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und Salzsaure erhaltene Metamidophenol verhalten sich in ihren Re- 
aktionen dem Metatoluylendiamin resp. Phenylendiarnin absolut analog. 
Mit salpetriger Saure entstehen braune , in die Klasse der Bismark- 
braune gehiirende Farbstoffe, mit Diazoverbindungen Chrysoidine, die 
sich, da  noch eine freie Amidogruppe vorhandm ist, nochmals diaao- 
tiren und mit Aminen, Phenolen, Phenolsulfosauren, Oxysauren weiter 
combiniren lassen. 

Mit Paraphenylendiamiii und Homologen, mono- und disubstituirten 
Diaminen der gleichzeitigen Oxydation unterworfen giebt das Meta- 
amidokresol eine neue Reihe von Neutralfarben; ahnliche Kiirper er- 
halt man direkt durch Erhitzen mit Nitrosodimethylanilin. 

Ueber diese, sowie uber eine Anzahl anderer Farbstoffe, die sich 
aus Dianiinen und Amidophenolen bilden , werden wir gelegentlich 
weiter berichten. 

M u l h a u s e n  i/E. Ecole de Chimie 

76. Ren6 Bohn und K. Heumenn: Zur Charakteristik der 
Azophenole. 

(Eingegangen am 3. Pebruar; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

In einer friiheren Mittheilung l) erwahnten wir das Verhalten des 
p-Azophenols gegen Salpetersaure und rauchende Schwefelsaure. Wie  
an der citirten Stelle angefuhrt worden ist, zerfallt p- Azophenol bei 
der Nitrirung , selbst in  Eisessiglosung, unter viilliger Abspaltung der 
Azogruppe und liefert nur Dinitrophenol ( 1  . 2  .4).  I m  Nachfolgenden 
theilen wir die Resultate weiterer Untersuchnngen uber das Verhalten 
des p-  und o-Azophenols gegen Reagentien mit. 

E i n w i r k u n g  v o n  S a l p e t e r s a u r e  a u f  p- A z o p h e n o l s u l f o s a u r e .  

Da sich Phenole mitunter leichter nitriren, wenn man sie in  Form 
voii Sulfosauren anwendet, so untersuchten wir das Verhalten der  
p-Azophenolmonosulfosaure gegen Salpeterslure. Die Sulfosaure wurde 
in  warme Salpetersaure eingetragen und der Nitrokorper durch Wasser 
gefallt. Das etwas harzige Nitrirungsprodukt loste sich mit Leichtig- 
keit in Animoniak und der aus dem krystallisirten Ammoniumsalz 
erhaltene Nitrokiirper besass nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol 
den Schmelzpunkt 113-114° C. und hatte alle Eigenschaften des 
1 . 2 . 4 Dinitrophenols, welches schon durch Nitrirung des p-Azophe- 
nols erhalten worden war. 

') Dicw Bcrichtc XV, 3037. 
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dus der voni Nitrokiirpei~ befreiten Fllssiglreit wiirde dnrch 
Chlorbary nrii die entstaiideiie Schwefelsiiure iiachgewiesen. Es wird 
also :inch in diesern F d l e  dir Azogriippe zerstiirt linter Bildung VOJI 

1 . 2 . 1 Diriitropheiiol, indcm gleiclizeitig die Schwcfelsiiare abgespalten 
wird. 

E2 i II w i r  Ir n ng v o 11 S ;I 1 p e t e l  s ii iir (’ a II f o - A z ( I  p 11 e ii o 1. 

Whlircnd A n c l r e a e  *) clurc-h Kitriicn \or1 1,-Azopheiictol Diiiitro- 
pheirt~tol uiid l’rinitro:tzoxyl,heiirtol crhulten l i s t ,  bilcleteri sich bei der 
Nitrirtiiiq boii o-Azopheiietol zwei I h i t r o - o  -azoptieiietole, wovon 
&is rinc, den Sclirrielzpimkt 190” C., das xiitlere den Scliriirlzpunkt 
284--2hCjU C. lwsass. (+aiiz analog sollte niitn ei warttlii , tlasi durch 
Nitrircii I O I I  o-Azopheiiol riii n’itrodcrivat dieses Iiiiipeis viitsteht. 

