 
A 

’1 Moniteur scientifique d. d. Quesneville 1532, 480 heisst es: 
. . . . . . ,M. Wallach distingue les isomeres, suivant que c’est le radical 

diazoique R nu celui R qui s’est combine le premier b la rksorcine. 
II oublie dans tout ceci que la formule de la benzine est reprksentke par 

diffhrcnts schkmas, tous synihtriques et superposables, dont le plus Qlkgant cst, 
sans contredit, 1e moulin a vent. Dans ces conditions, construisez suivant ce 
modde la formule du premier isomere et soufflez un peu dessus, lc moulin 
tournera, ct vous aurez l’image retournke de la soconde formule: les deux 
produits sont donc identiques; et voila, ce n’est pas plus difficile que cela. 

Ce qui est bien plus skrieux (!), c’est le fait publib par M. T y p k o ,  que 
la r6sorcine et la diaxobenzol se combinent en doonant dcux isomhres, que 
I’on peot skparer par I’alcool froid. En faisant tourner notre moulin i vent 
de auehue manikre aue ce soit. on ne trourc au’un isomere Dossihle. C’est & .  
peut h e  B une anbmalie de ‘ce genre (!), q;e Yon doit 1;s isomkres de 
M. Wallacha (?!). 



Tri t t  abcr der zuerst eingefiihrte Restandtheil symmetrisch (in 
die Metastellung) zu den beiden OH-Gruppen, so iniissen nothweiidig 
v e r s c h i  e d c n e  Verbindungen cntstehrn, j e  nachdeni man A oder I3 
zuerst einfuhrt, wclche Stelliiiig aucli spiiter der iri zweitcr Linic ein- 
gefiihrte R.est einnimmt. Kin Rlick auf die Fornieln 111. und IV. 
geiiiigt, om das klar zii inachen. wenigstens fur Jeden, welcher nicht 
uberhaupt die Thatsaclie der Ortsisomerie innerhalb der Uenzolderivate 
abliiiignen will. Aehnliche Betrachtungen zeigen, dass auch bei anderen 
Stellungen entsprechende Isoiiirrieverhaltnisse miiglich sind und sonacli 
schien iins die obige Fragestellung keineswegs mussig. 

R e  s o  r c i  n- d i s  az o - t o l  u 01 - b  c ii z o  1 (Azotolllol-Resorcin- Azobenzol), 

Als Ausgangsinaterial diente das bereits beschriebene R e  s o r c i n -  
a z  o to1 u o l ,  aus I'aratoluidin. Zur Cliarakterisirung wurde dasselbe 
iioch in die schiju krystallisirende A c e  t y l v e r b i n d  u n g  verwandelt. 

C1;IIa ( C I ~ B ) N = : . W - - - C ~ ; H ~ ( O € I ) ~ - . - N . : = N - - - C , ;  Hi.  

Ge fun d en Bcrechnet 
fiir C~H~(CI I3 )N~Ct ; I l~~OCOCI~ :~)a  

C: 65.38 65.70 pc t .  
H 5.12 5.27 )) 

Die Acetylverbindurig schmilzt bei 980, sie zersetzt sich mit 
Natronlauge leicht unter Riickbildung von ltesorcin-Azotoluol, das, so 
gereinigt, bei 183-1134" schinolz. 

Hei der Unisetzung der alkalischen Lijsiing des letzteren KBrperv 
mit Diazobenzolchlorid eiitstehen auch in Alkalieii liisliche sowie un- 
liisliche Produkte I). 

Das  in Alkalien lijsliche Produkt wurde als eine Gemeiige zweier 
isomerer Substanzen erkannt , die sich i iur  durch sehr haufiges Um- 
krystallisiren ails einem Gernenge von Alkohol und Chloroform von 
einander trennen liessen. Die liislichere dieser Verbindungen sol1 mit 
a, die etwas schwerer lijsliche mit a' bezeichnet werden. 

