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Mittheilungen. 
93. E. Nolt ing und 0. Kohn: Ueber Azo- und Disazover- 

bindungen der Kresole l). 
(Eingegangcn am 11. Febrwr; mitgctheilt in der Sitznng von Hm. 9. Pinner.) 

Ueber die Azoverbindnngen der Kresole ist bis jetzt wenig be- 
kannt. Es liegt nur eine Angabe von Mazzara2) iiber das  Phenyl- 

azoparakresol vor, CS Ha N = N--- CsH3< $2 [i] , welches durch 

Vermischen von salpetersaurem Anilin, Kaliumnitrit und Parakresol in 
sehr verdiiniiter , wiisseriger Liisung erhalten , aber nicht naher anter- 
sucht wurde, und eine Notiz von S t e b  bins3)  iiber PhenylazokresoI- 
sulfonsiiure (am Steinkohlentheerkresol). 

Es schien uns demiiach von einigem Interesse , die Untersnchung 
dieser Kiirper aufzunehnren. D a s  Parakresol, in  dem das sonst durch 
die Azogruppe ersetzte Wasserstoflatom darch eiii Methyl vertreten 
ist, musste sich voraussichtlich anders verhalten als wie seine beiden 
Isomeren. 

Dies hat sich deiiii auch in1 Laufe der Untersuchung bestatigt. 
Wir  lassen hier zunachst eine kurze Zusammenfassung unserer Re- 
snltate folgen und werden d a m  nnscre Versuche im Einzelnen be- 
schreiben. 

P a r a k r e s  o 1 verbindet sich mit ,Diazoverbindungen mit derselben 
Leichtigkeit , wie die nicht in der Parastellung substituirten Phenole. 

D e r  Diazorest (C,  H5 N = : N - -, C6 Hq< :$oHz--- 11. s. w.) geht ziim 

Hydroxyl in die Orthostellung. 
DisazoGerbindungen liessen sich n i c h  t erhalten. 
Eine Nitrosoverbindung darzustellen, gelang ebenfalls bis jetzt 

noch n i e h t .  
0 r t h o - und M e t a  k r e  s o 1 geben mit Diazoverbindungen Oxyazo- 

kiirper, in deiien die Azogruppe die Parastellung dem Hydroxyl gegen- 
iiber einnimmt. 

1) Obige Arbeit m n ~ d c  im hicsigeii Laboratorinni irii Sommer 1882 an- 
gefangen und im Sommer 1553 vollenclet. Die Resultate hind dem Comitk de 
Chimic cler Societe lndustriclle de Mulhousc in den Sitmnpeii voni 13. Dc- 
cember 1882, 14. Fcbrnar, 13. Jmi, 11. Juli 1SS3 lturz initgcthrilt o n d  auch 
im Monitenr sciontifique 1853, sowic in tier Clicinilrer- Zcitiuig al)gcdruclrt, 
wordcn. 

2) Gazzctta chimica italiana Bd. IX, S. 424; dies? Bcricahtc XIl, 2367. 
3) Diesc Eericlitc XIII, 71s. 

23 
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Beide liefern mit Leichtigkeit Disazoverbindungen. In diesen SO- 

wohl als in dem G r i e  ss'schen Phenyldisazophenol stehen die beiden 
Azogruppeii z u  dem Hydroxyl in Para und Ortho, also in Meta zu 
einander. Die Nitrosoverbindungen lassen sich ebenfalls ohne Schwierig- 
keit darstellen; die Nitrosogruppe nimmt dem Hydroxyl gegeniiber die 
Parastellung ein 1). 

I. A z  0 v e  r b i  n d u n g  e n  d e  s P a ra  k r  e s o 1 s. 

Darstellung dieses Korpers modificirten wir das Verfahren von M a z -  
z a r a  in der Weise, dass wir zuerst Diazobenzolchlorid darstellten und 
dieses in eine stark alkalische Liisung von Parakresol einfliessen 
Lessen. Beide wurden durch darin schwimmendes Eis gekiihlt. W i r  
wandten z. €3. an: 

. . . . . . . . . . . . .  Anilin 20 R 
Salzsaure von 30 pCt. 5 2 g  . . . . . . .  
Wasser . . . . . . . . . . . .  400 - 450 ccm" 
Titrirte Natriumnitritliisung, entsprechpnd . 15 g N a N 0 2 ;  

andererseits: 
Parakresol . . . . . . . . . . .  22 g,  

geltist in uberschiissiger Natronlauge und auf etwa 500 ccm verdiinnt. 
Beim Zusammengiessen der Fliissigkeiten schied sich sofort ein orange- 
gelber Niederschlag a b ,  der sich beim Stehen vermehrte und nach 
24 Stunden abfiltrirt wurde. Derselbe ist f r  e i e s  Phenylazoparakresol 
und krystallisirt aus Renzol oder Benzol iind Ligroi'n in schiinen, 
orangegelben Blattchen, die den Ton M a a z a r a  fiir Phenylazopara- 
kresol angegebenen Schmelzpnnkt 108 - 1090 besitzen. 

