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

(Eingegangen am 18 Januar.)

Gelegentlich einer Besprechung der Azonaphtole hat der Eine 1)
von uns vor mehreren Monaten ausgefiihrt, wie unrichtig die weitver-
breitete Ansicht sei, dass die Azogruppe bei ihrem Eintritt in die
Phenole immer die Parastellung zum Phenolhydroxyl aufsuche. Gleich-
zeitig sprach er die Absicht aus, den bisher zu wenig beachteten
Versuch von Mazzara ?) zu wiederholen, wonach sich eine Azogruppe
in der gewohnlichen Weise direkt in das p-Kressol einfithren lisst,
die dann nothwendig in eine andere als die p-Stellung zum Phenol-
hydroxyl treten muss. Da sich in der vorliegenden Numnier der
Berichte jetzt auch Hr. Witt gegen die bisher geltende und von ihm
speciell vertretene Ansicht, dass der Diazorest stets die Parastellung
aufsuche, erklidrt und Beweise zu ihrer Beseitigung beibringt, so
veranlasst uns dies auch unsere inzwischen gewonnenen Erfahrungen
mitzutheilen.

Nach der von Mazzara gegebenen Vorschrift lassen sich, trotz-
dem dieselbe die équivalenten Mengenverhiltnisse auffallend wenig
berlicksichtigt %), Azoderivate des Phenols und der Kressole ganz gut
herstellen. Hierbei, aber auch beim Einhalten anderer d&quivalent-
gemisserer Verhéltnisse und Vorschriften bilden sich aus diazotirten
Basen und Phenole fast durchgehends gleichzeitiz zwei verschiedene
Verbindungen, welche sich durch kalte verdiinnte Natronlauge von ein-
ander trennen lassen. Dies ergab sich z. B. fiir die Einwirkungs-
produkte von

Phenol-

Diazobenzol auf 3 o- und p-Kressol

und von Diazobenzol, den Diazocumolen (aus fliissigem . .
‘g . . aut’ Resorein.

und festem Cumidin), sowie von Diazoxylol

Doch fanden wir unsere Vermuthung, dass die beiden gleichzeitig
entstehenden Producte Isomere sein méchten nicht bestétigt, vielmehr
unterscheiden sich die alkaliunléslichen sofort durch ihren viel hiheren
Stickstoffgehalt von ihren alkalilgslichenn normalen Begleitern.

Auch sind die alkaliunldslichen keineswegs immer Disazoverbin-
dungen, wie man nach den interessanten Arbeiten von Wallach und

1) Diese Berichte XVI, 2858,

2) Gazzetta chimica italiana Bd. IX, S, 424.

%) Zur Darstellung von Oxyazobenzol sollen z. B. 30 g Kaliumnitrit
auf 20 g Anilinnitrat und 20 g Phenol angewandt werden, so dass ein grosser
Ueherschuss von Kaliumnitrit und von Phenol vorhanden ist.
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Fischer vermuthen konnte und wir es auch in einem Fall bestitigt
fanden. Beim o- und p-Kressol z. B. zeigen sie einen so hohen Stick-
stoffgehalt und einige so abweichende Eigenschaften, dass wir unsere
Ansicht iiber die Verbindungsklasse, welcher sie angehiren, bis zur
Beendigung der in Gang befindlichen Versuche vorbehalten miissen.

Phenylazo(p-)kressol, 06H5~--N=:=N—-—CGH3<.:8HH EB, wurde
3

nach Mazzara’s Vorschrift dargestellt. Statt, in Ammoniak haben
wir die Verbindung in verdiinntem Alkali gelést, die Losung mit
Essigsdure gefillt und mehrmals aus verdiinntem Spiritus umkrystalli-
sirt. So wurde sie in prachtvoll goldglinzenden, dem Musivgold édhn-
lichen, gestreckten Blittchen erhalten, welche den von Mazzara an-
gegebenen Schmelzpunkt 108° zeigten. In kleinen Meugen vorsichtig
erhitzt verfliichtigen sie sich fast unzersetzt. In kaltem Alkali sind
sie vollstindig 16slich. In concentrirter Schwefelsiure 16sen sie sich
mit braunrother Farbe; in kaltem Alkohol sind sie entgegen den An-
gaben von Mazzara leicht 13slich. Thierische Faser firben sie licht
kanariengelb.