(z - R e s o  r c i  n - d i s az o - t o  1 u o 1 - b e n  z o l  schmilzt nach wieder- 
holtem Umkrystallisircn bci 195-1 96") und besitzt eine briiunliche 

1) Im Interesse einer einhcitlichen Benennurig sollen jene losl ichen und 
unlos l ichen  Korper, wie ohen featgesetzt, als a- und fl-Verhindungen unter- 
schieden werden. Es mird dadurch betreffs der in der ersten Ahhandlung h i  
diesen KBrpern gcbrauchten I-lczeichnung einc kleine Aenderung ndthig ; in 
jener h a t t c n  n%mlich d ie  3 - V e r b i n d u n g e n  noch k e i n e  Boriicksich- 
t i g u n g  g e f u n d e n ;  dagegen waren zwei 16sIiche Verbindungen ale a und 

Der Einfachheit halber wollen wir im T e x t  auf die friihere 
Ahhandlung gar nicht zuriickkommen und die bczfiglich der friiheren Angaben 
nijthigen Bemerkungen unter dem Text einfiigen. 

2) Friiher wurde 189" angegcbcn. Die Verbindung war damals noch nicht 
ganz rein. 

heschrieben. 
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Goldfarbe. Beim Kochen mit Essigsiiureanhydrid liefert dieser K6rper 
eine gut krystallisirende gelbe A c e t y l v e r  b i n d u n g ,  welche nach 
mehrmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 175-1760 schrnilzt. 
Die aus der Acetylverbindung durch Zerlegung rnittelst Alkalien und 
nachheriges Ausfiillen mit Saure wiedergewonnene Ausgangsverbindung 
(c schniolz gleich wieder bei 195-1960 und Lndert den Schrnelzpunkt 
bei weiterern Umkrystallisiren nicht rnehr. 

Die Verbindung a entsteht nur in geririger Menge. 
a' - R e s o r  c i n  - d i  s a z o  - t o 1  u o l  - b e n z o l  bildet die Hauptrnenge 

des in Alkali lijslichen Iteaktionsprodukts '). Es ist von massivgold- 
lhiilichern Anssehen und stellt nach sehr wiederholtem Urnkrystallisiren 
aus Alkohol-Chloroform seinen Schrnelzpunkt bei 2410 ein, die noch 
mit a- veninreinigte Verbindung schrnilzt niedriger. D i e  A c e t y  1- 
v e r b i n d u n g .  ails den bei 2410 schrnelzenden Antheilen dargestellt, 
bildet, aus Alkohal krystallisirt, gelbe, bei 195 - 1960 schmelzende 
Nadeln. 

Berechnet 
fiir E ; ~ $ : : > c ~ I I ~ ( o c o c ~ ~ ) ~  Gefunden 

C 66.34 66.30 pCt. 
H 4.8 5.10 

Die aus der reinen Acetylverbindring wieder abgeschiedene Aus- 
gangsverbindung schrnilzt wiedcr bei 240-24 1 0  und andert bei rnehr- 
maligpn Crnkrystallibiren den Schmelzpunkt nicht rnehr. W a r  die 
Acctylverbindung noch iiicht ganz rein, so schmilzt das daraus abge- 
schiedene Resorcin- disazo - toluolbenzol niedriger , erhoht aber bei 
iifterem Umkrystallisiren den Schrnelzpunkt bis auf 2410. 

Die hnalyse yon a' ergxb: 

c 68.67 
€I 4.82 
??J 16.87 

Gefunden 

65.63 pCt.. 
5.32 >) 

17.05 
Sowohl die a- wic die a'-Verbindung liisen sich carmoisinroth in 

Die in Alkalien unliisliche nrspriingliche Reaktionsmasse enthalt das 
waswigen Alkalien und auch roth in concentrirter Schwefelsaure. 

- R e s o r c i n  - d i s a z o  - t o l u o l -  b e n z o l .  

Diese friihcr nocli nicht beschriebene Verbindung lCsst sich schwer 
rein erhalten. Sie ist schwer loslich in Alkohol-Chloroform. Beim 
Crnkrystallisiren aus dern h c i s  s e n Lijsungsrnittel ergab sich die 

I) Fntspricht der friiiier (8) gciianntcn Verbindung. 



merkwiirdige Thatsache, dass das u r s p r i i n g l i c h  in concentrirter 
Schwefelsaure r o t  h losliche Produkt nach mehrmaligem Umkrystal- 
lisiren mit rein i n  d i g  b 1 a u e r Farbe von Schwefelsaure aufgenommen 
wurde. Es  f i n d e t  a l so  w i i h r e n d  d e s  U m k r y s t a l l i s i r e n s  e i n e  
V e rL n d e r u n g  s t a t t I).  

Die in Schwefelsaure blau losliche Verbindung bildet braun- 
schwarze, mikroskopische , bei 204-2060 schmelzende Krystallchen, 
die in Alkohol schwer loslich sind, leichter in Chloroform. 

