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28. C. Liebermann und St. v. Kostanecki:  Ueber p-Azo- 
kressol. 

(Eingegangen am 1 S Jnnuar.) 

Gelegentlich eiiier Besprechung dr r  Azonaphtole hat der Eine I) 

von uns vor mehreren Mnnntrn ausgefiihrt, wie iinrichtig die weitver- 
breitete Arisicht sei, daas die Azogrnppe bei ihrem Eiiitritt in die 
Phenole immer die Parastelluiig zum Phenolhydroxyl aufsuchr. Gleich- 
zeitig sprach er die Absicht B U S ,  den bisher zu wenig beachteten 
Versuch \or1 M a z z a r a  2, zii wiederholen, wnnach sich eine Azogruppe 
in der gewiihiilichen Weise direkt in das p-Kresso l  einfiihren Iiisst, 
die d a m  nothwendig in eine andere als die p-Stellung zum Phenol- 
hydroxyl treten muss. D a  sich in der vorliegenden Nummer der 
Berichte jetzt auch Hr. m i t t  gegen die bisher geltende und von ihm 
specie11 vertretene Ansicht, dass cler Diazorest stets die Parastellung 
aufsiiche, erklgrt und Beweise zu ihrer Beseitigung beibringt , so 
veranlasst iins dies auch unsere inzwischen gewonnenen Erfahrungen 
mitzutheilen. 

Nnch cler von M a z  z a r a  gegebenen Vorschrift lassen sich, trotz- 
dem diesclbe die iiquivalenten Polengenverhaltriiss~ auffallerid wenig 
beriicksichtigt s), Amderivate des Phenols und der Kressole ganz gut 
herstellen. Hierbei, aber auch beirn Einhalten ariderer aquivalrnt- 
gemasserer Verhdtnisse und Vorschriften bilden sich am diazotirten 
Basen und Phenole fast dnrchgehends gleichzeitig zwei verschiedene 
Verbindungen, welche sieh dnrch kalte verdiinrite Nntrnulauge von ein- 
ander trennen Iahsen. Dies ergab sich z. R.  fiir die Eiiiwirkungs- 
produkte von 

Phenol- 
o- und p-Kressol  Diazobenzol auf 1 

auf Itesorcin. i und von Diazobenzol, den Diazocumolen (am flussigem 
und festem Cumidin), sowie von Diazoxylol 

Doch fanden wir unsere Vermuthuiig, dass die beiden gleichzeitig 
entstehenden Producte Isomere sein mochten nicht bestfitigt, vielmehr 
unterscheiden sich die alkaliunliislichen sofort durch ihren vie1 hijheren 
Stickstoffgehalt van ihren alkaliliislicheri normalen Begleitern. 

Aiich sind die alkaliunliislichen keineswegs immer Disazoverbin- 
dungen, wie man nach den interessanten Arbeiten von W a l l a c h  und 

') Diese Bcrichte XVI, 2555. 
2, Gazzetta cliimica italiana Bd. IX, S. 424. 
3) Zur Darstellung Ton Oxyazobenzol sollen z. R. 30 g Kaliumnitrit 

auf 20 g Anilinnitrat and 20 g Phenol angewandt mcrdcn, 50 chss ein grosser 
Uclm-schuss von Kaiimniiitrit und von Phenol vorhandcn ist. 
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F i s c h e r  vermutlien konnte und wir es auch in einem Fall bestltigt 
fanden. Beini 0- uiid p-Kressol z. B. zeigrn sie einen so hohen Stick- 
stoffgehalt und einige so abweichende Eigenschaften , dass wir unsere 
Ansicht iiber die Verbindungsklasse, welcher rrie angehiiren, bis zur 
Beendigung der in Gang befindlichen Versuchr rorhehalten miissen. 

P h en y 1 a z  o ( 1 1 - )  k r e s s o 1 , C6 Ha . -X= =N---CG H,,.:’ ( I )  wurde 
CH3 (47 

nach M a z z a r a ’ s  Yorschrift dargestellt. Rtatt . i n  Ammoniak haben 
wir die Verbindung in rerdiinnteni Alkali geliist, die Losung mit 
Essigsaure gefallt und iiiehrnials aus rerdiinntem Spiritus umkrystalli- 
sirt. So wurde sie in prachtroll goldgliinzeuden, dem Musivgold ahn- 
lichen, gestreckten BlLttchen erhalten, welche den r o n  Ma z za  r a an- 
gegebenen Schnielzpunkt 1080 zeigten. In kleinen hleiigen rorsichtig 
erhitzt verfluchtigen sie sich fast unzersetzt. [n kaltem Alkali sind 
sie vollstlndig loslich. In coiicentrirter Schwefelslure losen sie sich 
mit braunrother Farbe;  in kaltem Alkohol sind sie entgegen den An- 
gaben von M a z z a r a  leicht liislich. Thierisclie Faser farben sie licht 
kanariengelb. 