Gefunden Berechnet
C 74.02 73.58 pCt.
H 5.77 566 »
N 14.03 13.21 »

Der nicht unbetriichtliche in Alkali unlésliche Theil des Reactions-
productes wurde mit etwas Natriumalkoholat in Losung gebracht und
aus dieser Losung mit Wasser gefillt, wobei man ihn sofort in braunen
Nadeln erhilt, die sich durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol
reinigen lassen. Sie sind ganz aschefrei, also keine Alkaliverbindung.

Mazzara hat dieses Nebenprodukt tbersehen.

Phenylazo(o-)kressol CgH5~~N::=N——~CSH3<::8II:II3E3 wurde
ganz ebenso dargestellt und gereinigt, wie die Paraverbindung. Hiibsche
goldglinzende Blittchen oder Nadeln, welche bei 128-—130° schinelzen,
in kaltem Alkali vollstindig léslich sind, Wolle gelb firben und sich
mit brauner FFarbe in Schwefelsiure 19sen.

Geflunden Berechnet
C 73.32 73.58 pCit.
H 5.93 5.66 »
N 15.63 13.21 »

Auch hier bildet sich gleichzeitig ein alkaliunldslicher Farbstoff,
iber den spéter berichtet werden soll.
Um auch iiber die Verhiltnisse, welche beiin Resorcin statthaben,
einen vorliufigen Aufschluss zu gewinnen, wurde zunichst das Cumyl-
9*



azoresorcin, CeHp(CH;)sN.= N.CsH3(OH)z, ans fliissigem Cu-
midin mittelst des gewdhnlichen Verfahrens durch Vermischen dquivalent
gestellter Losungen nach der Gleichung:
(CsHy (CH); NHz . HCD + (N O K + HCI) + (CeHy (OH)2 + KOH)
=2KCl + 2H; 0 + CeHz (CHj)s . N2 CsHz (O H)z

dargestellt. Verdiinntes Alkali zerlegte das Reaktionsprodukt in einen
alkaliléslichen und einen alkaliunléslichen Theil.

Der alkalilésliche Theil, welcher nach dem Fillen mit Sdure aus
Alkohol in kleinen rothen Nadeln erhalten wird, bat die oben ange-
gebene Zusammensetzung, wie folgende Analyse zeigt:

Gefunden Ber. fitr CisHigNa Oy
C 70.07 70.31 pCt.
H 6.32 6.25 »
N 11.11 10.93 »

Er 18st sich mit griinlich gelbbrauner Farbe in conceutrirter
Schwefelsiiure und schmilzt unter lebhafter Zersetzung unscharf etwas
oberhalb 2000

Der in Alkali unlisliche Theil stellt moglicherweise die Disazo-
verbindung; das Cumylazoresorcinazocumyl, (CsHy(CHj)sNo)s .
CsH2(OH)g, dar.

Gefunden Berechnet
C 70.74 — 71.64 pCt.
H 6.36 — 6.46 »
N 14.55 14.63 13.93 »

Doch liegen die Zahlenwerthe fiir mehrere hier mégliche Formeln
einander zu nahe, um bei der nicht vdlligen Uebereinstimmung der
gefundenen und berechneten Zahlen diese Annahme schon jetzt als
vollig gesichert anzusehen, zumal der Farbstoff im Gegensatz zu
Wallach’s alkaliunléslichen Disazoresorcinen sich in concentrirter
Schwefelsdure nicht mit blauer, sondern mit kirschrother Farbe lést.

Wir setzen diese Arbeit fort; fiir heute lag uns daran, in Er-
ginzung der letzten Mittheilung des Einen von uns die Sachlage beim
p-Kresol mitzutheilen und gleichzeitig darauf hinzuweisen, dass das
Material der Azofarbstoffe durchaus viel complicirter ist als man bisher
angenommen hat. '
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