Wir glaubten zuerst , dass hier einr Disazoverbindung vorlage, 
aber dies ist nicht der Fa l l ,  wie die Stickstofiestimmung und spiiter 
auch die Reduktion zeigte. 

Gefunden Bereclinet fur 
Gj Hs N =  -N--- C7 11s 0 H (C, H5Nz.z N)a C7 Hs OH 

N 13.21 17.72 12.90 pCt. 
Aus der alkalischen Liisung wird durch SBuren eine mit der  

obigen identische Sribstanz gefallt , die nach einmaligem Umkrystalli- 
siren rein ist. 

Schmieren und Nebenprodukte bilden sich gar nicht, so dass die 
Ausbeute der theoretischen fast gleichkommt. 

l) Das Nitrosometakresol ist seitlier yon B e r t  o n i  (Gazzetta chiinica XII, 
302; dirse Bericlite XVI, 242) besclirieben worden; wir haben dasselbe in 
Folge drsscn nicht n-eitcr untcrsucht. 
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Sowohl der direkt ausgeschiedene wie der aus der alkalischen 
Liisung gefallte Antheil liisen sich wenig in c o n c e n t r i r t e n ,  leicht 
in verdunnten, warmen Alkalien. 

Eine Disazoverbindung des Parakresols darzustellen, gelang nicht, 
weder durch Einwirkung von zwei Molekulen Diazobenzolchlorid auf 
ein Molekul Parakresol, iioch durch Einwirkurig von Diazobenzol- 
chlorid auf in Alkali gelostes Phenylazoparakresol. Marl erhBt in 
beiden Fallen letzteren Kiirper, verunreinigt durch die Zersetzungs- 
produkte des Diazobenzolchlorids j nach mehrmaligem Umkrystallisiren 
zeigte er jedoch den Schmelzpunkt 108" und ergab bei der Analyse 
13.01 pCt. Stickstoff. 

Bei einem Versuche haben wir z. €3. das Phenylazoparakresol 
(7 g) in verdunnter Natronlauge vollstandig geliist , dann nach dem 
Erkalten urid Hinzufiigen von Eis das aus 3 g Anilin bereitete Diazo- 
benzolchlorid eingetragen. Obgleich die Temperatur auf 00 gehalten 
wurde, entwickelte sich sofort Stickstoff und schied sich Harz aus. 
Nach 2 Tagen war alle Diazoverbindung zersetzt. €!!s wurde abfiltrirt 
und das Filtrat angesauert. Aus demselben erhielten wir 4 g  Phenyl- 
azoparakresol zuruck. Der Niederschlag war harzig, und aus dem- 
selben liess sich nichts anderes als noch ein wenig Phenylazopara- 
kresol isoliren. 

P h e n y l a z o p a r a a c e t y l k r e s o l ,  

erhalt man leicht durch Erwbmen des obigen Kiirpers mit Acetyl- 
chlorid oder Acetanhydrid in kleinem Ueberschusse. Man giesst in 
Wasser, krystallisirt aus verdiinntem Alkohol um und erhalt SO feine, 
gelbe Nadeln, die bei 67- 68" schmelzen. 

Berechnet Gefunden 
C 70.82 70.51 pct.  
H 6.51 5.69 )) 

N 11.02 10.79 )) 

Das Acetylderivat ist leicht liislich in kaltem Alkohol , Aether, 
Chloroform und Aceton. Carbonate verseifen es nur langsam, Alkalien 
schneller; am besten gelingt die Verseifung mit alkoholischer Salz- 
saure. Das regenerirte Phenylazoparakresol zeigt alle Eigenschaften 
der Ausgangssubstnnz. 

P heny lazo  p a r a b  enz  o y l  k r e  s o l ,  

wird erhalten durch Erwsrmen mit Benzoylchlorid, bis keine Salz- 
saureentwickelang mehr stattfindet; die Reaktion kann man auch in 
atherischer oder Benzolliisung vornehmen. 



