
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 



einen Phenolrest, so sirid nach den bisherigen Methoden Kiirper von 
etwa folgendem Typus erhalten worden: 

I. 11. 

und zwar I. durch successive Einfuhrung zweier Azoreste in Phenole, 
11. durch Wechselwirkung diazotirter Amidoazoverbindungen mit Phe- 
nolen. 

Ein neuer Weg zur Darstellring ron Disazoverbindungtn wiirde 
sich bieten, wenn es gelange in einem D i a m i n  getreniit n a c h -  
c i r ia r ider  jede der beiden Amidogruppen zu diazotiren und die ent- 
stsndenen Diazoverbindungen successive mit Phenolen (oder auch 
Aminen) zii paaren. Man kame so u. a. zu Verbindunger~ vom Typus: 

d. h. zu Kiirpern, die, wie man sieht, unter den bekannten Azover- 
bindungen noch keine Vertreter liaben. 

Rekanntlich ist aber eine schrittweise Diazotirung von Diamineri 
bisher nicht gegluckt, vielmehr gehen die O r t h o d i a m i n e  uriter dem 
Einflusse von Salpetrigersiiure in Kijrper voin Typus des Amido- 
azophenylens, die M e t a d i a m i n e  in solche voni Typus des Phenylen- 
brauns (Triamidoazobenzol) alsbald uber. 

Ich habe nun den Versuch genlacht die Metadiamine doch iu der 
angedeuteten Weise zu verwertheii und habe meineri Zweck in folgen- 
der Art erreicht. 

111 e i n e  Ainidogruppe eines Diamins wurde ein die Gruppe 
gegen den Angriff der Salpetersiiure schutzender Bestandtheil , (z. B. 

cine Acetylgruppe) eingefuhrt. Die eritstandene Verbindung R- :NH2 3 

die sich nun verhielt wie ein Monamin, wurde diazotirt und mit einem 

NHX 

N€I x Phenol gepaart. Aus dem entstandenen Kiirper, R <:: N c - i  N - - P h  ' 
worde die ziierst eingefiihrte Grnppe S wirder elirninirt, die nun vor- 
handene Arnidogruppe in pine Diazogruppe verwandtlt und letztere 
aberrnals mit einem Phenol in Umsetzung gebracht. Es entstnnd nun 
eine Disazoverbiiidung von obiger allgemeiner Formel. 

Fiir meine Versuche wiihlte ich zurilchst das bei 99O schmelzende 
T o l u y l e n d i a m i n .  Dieses Amin wurde in die bereits von Hrn. 
T i c m a t i n  ') beschriebene Moiioacctverbindrin~ iibergefijhrt. welche in 
langen weissen Nadeln krystallisirt und bei 159 - lGO0 schmilzt. I n  
die durch Eis sorgfaltig kuhl gehaltene Aufliisung des Monoacet- 
toluylendiamiris in 2 Molekiilen Salzsiiure wurde eine Aufliisung von 

') Diose Berichte ITT, 221. 
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1 Molekiil Natriumnitrit eingetragen und diese FlGssigkeit mit einer 
itlkalischen Liisung von 1 Molekiil Phenol zusammengebracht. Es 
entsteht alsbald beim Zusammengiessen der beiden farblosen Fliissig- 
keiten cine rothe Fiirbung uiid aus der klareii Losung scheiden Siiuren 
einen gelben KGrper in dicken Flocken aus. Diese Verbindung kann 
durch wiederholtes Losen in Alkalien und Wiederausflillen mit Siiuren 
leicht gereinigt werden. Sie ist in Alkohol schwer 16slich, einmal 
gelost kommt sic ails der alkoholischen Liisung aber schwer wieder 
heraus und zwar setzen sich manchmal schiin ausgebildete Krystalle 
aus derselben a b ,  manchmal amorphe Flocken, die nach und nach 
gross krystallinisch werden. Es scheint also, als wenn die Verbindung 
in zwei Modifikationen existirte. Leichter als in Alkohol lost sich 
dieselbe in Eisessig, aus beiden Lijsungen scheidet sie sich auf Wasser- 
zusatz sofort aus. 