Berechnet 

C 68.67 
H 4.82 
X 16.87 

Gcfunden 

68.08 pCt. 
4.49 )) 

16.52 )) 

R e s o  r c i n  - dis a z  o - b e n z o l -  t o l  u o l  (Azobenzol-Resorcin- Azotoluol), 
Cs H5 Na -.- N =:= N Cs Ha (0 H)a Na CG H1 (C H3). 

Bei der Einwirkung von p -Diazotoluolchlorid auf Resorcin- azo- 
benzol wurden ganz ahnliche Erscheinungen beobachtet wie die, welche 
eben beim Resorcin-disazo-toluol- benzol beschrieben worden sind. 
Es cntstehen zwei in Alkalien losliche Verbindungen a und a', welche 
durch Umkrystallisiren aus Alkohol-Chloroform getrennt wurden, und 
eine in wassrigen Alkalien unlosliche 6. 

a- R e  s o r c  i n  - d i s  a z  o - b e n z  o l  - t o l u o l  bildet Nadeln von dunk- 
ler Goldfarbo und wurde schon nach wenigeii Krystallisationen vom 
Schmelzpunkt 195- 1960 erhnlten. Ebenso stellte die in gelben 
Nadeln krystallisirende A c e  t y l v e r b i n d u n g  dieses Korpers ihren 
Schmelzpunkt gleich bei 175-176O ein und veranderte ihn auch bei 
haufigem Umkrystallisiren nicht. Mit Alkaliell erwarmt ging sie in 
das bei 195- 1960 schmelzende Ansgangsprodukt zoriick. - Die 
Analyse ergab : 

F u r  die Bioxy - disazo -Verbindung: 
Berechnet 

Gefunden fir :?'~~&CtjHa(OH)a 

C 68.67 
H 4.82 
N 1G.87 

68.58 pCt. 
5.21 2 

16.94 )) 

') Aus diescr Thatsacbe erkliirt es sich natirlich, dass friiher angegeben 
werden konnte , es bilde sich bei der Wechselwirkung von Diazobenzolchlorid 
rind Resorcinazotoluol keine init blauer Farbe in concentrirter Schwefclsiure 
ldsliehe Verbindung. 



Fur die Acetylverbindung: 
Berechnet 

fiir E;:;$:-.c~H~ ( O C O C  H~:? Gefunden 

c fx.34 66.24 pCt. 
I1 4.80 5.21 )) 

In den schwer liislichsteri Aiitheileri \-on cler Krystal1is:itioii des 
in iiberwiegender Menge eritstandenen Produkts a fand sich das 
a ' - I ~ c s o r c i n - d i s : ~ z o - b e i i z o l - t o l t i o l .  S a c h  s e h r  w i e d e r -  
l iol  t e  ti I<rystallisationcn erst gelang es, diese Vcrbinduiig von con- 
stanterri Schmelzpankt zii erhalten, der daiin bei 241" lag. Die daraus 
dargestellte A c e  t yl v e r b i  n d uiig scliniolz bei 1CN-I 97" wid kry- 
stallisirt ails Alkohol in gelben Sadeln. Das ails der Acetylverbiiidurig 
riickgcbildete Aiisgangsriiaterial sc:hmolz wieder constant bei 240-241". 

S - I t c s o r c i i i - d i s a z o - b e i i z o l -  t o l u o l  f'atitl sirh in  den in 
Alkali rinliislichen Partieen des Reaktionsprodukts. Dasselbc zeigtc 
in seineni Verhalten die allergriisste Aelinliclikeit niit der letztbe- 
sctiricbeiicn p-Verbiiidung gleiclier Zus~tniiiiensetzulig, iiiir der Schmelz- 
punkt lag eiii wenig niedriger (hei 197- 1%3@). 

Bcrechnet 
fiir Ci CsI-1(5~;;..-C:,;11.L(OH)s H-K'). Gcfunden 

C 68.67 5.3 pct .  
H 4.82 ti8.57 )) 

Eine Vergleichung dcr Eigenschaften drr j e  drei als a,  a' uiid 
vorstehend beschriebcncn Verbindungen muss es als zwc.ifellos er- 
scheinen lassen, dass die durclt Einwirkung VOII D i a z o  t o l u o l  a.uf 
R e s o r c i n - a z o -  b e n z o l  einerseits und von D i a z o b e n z o l  a u f  
Re  s o r  c in  - a z  o - t 0 1  u o 1 aridererseits entstehenden Verbindungen u n t e r  
r in  a n  d e r  i den  t i s  c Ii sind. 