D n s  o-Azoplirnol, wc>lclivs iiacii den iliigaben \ o n  W e s e l s  ky  
nnd 1% e n  e d i k  t in gleictiri. W&e wit, diis p-iizopheiiol tlnrcti Schrnelzeri 
1011 o-Kitrophcnol rnit K d i  clhxlleii w n i d c  ?)>, kijstallisiit in gold- 
gliirizeiidrii Kliittclioii iur t l  snbliinirt I X I I ~ P I  t. I k r  S~~linielzpuiikt 
lie@ bei 1 7 l U  C. 

14;s wtiide iii \vanrwiii Eiicssig grliiit iind i i i i t  coiiccritrii tcr Salpeter- 
siiurc \ cwelzt. Dici thbei cntsietiende heftige Rr:iktiori zciqte an, dass 
clic Niti iliiiig eitigc~trrteu wai,  N;ichclem die I‘liissigkeit Pine hellgelbe 
Farbe aiigeironiiiieri liattr i i r i d  cine 1’iobe dersrlbcJn riiit Wasser einen 
qc~lbori Nicclm-schlag gab , w i i i  de dicl Nitrinuig als bcendet arigeschen. 
I3eini 1Srk;ilteii Lrystwlliiirte der Nitiokijrpri in wohl~iiiqSebildeten 
q ~ I b ( w  liliittclit 11. Nacli 5 - (i riialiqern ITnikrystalliiirrn atis Alkohol 
rind zciletzt xis Wasser iesultirtt~n schiiue Bli~ttcliru, die eiiicii Schmelz- 
puiikt von 122 -- 123” C. zeiqtoii. Diescr Schnielzpnnkt sowie das 
i\ussc~tieii cler Iiiystalle ilircs llrninoirinm - und Natriiimsalzes zeigen, 
dnss l’iki iiishrii e gebildet wiiid(>. 

t’rri  clcn Biirpcr rioch bcsser zu iileiitificireu, mnrde sein Nntiitini- 
salz hi geslellt. Dassclbe ldtlctc hellgelbe Yadelii nnd ergab boi der 
An:llysc~: 

Gc.fllntlt II l3tT. Llil ( I,, I I d ( N  ( ) > > A  ( )  K<l 
N:i 9.01 9.15 pet .  

Wic lici 1’- Ll/oplienol hattct sic11 also anclr hici die Azogr uppe 
abge~pdtei i  ; chss iui 1 oiliegeiii~cli k’itll liciii Diiiiti opheiro~, sondriii 
Pikrinsiiure gelddct  \\ ird, kann wolil cler ziifrillig 
Reaktioir zugesclii ic~beri \wi,len. 
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Ei i iv \ i rk t ing  r o n  C l i l o r  a u f  p - h z o p h e n o l .  

$1- Bzophciiol wuide in Eisessig geliist und cin tiockener Chlor- 
stroni in d i r  Liisiiiig eiiigeleitvt. Sclion dic crsteii G;tsbl:isen l)e\\irkteii 
die Fiillnng cines a i l s  laiiter klciiieii Xitd(4ii bestrhenden Niedcrschlags. 
Dersclbe 1 e r d i w i n d  aber bald. wid die ziierst duiilrelbraiinc~ Liisung 
wurde nach Iiingeieiii Ihleitcw voii Chlor niitcr \\‘Bi~mrentwickel~~iig 
farblos. Z u r  Entfcrniiag cies iiberscliiissigeii Clilors wurdc die Liisunq 
eiiiige &it auf den1 Wasserbadc erwirmt iitid Irieraaf riiit Wasber 
rersetzt. Es fie1 cin Oel iiirder , wrlclies Imld iii larigen weissen 
Nadclii erstarrte, diesrlben wireii chlo~linltig 1 1 1 ~ 1  besnssen deli cha- 
rakteiistischeii Geriicli d r r  Chlorpheiinlc. Ziiv Reiiiigung w i d e  das 
erh:iltriic Clilordei i \  at niit Tl‘asserdirmpf drstillirt. ISs wiirden aiif 

diese Weise lange weisse Nndelii ei*haltrri, welclie sich :in der Luft 
riithlicli fiirbteii. Nacli deiii riiilrr!-stallisireii aus wrdLinntrni Bll~oliol 
besass der Kiirpcr den Schi~ielzpinilit 67 --(is0 C., ~t~elclier der des 
Trichlorpheiiols ist. 

Eine Clilorbestinininng eigiib: 
Gefuudcii Bcr. fttr Cb HJ Clj 0 I1 

C1 53.6G 53.91 pC&. 