In  krystallisirtem Zustande stellt sie goldgelbe bis rothgelbe Bllitt- 
chen vor, die bei 252 - 253" sclimelzen. Die Analyse ergab Zahlen, 

xri co c welche fiir die Verbindung, C.GHs(CH3) <:: _ :=  _ _  CsHIOH , am- 
- .  

reichend stimmen. 
Berechnet Gefunden 

C 66.91 66.55 pCt. 
H 5.57 6.12 )) 

Urn die Acetylgruppe aus diesem Kiirper zu entfernen, wird er 
rnit einern gossen  Ceberschnss ') 20 procentiger Salzsiiure einige Zeit 
a n  aufsteigeiideni Kuhler gekocht. Sobald eine tiefroth gefiirbte, klare 
Losung entstanden ist , liisst man die Fliissigkeit erkalten. Es schei- 
den sich aus derselben denn Krystalle einer salzsauren Arnidoverbin- 
dung aus, die auf ein Filter gebracht werden. Die Krystalle losen 
sich leicht in Wasser und aus der Lijsung wird durch Neutralisation 
rnit Kaliumcarbonnt ein hellgelber Niederschlag - die freie Amido- 
verbindung - gefiillt. Durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol 
erhiilt man die Substanz in feinen gelbbraunen Nadeln, die bei 172O 
schmelzen. Die Analyse ergab: 

Ber. fiir C G H ~ ( C H ~  <.:!zHIOH Gefunden 
C 68.72 68.60 pCt. 
r3 5.72 6.13 )) 

Das vorliegende P h e n o l - a z o  - p  - A m i d o t o l u o l  2, 
xCH3 (1) 

xNH2 (4) 
C6H3j-N =:= N C s & O H  (2) 

liist sich leicht in SBureri und in Alkalien, sehr schwer in kaltem 

I) Auf I g etwa 20 ccm Salzdure. 
a) Der Beweis dafiir, dass die gegenseitige Stellung der Methyl-, h z o -  

iind Alnidogruppe der hier angenommencn entspricht, SOU in der folgenden 
Abliandlung geftihrt wcrden. 



Wasser, sehr leicht in Alkohol uiid’ in Aether. Es ist wohl die erste 
Amidoazoverbindurtg, die bekannt wird . in welchtlr nachgewieseiier 
Maassen d i e  A r n i d o g r u p p e  d e r  A z o g r u p p e  gegen i ibe r  d i e  
M e t a s t e l l u ~ i g  e i n n i n l m t .  Beim Krhitzeu fur sich achniilzt die 
Substanz zuniiichst und zcrsetzt sich daiiri bei erhiihter Teniperatur. 

Wird cine Auflosiing der Arnidoazoverbindung ill Sluren init eiliei- 
Liisung von 1 Molekiil Xatriumnitrit in der Kl l te  versetzt und die 
entstande~ie Diazoverbindutig in eine allialische Aiifliisring von Phenol 
gegosseii, so fiirirbt sich die Bliissigkeit rothgelb und Siiiiren scheideri 
daraiib eiiie n e w ,  in Wasser und Sluren unlijsliche, in Alkalien leicht 
liisliche Substanz ab, welche zwar noch iiicht i i l h e r  untersucht wor- 
den ist,  welche man aber unzweifelhaft als das T o l u o l -  d i a z o -  
P h e n o l ,  

wird ansprechen diirfen. Statt mit deni gewohnlichen Phenol liisst 
sich iiatiirlicli in entsprecherider Weise das Phenol-azo-Arnidotoluol aoch 
rnit andcren Phenolen und plienolartigeii Kiirpern paaren. 

Selir bernerkenswerthe Erscheinungen treten ein , wenii man das 
Phenol-azo-i~rnidotoluol niit starker Salzsaure Iaiigere Zeit digerirt. Es 
bildet sich dabei eine Substanz, wolclie hei Gegenwart von Alkali 
(namentlich von Ainmoniak) sehr schncll Sauerstoff aus der Luft ab- 
surbirt unter Bildung eines t i  e f b l a  u en F a r  b s t o f f e  s. 