Gelbe Nadeln, bei 1 13'3 schnielzend, .leicht in kochendeni, schwer 
in kalteni Alkohol liislich, leiclit in Aether, Chloroform und Kohlen- 
wasserstoffen. Wird r o n  Carbonaten gar niclit, ~ 0 1 1  Alkalien nur 
schwicrig angegriffen. 

Bertcliiiet Gettiliden 
PIT 8.56 8.04 pCt. 

A z o be  n z o I a z o p a r a k  r e s o 1, 
CbHjr\T. ;N-  -CbE14Nz = N -  -Cs&<::CH:, 

bildet sicti nicht ganz so leicht wie das entsprechende Aiiilinderivat, 
und die r o l l s  t a n d i g e  Diazotirung drs Amidonzoberizols bietet einige 
Schwierigkeiten. 

Am besten rertheilt inaii salzsaures A~iiidoazoberizol in etwas 
Alkohol, fiigt noch ein Molekul Salzsaure hinzu, giesst sodaiiii in 
Wassei- , kuhlt mit Eis und setzt uiiter fortwlhrendem Schiitteln das 
Natriuniiiitrit Iiinzu. Hat iiiaii freies Amidoazobenzol, so l ikt  man es 
in mbglichst wenig lieissem Alkohol, setzt 2 Molekiile Salzslure hinzu 
uiid ierfahrt soiist wie oben. Mail lasst einigg;r Zeit stehen tind giesst 
alsdann in die gekiihlte, dkalische Liisung des Paralrresols. Nach 
eiiiigeii Stunden erwlriiit mail zur Beendiguiig der Reaktion. Der 
Azokbrper, der in der alkalisclien Flussigkeit unliislich ist , scheidet 
sic11 ab uiid wird am besten aus Eisessig amkrystallisirt. Kleine, 
braune Kadeln, bei 1600 schmelzeiid, sehr scliwer liislich in Alkohol, 
leichter in ChloioForm und Kolilenwnsserstoffeii, zienilich leicht in 
heisseni Eisessig Alkalien nchinen ihii in der Kiilte gar nicht. in der 
Hitze wenig auf; SchwcfelsLure liist ihn tiiizersetzt niit rothrioletter 
Farbe. 

OF1 

Bereclinct Gefunclcn 
N l i . 7 2  17.87 pCt. 

wird in absolut derselben Weise wie die entsprecheiide €'heiiylverbindung 
dargestellt. 

Krystallisirt aus Toluol in riithlichen ICrystallen oder gelben 
Tafelchen, die bei 112-113O schnielzen. Schwcr liislich in kaltem 
Alkohol, leicht in heisseni , ehenso in Aether, Chloroform rind den 
Rohlenwasserstoffen. 

Bereclinet Gefiiiidcii 
N 12.39 12.45 pCt. 

Die Acetylrerbindung bildet aus Eisessig krystallisirt gelbe Nadeln, 
Schmp. 9 lo, die Benzoylrerbindung krystallisirt aus A41kohol in kleinen 
gelben Nadelchen, die bei 95@ schnielzen. 
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Wie wir weiter unteii zeigen werden, entsteht dasselbe Azokresol 
aus dem Amidoazoparatoluol 1-011 W i  t t  uiid Noeltiilgl), dessen Con- 
stitution bekannt ist; hierdiimh wird die aus cler Reduktioii abgeleitete 
Forniel der Azoparakresolrerbiuduiigeii bestgtigt. 

erhalt man leicht durch Einwirkung voii Diazoheiizolsulfoi~s~ure auf 
alkalisches Parakresol. 

Mail lost in Wasser 200-300 ccni : 
Natroiihydrat (100 pCt.) . . . . .  Y g 

h'atriomnitrit (100 pCt.) . . . . .  12.1 g 

Salzshure (30pCt.) . . . . .  43-45g 
lasst etwa eine Viertelstunde stehen iind giesst in eine stark alkalisclie 

Parakresol . . . . . . . . . .  20 g. 