Wie durch Sulpelrrsiiure wird anch durch Chlor die hzogruppe 
ini Pnraitzopheiiol ahgespalten , wolwi :iii die Stelle d r r  Stickstoff- 
billdung, alsn in die Parastelle zuni Hydroxyl, eiii Cliloratom tritt, 
wiilirrnd gleichzeitig zwei :tiidere Chloi~itonie an dir Stelle von 
WasserstoR eintreteii. 

Der aiib dunkel\ ioletten NBdelcheii Imtehende Niederschlag, 
welcher Leiin Einleitcii foil Chlor in die Liisung 1 on Paraazophenol 
zuniichst gebildet warde, war chlorfrei uird zeigtc ii;ich den1 Um- 
krystallisireii aim siedendenr Alkohol , i i i  welchein er sehr scliwer 
liislich ist, den Schmelzpinikt 195 - 196”. Die Substanz war in 
Wasser, Aethei-, lialteni Alknliol fast uiiliislich , wird dagegen ron 
Allialieu iiiit brauner Farbe mfgeliist. Die Teriiluthung, dass ein 
Chlorprodukt des Paraazophenols rorlag, wurdc iiicht bestiitigt, da 
der Kiirper sich chlorfrei erwies , dagegeii Stickstoff’ dariri iiach- 
gewiesen werderi konnte. 13s wiire nun zu erwarteii, dass eiii Oxy- 
dationsprodukt des Paraazophenols elitstanden sei. Einr T-erbreniiuiig 
ergab folgeiide Zahlen: 

Ber. f in  Azophenol G ef 11 n de 11 C,;H4OHK = PuiCsHAOlt 
c 67.27 67.28 pct.  
H 5.32 4.67 ) 

Diese Zahlen stiiiimeii also niit dein unreriinderten Yaraazophenol 
ziemlicli iibereiii; die rtwas zu grossc Wasserstoffmengr laisst sich 
dadtircli erkliiren, dass der Wasserstoffgehalt der Substanz an sich 
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sehr gering ist und weiiig Feuchtigkeit das Resultat stark beeinflussen 
niiisste. Der  Iiiirper wurde in alkalischer Lijsung durch Salzszure 
wieder abgeschieden und zeigte nunmehr auffallender Weise alle Eigen- 
schaftcii des Paraazophenols. Er war leicht lijslich in  Alkohol und 
Aether, krystallisirte ails verduniitem Alkoliol in braunen Nadeln und 
sclimolz ~ l i a r f  bei 2000 C., den1 Schmelzpiinlit dcs reinen Paraazo- 
phenols. Vorerst scheiiit es scliwierig jeiies Verhalten aufzulrlareit, 
itidess lirgt die T-erninthung d i e ,  d a i s  cine aiidcre Mndifikation des 
Paranzophenols ails deli1 Eisessig tlnrcll diis Chlor abgrschiederi 
wartle. 

E i 11 \V i r Ii u n g y o  11 C1i 10 it u f 0 - A  z o p 11 e 11 o 1. 

‘r r i c h  1 o r  o r t h o ii 7 o p 11 c 11 o 1. 

Ganz anders 1% ie a u f  Paraazophenol wirkt Clllor auf Ortlioazo- 
phenol. Leitet nian nfimlich einen starken Chlorstroni in eine Liisung 
\on  Orthoazophenol ill Eisessig, so wird die zuerst braun gefiirbte 
E’liissigkeit heller, und es sclieidet sich iintcr ~ ~ a r m e e ~ i t ~ ~ ~ i c l r e l u i i ~  ein 
gelber Niedersclilag, der aucli bei anhaltendem Einleiteii von Chlor 
nicht 1 ergndert mird, ab. Derselbe wurde filtrirt und init Wasser 
uiid Alkohol abgewaschen. S u s  Benzol, in welcheni der Kiirper 
zienilicl: leicht liislich ist, krystallisirt er in lnngen rothgelben Nadeln, 
die schiineii Seidenglanz besitzea. In Alkohol und Ligroin ist die 
Substaiiz sehr schwer liislich , lrann jedoch daraus in kleinen orange- 
gelben, ebenfalls seidei~glainzenden Nacleln krystallisirt erhalteii werden. 
Durch Siibliniation erhiilt nian lange rothgelbe Nadeln, die einen 
Schmelzpunkt ron 235O C. brsitzen. Der Kiirper crwies sich bei der 
qnalitatiren Priifnng sowohl als chlar- und stickstoffhaltig. Dieser 
Emstand, sowic die rothe Farbe der Substanz zeigteti, dass diesmal 
die Azogriippe nicht abgespalten war, sondern die Bildung eines 
chlorirten Azoplienols stattgefunden hnttc. 