Schon wenri man die acetylirte Verbindung, 

7 

KH . C O  CH3 
Cfi Kt (C I1:d <:: Nz cG H4 0I-I 

zur Rntfernung der Acetylgruppe in oben arigegeberier Weise mit Salz- 
sarire kocht, zeigt es sich, dass die voii dem ausgcschiedenen salz- 
sauren Phenol-azo-Amidotoluol abfiltrirten saiiren Laugen beim Neu- 
tralisiren rnit kohlensauren Alkalien wenig voii der Amidoverbindung 
mehr ansscheide~i, bei geringem Vorwalten voii Alkali aber sehr schnell 
sich intensiv blau flirben und etwas v o i ~  einern blauen Farbstoff ab- 
setzen. Zu den Umwandluiigsproduktcn der neuen Amidoazoverbin- 
dung gelangt man nun auch am bequemsten, weiin man jene oben be- 
schriebene Acetylverbindung rnit concentrirter Salzsaiire einige Stunden 
in zugeschmolzenen Riihren auf 100” erhitzt. Die Riihren offnen sich 
ohne Druck. Ihr  Inhalt ist von etwas ausgeschiedener kohliger Sub- 
stariz rneist etwas dunkel gefarbt. Die ausgeschiedenen festen Be- 
standtheile enthalten eiiie geringe Menge einer farblosen, i n  Aether 
IBslichen, gut krystallisirenden Stibstariz von saurern Charakter, dieser 
Kiirper ist noch nicht untersucht worden. Das Hauptprodukt der 
Reaktion befindet sich in LGsung und besteht aus einem in Wasser 
uiigemeiri loslichen s a l z  s a u r e n  Salz. Dasselbe bleibt sehr dunkel 
geflirbt zuriick, wenn mail den filtrirten Riihreninhalt zur Trockene 
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dampft. Durch Kochen rnit Thierkohle wird die Losuug entfirbt. 
Versetzt nian die Fliissigkeit mit etwas Ainmoniak ond schiittelt sic 
rnit Luft durch so eiitsteht. zungchst eine tiefblaue FBrbung und all- 
mlhlich setzen sich kupfergliinzeride Flocken rimes Idatten F:trbstoKes 
ab, der durch Zusatz von Siiiiren roth wird. 

Eine riahere C'ntersuchung iiberzeugte niich bald davori, dass das  
rorliegctnde Salz kein einheitlichcr Kiirper sei. Versetzt man namlich 
seine Aufliisurtg rnit iiberschiissigem Alkali und scliiittelt mit Aether 
ails, so fiirbt sich die alkalische Plussigkeit schnell intensiv roth'), in 
den Aether sber  geht eine fast, farblosc, sehr sch6n krystallisirende 
Rase in sehr reichlicher Mengr: , welche die erwahnte Farbenreaktion 
durchaus nicht zeigt und an ihrem Schmelzpunkt~, sowie an ihren 
sonstigen Eigenschaften als T o l u y l  e n d i a m i n  erkannt wurde. 

Damit ist angezeigt, wie der Gang der %ersetznng2) der Amido- 
azoverbindung rnit Salzsaure erfolgt: sie wird im weseiitliclien aufge- 
spalt en in Toluylendiamin und in Paraamidophenol. Letzteres zeigt 
bekanntlich die oben erwahnte Parbreaktion, doch w8re es immerhin 
miiglich, dass bei der Aufspaltung nicht. das hmidophenol selbst, son- 
dern einhche Cmwandlungsprodukte desselben entstehen denen ahn- 
liche farbbildende Eigenschaften zukommen. 

Es versteht sich von selbst, dass das Acettoluylendiamin auch rnit 
anderen Phenolen gepaart werdeii und rnit diesen lhnliche Verbin- 
diingen , wie die eben beschriebenen liefern kann. Untcrsucht wurde 
das Paarungsprodukt niit @-Phenol. 

l) Die Farbo schliigt beim Vcrdiinncn der Fliissigkcit in blau um, iiber- 
liisst man dieselbe lingere Zeit sich selbst und shuert dann an, so fillt eine 
tief gefiirbte Verbindung aus, welche sich ihnlich wie eine Oxyazoverbindung 
vorhdt. 

2, Gelegentlich der hier mitgethcilten Reaktion, welche auf die verhiltniss- 
missige Unbestindigkeit der Metaamidoazoverbindung hinweist, mdchte ich 
eino Beoliachtung kurz erwiihnen, die ich bereits vor etwa zmrei Jahren be- 
ziiglich der Umwandlungsfiihigkeit des gewohnlichen Paraarnidoazobcnzoh ge- 
rnacht habe. 