. . . . . . . . .  Sulf'anilsaure 32g 

und fugt zu d r y  iiiit Eis geliiihlten Lijsting 

Losung vo11 

Das Gesamiiitrolumeii der Fliissigkeit betragt etwa eineri halben 
Liter. Dieselbe farbt sich dunkel gelbroth, lasst aber keinen Nieder- 
schlag absitzen. Nacli einiger Zeit sliuert man niit Salzsaure an, wo- 
durch das saure Natriumsalz ausgefdlt wird. Man reinigt dasselbe 
durch Unikrystallisireii, liist es sodanii in moglichst wenig siedendem 
Wasser, fallt niit conceiitrirter Salzsaure die freie SBure aus, und 
rei~iigt dieselbe durch Krystallisation aus  verdiinnter Salzsaure. Sie 
bildet gelbbraune Bllittcheii mit riolettem Flachenschimmer und liist 
sich leicht selbst in kaltem Wasser, ziemlich leicht in siedendem, sehr 
schwer in kaltem Alkohol. Beini Erhitzen zersetzt sie sich unter Aus- 
stossung stechend riechender Dampfe und Zurucklassung einer schwer 
verbreniilichen Kohle. 

Mit Basen bildet sie nieist gut krystallisirte Salze. 

Das  s a u r e  Ka l iun i sa l z ,  

wird durch Erwarnieii der wzsserigen Liisuiig der freieii Saure mit 
Chlorkaliuin erhalten. SchGn gelbe Blattchen , die schoii in kaltem 
Wasser zieinlich liislich sind. 

Kerrclinet Gefundeii 
H20 15.46 15.27 pCt. 
K 11.78 11.68 )) 

I) Diese Berichta XBII, 75. 



Das s a u r e  N a t r i u m s a l z ,  

in gleicher Weise aus der Saure mittelst Chlornatriuni erhalten, bildet 
ebenfalls sch ihe  gelbe in kaltem Wasser liisliche Bllttchen. 

Bereclinet 
Na 7.31 

D as  s a u r  e M a g  n e s i u m s a l z  , 

Gefnnden 
7.06 pCt. 

wird aus einer mit etwas Salzsaure versetzten Liisung der freien Saure 
durch Zusatz von schwefelsaurer Magnesia erhalten. Es bildet prach- 
tige gelbbraune Blattchen, die in  kochendem Wasser ieicht, in kaltem 
fast gar nicht loslich sind. 

Bereclinet 
5HaO 15.11 
Mg 3.93 

Das s a u r e  B a r y u m s a l z ,  

Gefuoden 
14.96 pCt. 
3.72 \( 

wird erhaiten durch Fallung der mit etwas Salzsaure versetzten L6- 
sung der freien Saure mittelst Chlorbaryum. Aus sehr verdunnter 
Salzsaure umkrystallisirt bildet es schiine gelbbraune Tafeln. 

In kaltem Wasser ist es fast unliislich, in kochendem niir schwer 
loslich. Es is t  wasserfrei. 

Berechnet Gefunden 
Ba 17.66 17.76 pCt. 

Die freie Saure sowohl, wie die Salze in saurer Losung farben 
Seide und Wolle schiin gelb, von einer mehr in's Orange ziehenden 
Nuance als die entsprechenden Phenolderivate. 

S u l f o n i r u n g  d e s  P h e n y l a z o p a r a k r e s o l s .  

Man lijst Phenylazoparakresol in 4 bis 5 Ma1 seinem Gewichte 
Schwefelsaure von 100 pCt., fiigt die einem Molekiil Schwefelsaure- 
anhydrid entsprechende Menge von rauchender Schwefelsaure ') hinzu 
und erwllrmt einige Zeit auf dem Wasserbade, bis sich eine Probe in 

I) Wir arheiten Eiier im Allgemeinen mit einer SLure von 60-65 pCt. 
Anhydridgehalt. Diebelbe ist bei gewohnlicher Temperatur fliissig, also weit 
bequemer zu handhaben, als die krystallixirte Pyr oschwefelsiure mit 4.5 pCt. 
Schwefelsiiureanliydrid. 
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Wasser klar liist. Man giesst sodann in wenig Wasser, wodurch die 
freie Saure ausgeschieden wird, ans der Snlze dargestellt wurden. Das 
Natriumsalz war  wasserfrei nnd ergab den fur das same Natrium- 
salz der Monosulfonsaure herechneten Gehalt. 

Bereclinet Gefunden 
Na 7.31 7.19 pCt. 

Die freie Saiure sowohl, wie andere zum Vergleich dargestellte 
Salze verhielten sich absolut wie die aus ~aradiazobenzolsulfonsdure 
und Kresol erhaltenen. 