Gefunden Bercchnet 

H 5.77 5.66 )) 

R 14.03 13.21 )) 

r /  - c 74.02  1.3.38 pet .  

Der nicht unbetriichtliche in Alkali unlosliche Theil des Reactions- 
productes wurde mit etwas Natriumalltoholat in Losung gebracht und 
aus dieser Liisung init Wasser gefallt, wobei man ihn sofort in braunen 
Nadeln erhllt,  die sich durch Umkrystallisireii aus rerdunntem Alkohol 
reinigen lassen. Sie sind ganz aschefrei, also keine Alkalirerbindung. 
M a  z z :I ra  hat dieses Nebenprodukt ubersehen. 

OH (1) P h e n  y 1 a z o  (0-) k r  e s s o 1 C6 Hj --N: = N--- Cg H3< ZCH, ( 2 )  wurde 

ganz ebenso dargestellt und gereinigt , wie die Pararerbindung. Hukrsche 
goldgllnzende Blattchen oder Nadeln, welche bei 128-1 30° ~ c h ~ r ~ e l ~ e n ,  
in kaltein Alkali rollstandig lijslich sind , Wolle gelb fLrben urid sich 
mit brsuner Parbe in Schwefelsiiure liken. 

Gerunden 
c 73.:32 
H 5.93 
K 1 3 . a  

hueli hier bildet sich gleichzeitig ein ~iiI;aliutiliisliclier Farlostof, 
iibcr +en spater berichtet werden soll. 

Urn auch iiber die Verhaltnisse, welclie beiin Resorcin stntthaben, 
einen rorliiufigen Aufschluss zu gewinnen. wurde zunachst das Cuir iyl-  

9* 
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a z o r e s o r c i i i ,  C6H2(CH&N. = N . CsH3(OH)2, aus fliissigrni Cu- 
midin mittelst des gewiihnlicheii Verfahrens durch Vermischeii Bquivaknt 
gestellter Losungen nach der Gleichnng: 
(CcHa(CH3)3NH2. HCI) + (NOaK + HC1) + (CsH4(OH)2 + K O H )  

= 2 K C I  + 2HzO + CsHz(CH3)3. Ne.  C ~ H ~ ( O H ) Z  
dargestellt. Verdunntes Alkali zerlegte das Reaktioiisprodukt in cjneri 
alkaliliislichen und einen alkaliunloslichen T h d .  

Der  alkaliliisliche Theil, welcher nach dem Fallen mit SBure a u ~  
Alkohol in kleirien rpthcn Nadeln erhalten wird, hat die oberi ange- 
gebene Zusammensetzung, wie folgende Analyse zeigt : 

C 70.07 70.31 pCt. 
H 6.32 6.23 )) 

N 11.11 10.93 )) 

Er liist sich mit grunlich gelbbrauner Farbe  in concentrirter 
Schwefelsaure und schmilzt unter lebhafter Zersetzung unscharf etwas 
obrrhalb 2000. 

Der  in Alkali nnliisliche Theil stellt niiiglicherweise die Disazo- 
verbindung das C u my1 a z  o r  e s o r  c i  n a z  o c u m  yl , (Cs Ha (C H3)3 N2)s . 
CgH2(OH)2, dar. 

Gcfiindcr Ber. fiir C ~ ~ H I G N ~  1% 

Gcf~uldcn Bcroclinet 
c 70.74 - 71.64 pCt. 
H 6.36 - 6.46 )) 

N 14.55 14.63 13.93 )) 

Doch liegeri die Zahlenwerthe fur rriehrere hier miigliche Forlrieln 
einander zii nahe, um bei der iiicht viilligeii Uebereinstimmung der 
gefundeneri und berechneten Zahlen diesc Annahme schon jetzt als 
viillig gesichert arizuselien , zumal der Farbstoff' im Gegeiisatz zu 
W a l l a c h  's alkaliunloslichen Disazoresorcinen sich in concentrirter 
Schwefelsaure nicht mit blauer , sondrrn niit kirschrother Farbe last. 

Wir  setzrn diese Arbeit fort; fur heute lag uns daran, in Er- 
ganzung der letzteri Mittheiliing des Einen von uns die Sachlage beim 
p-Kresal mitzutheilen nnd gleichzeitig darauf hinzuweisen, dass das 
Material der Azofhrbstoffe durchans vie1 complicirter ist als nian bisher 
angeriommen hat. 

B er l i i i .  Organisches Laboratorium der techriischen Hochschnle. 