Kocht man freies oder besser salzsaures Amidoazobenzol an aufstcigendem 
Kiihlcr mit dem mehrfachen Gcwicht Eisessig, so schligt die Farbe der an- 
fangs rothbraunen Ldsung nach einigen Stunden in ein tiefes blauviolett um. 
Durch den Einfluss der Essigsiure wird dem Arnidoazobcnzol Animoniak ent- 
zogen (das sich in der essigsauren Fliissigkeit leicht nachweisen 1Lsst) und es 
bildet sich einc neue Farbs tof fbase ,  welcho sich in Form kdrniger Massen 
abscheidet, wenn man die essigsaure Reaktionsrnasse in Amrnoniak gieest. In 
ihren Eigenschaften iihnclt diese Rase schr den Basen aus der Klasse der s. g. 
I n d u l i n e  (Azodiphenylblau). Es ist mir aber noch nicht gelungen bei der 
Analyse dersclben Zahlcn zu erhalten, aus welchen sich rnit Sicherheit eino 
Formcl berechnen lbst. Es scheint die Base kein ganz cinheitlicher IGrper 



Das - N a p  h t o 1 - a z  o - A c e  t a m  i d  o t o l  u 0 1 ,  

ist cine schiin roth gefarbte Verbindung, welche ganz unliislich in 
Wasser, schwer lijslich in  Alkohol ist, leichter in einem Gemisch von 
Alkohol und Chloroform. Die umkrystallisirte Verbindung schniilzt 
bei 2'i5--27Ci0. Die Bnalyse ergab: 

Rercchnct Gefunden 
C 71.47 71.32 pCt. 
H 5.32 5.33 )) 

Auch aus dieser Verbindung liisst sich durcli Kochen mit Sah- 
saure die Acetylgroppe abspalten. 

Paar t  man das Acettoluylendiamin statt niit ,!I - Naphtol mit 
B-Naphtolsnlfosaure, so bildet, sich ein in Wasser sehr leicht laslicher 
schiiner Farbstoff, der dem Ponceau des Handels nahe kommt. Ganz 
entsprechende Verbindungen entsteheii, wenn man in eine Aniidogruppe 
des Toluylendiamin statt Acetyl ein T'htalsiiurc- oder HenzoEsLore- 
radikal eiufuhrt wid diese I'rodnkte d a m  mit Phenolen paart. 

Die Untersuchung, bei welcher Hr. Dr. €1. D et . tn ie r ,  nament- 
lich durch Ausfiihrurig der niitgetheilten Analyseri , micli in dankens- 
werther Weise unterstutzt ha t ,  wird fortgesetzt. 

zu sein und cine in Siiurcn blau, cine andere in SQuren roth lijslicbc Yer- 
bindung zu enthaltcn. 

Gleicllzeitig beobaclitete ich, dass die Umwandlung des Amidoazobenzolz 
sich schneller und in augenscheinlich iihnlicher Weise vollzieht, wenn man der 
essigsaaren LBsung des salzsaurcn Salzes 1 Molckiil cines Phenols hinzufiigt. 
Kocht man z. B. 3 Gewichtstlieiic salzsaures Aniidoazobenzol mit I Gewichts- 
theile p-Naphtol und 3-4 Gewichtstheilcn Eisessig, so schligt die Farbe der 
T,dsuug bald in ein selrr schdnes Blau um,  niuirnt man Phenol statt Naphtol 
in Violett. Die  entstandenen Basen kdnneii ebcnso abgeschieden werden, wie 
erst angcgeben worden ist. Chrysoidin verhhlt sich ganz wie Amidoazobenzol. 

Einc &hnliche, menn auch im Einzelnen abweichende Beobachtung in Hin- 
sicht auf Farbstoff bildung aus Amidoazobenzol i s t  nun neuerdings von J. R. 
G e i g y  durch Patent (D. P. 1S360) geschitxt worden. Nach diesem sollen 
durch Erhitzen von 1 Yolekiil Aniidoazohcnzol mit 4 Molckiilen cines Phenols 
auf 130-2200" Farbstoffe entstehen nnd zwar von Naphtol ein roth tluores- 
cirender grauer. 