Die Analyse ergab folgende Zalilen: 
Bereclinct fur 13~rec.linet fiir 

r .  . Gcfunden Dicliloroi thonzoplrenol 1 ricldoi 01 tlio:izophenol 
C 44.99 50.88 45.35 pCt. 
H 2.57 2.83 2.20 )) 

9.82 8.81 > N - 

C1 33.G2 25.08 33.54 )) 

Die gefunderien ZahIen stininieii hiernacli auf  eirl Azopllcnol , in 
welcheni drei Wasserstoffatonie durch drei Chlo~~atome ersetzt sind. 
Die Verbindung 16st sich in Alkalien mit schiin rotllcr Parbe und 
giebt durch Eiiiwirliung \-on Oxydatiorismittelri, z. B. Ferrichlorid, 
eine tiefrothe Fitrbung. 
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Es ist auffallend, d a b s  eine ungerade Anzalil von Chloratomen 
eingetreteri i s t ,  indess liegen vide ithriliche derartige Falk in der 
Literatim vnr. Eineu ganz weseritlichen Cnterschied bedingt folg1ic.h 
die Stelluirg der Hydroxylgrrippr ziir Stickstoff I)incliuig im Verhalten 
des Kiirpers gegen Chlor; wiihrend bei Paraazophenol dnrch Clilor 
rnit Leichtigkeit die Azogruppe total abgespaltcn wnrdc , ohne die 
Stickstoff bindung anfinliken. 

Z i i r ich . Chrm. trchn. Laborirtorinni drs Polytechnikunis. 

76. A. P o t i l i t z i n :  Ueber die Hydrate des Kobaltchloriirs und 
iiber die Ursache der Farbenverschiedenheit dieses Salzes. 

(Eingegnngen nin 4. Fdiimr: iiiitgetheilt iii cter Sitmug voii Nm. A. Pin ner.) 

Heka~intlicli &rider t das wiissriigt~ Kol)itl tchloi i j r ,  Co CI? + 6 H20, 
bei gewissen Hedinqungen , z. B. beiiri Erwiiimen u i i c l  bri der Ail- 

wenduiig eiiiiger Liisungsniittel , sriiie iotlie Farbc i n  einc bl:~url oder 
durikel~iolrttr~. Einige Gelehrte erlrliireii diew F:rrI)enlindei.iin~ durch 
den Verlust des Krystall\vassers iuid die Rildung cles blaticn, n asser- 
freieri Salzes ; nach riiicr anclereii Meiriniiq geht das 
chloriir brim Erwiirmeii , ohnc. seiiie Ziisamiiierisetziui~ zii iindern , in 
eiiie neuc, blaue, isomerc hlodifiliation Eber , Diese letztere Alcinaiig 
stiitzt sich fitst ausschlicdicli :tuf d i e  Abbeiten VOKI R c r s c  h’) ubrr 
diescn Gegeiist and .  

Nach den Aiigaben ~ o i i  13 ersch bildct &is Kobaltchloriir drei 
Hydrate: 1. D:\s sechsfach gewitsserte Hydrat, CoC12 + G 1 1 2  0 ,  y o n  
rothcr Farbr bri gev olinlicher Ternperatin ; es sclimilzt bei SG 
tirid begitint bei 111 ‘’ das Krystallwasser zii veilicren. 8) h s  
rierfach gewiissertc Hydrat, Co Clr + 4112 0, voii rosenrother Farbe, 
wixlches sich bei l l( i” :it15 drtn erstwi Hydrate bildet, uiicl  3. diis zxvei- 
fach gewissertr H j  diat , Co Clz + 2 II? 0, welches sich ails beiden 
ersteren beim Erwirmeri bis 121 I’ bildet. Das zweifach gewiissertt’ 
Hydrat existirt in zwei verschiedeiieii , isomeren Modifikationen , von 
welchen die eine bei 131 IJ eiitsteht und eine geschmolzene Krystall- 
masse -,on dunkelvioletter Parbe bildet; withrend die andere sich beim 
Trocknen des sechsfach gewiissertrn I-Iydrats iiber Schwefelsiiurc bei 
gewiihnlicher Temperatur bildet nnd das Aussehen einrs Krystall- 

1 )  Sit/iing.lwr. ilcr \Vi(vcr .\ltntlciiric Ed. 56, p. 724. 