Die Frage,  ob cs in IIinsicht anf die Rildung der betreffenden 
I>isazoverbinduiigen gleic.hgiiltig ist,  welclien Azorest man z u e r s  t ill 
das Resorcin cinfuhrt. ist dainit aber noch keineswegs bejahcnd ent- 
schieden. Auf Grund unserer Beobachtungen miichten wir vielinehr 
die Ansicht aussprechen, dnss doch eine Verschiedenheit obwaltet. 
Es entsteht namlich, wie oben schon angedeutet wurde, in dein eineii 
Fall voii den beiden gleichzeitig auftretcnden isomeren, a1s ( x  und a' 
iinterschiedenen Verbindungen die u-Verbindung, in deni anderen die 
rr'-Verbindung in uberwiegeiider Menge. 

Wir habeii nun rioch ciriige andere Diazoverbindungen dargestellt, 
die nur  gain kurz Erwiihniiiig findeli sollen. 

Eine alkalische Liisung von Itesorciri-azo-p-toluol e e t z t  s i c h  
m i t  d i a z o t i r t e m  P a r a t o l u i d i n  urn.  Dass cine solche Uinsetzung 



friiher nicht erzielt wurde (vergl. vorige Abh. S. 27), lag nur an dem 
Einhalten ungiinstiger Vcrsuchsbedingungen. Es entsteht eine a- und 
p-I)isazoverbindnn%. letztere in sehr reirhlicher Menge. 

a! - R e s  o r c i n  - d i  s a z  o - p - t o l  u o I bildet gelbe, verfilzte Kry- 
stallnaddn , schwer liislich in Alkohol und k;rltcm Chloroform: gut 
loslich in siedendeni Chloroform. Schmelzprinkt 255-2560. 

Gcfnndrn Bcrcchnet 
f8r (C;H;X~>~C~112(011)?  

c 69.36 fi!). 19 p c t .  
H 5.20 5.37 ), 

B - R e s o r c i n - d i s a z o - p - t n l u o l .  Mikroskopische Krystalle von 
schwarzbrauiicr Farbe. LBst sich Tor dem Umkrystallisiren aus 
hcissern Chloroform mit rother, bplter mit blauer Farbe in concen- 
trirter Schwefc.lslnre. Schmp. 202-203". 

Gefundcn Rrrechnet 
fiir (C7 H7 N2)a C g  HQ (0 II)2 

c 6!1.36 G9.26 pCt. 
I1 5.20 5.28 )) 

N 16.30 l ( i .GO )I 

Das 0 r t 110 t o  1 u i d i n  verlialt sich dem Parntoluidin ganz ahnlich. 
R e s o r c i n  - a z o  - o - t n l u o l  bildet ziegelrothe Krystallnadeln und 

schmilzt bei 175-1760. Die schwer erstarrende A c e t y l v e r b i n d u n g  
dimes Korpers erhalt man in oraiigegelben Krystallplatten vom 
Schmelzpukt 74-750. 

a - R e s o r c i n - d i s a z o - o -  t o l u o l  besteht aus braunrothen, ver- 
filzten Nadeln vom Schmelzpunkt 194 - 1950. Die p-o-Verbindung 
ahnelt der Para-Verbindung. Rei dem Versuche aus O r c i n  - a z  o - 
b e n z o l  und O r c i n  - a z o  - t o l u o l  unter den eingangs angcgebeiien 
Bedinprigen Disazoverbiridongen darzustellen , elitstanden ausschliess- 
lich die in  Alkalien unliislicheii l'rodukte. 

S16. 0. Wallach:  Ueber einen Weg zur Gewinnung neuer 
Azo - und Dimoverb indungen.  

[Mitthcilung aus dcm chemischen Institut der Universitiit B onn.] 
(Eingegangen am 27. November; verlescn in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Zn Disazoverbindungen ist man bisher auf zwei rerschiedenen 
Wegcn gclangt, entweder indem man zwei Diazoreste nach einander 
in t in  Phenol einfiihrte, oder indem man eine Monoamidoazoverbin- 
dung diazotirte und d a m  mit einem Phenol in Umsetzung brachte. 
Bezeichneu wir nun mit R ein Kolilenwasserstoffradikal, niit Ph 