Waren diese auf verschiedenen Wegen dargestellten SBuren wirk- 
lich identisch, so musste die durch Sulfonirung erhaltene bei der 
Reduktion Sulfanilsaure liefern. Dies ist in der That  der Fall; neben 
derselben entsteht kein Anilin, noch haben wir eine andere Amido- 
benzolsulfonsaure auffinden kiinnen. 

Die Sulfanilsaure wurde durch ihre physikalischen Eigenschaften, 
Darstellurig ihres Natriumsalzes, Ueberfuhrung in Chinon nnd Tribrom- 
anilin (Schmp. 1 19O) als solche charakterisirt. 

P h e n y l a z o p a r a k r e s  o l s u l f o n s a u r e ,  
O H  (1) 

beim Sulfoniren von Parakresol erhalt man rnit gewiihnlicher Schwe- 
/ O H  (1) 

felsaure eine Sulfosaiare von der Constitution CG HB/:-CHS (4j I). 
\S03H (2) 

Dieselbe verbindet sich mit Leichtigkeit in alkalischer L6sung mit 
Diazoverbindungen und liefert in  Wasser liisliche Farbstoffe. Unter- 
sucht wurde das Einwirkungsprodukt von Diazobenzolchlorid. Die 
freie Azosaure aus der concentrirten LBsung des Natriumsalzes mit 
vie1 iberschiissiger Salzsaure ausgefallt und durch Umkrystallisiren 
gereinigt, bildet kleine, rothbraune Tafelchen , oder aus verdiinnter 
Liisung Nadeln, die selbst in kaltem Wasser leicht, in Alkohol aber 
schwer liislich sind. 

bildet rothbraune Bliittchen, leicht in  heissem, ziemlich leicht in  kal- 
tem Wasser liislich. Es lrrystallisirt wasserfrei. Seine angesiiuerten 
Liisungen f2irben Wolle nnd Seide in iihnlichen T(jnen wie die iso- 
mere aus Sulfanilsiiure. 

Bercchn et Gefunden 
N a  7.31 7.13 p c t .  

') Engel l ia rd t  und Latschinof f ,  Zcitschrift ffir Clieniie 1869, S. 619. 



E i n  w i r k u 11 g Y o n D i a z o r e  r b  i r~ d u n g  e n  au f 1’ a r a k r  e s o  1 d i s 111- 
/OH (1) 

fol1siiiul-e, CGH2: -CH3 (4) 
‘(SOsH)2 ( 2 ,  6) 

Die l’arakresoldisulfoiisaur(~ ist ebenfalls von E i i g e l  h a  r d t und 
La t s c  h i n o f f  dargestellt worden. Die Stellung der zweiteri Sulfon- 
gruppe war iiicht Isekannt; wii- habeii durch ganz kurzes Erwarmen 
derselben niit verdunnter Salpetersaure glatt Dinitroparakresol, 

CsH2’--CHs (4) , erhalten, ein Beweis, dass die zweite Sulfon- 

gruppe sich dem Hydroxyl gegeiiiiber ebenfalls in der Orthost ellung 
befindet. Weder Diazotoenzolchlorid nocli Diazob~nzolsulfons~~ure 1 er- 
binden sich mit dieser Saurel). 

to11 (1) 

(N0n)a (2, 6) 

Met  a s  u 1 f o  p a 1-8 t o  1 yl  a z  o p it r a k r e s 01, 
-OH (1) 
-CH3 (4) , ,N _ _ =  hT --- Cs H4 c 

Cs Hj l  -S 0 3  €I (2) 
43H3 (4) 

Cs H3: -CH3 (4 ) ,  

wurde aus der Diazoverbindung der Paratoluidinsulfonsiiure, 
/NHz ( I )  

\SOjH ( 2 )  

Sic bildet rothbraune Krystiillchen mit stark violettem Flachen- 
in der gleichen Weise wie die Sulfanilsaureverbindang: dargestellt. 

schimmer, ist in Wasser leicht, in Alkohol schwer liislich. 

.-OH (1) 
6H3‘-CH3 (4) ,Nz = N -  - C  

Das s a i i r e  N a t r i u m s a l z ,  C6H3: CH3 
\S 0 3  Na 

bildet gelbe, glanzende, in keltem Wasser leicht liisliehe BlBttchen. 
Es ist wasserfrei. 

Bereclinet Gefuiidcn 
Na 7.01 7.05 pct. 

1) Es \clreiiit, das., weiin in eilicni t‘hcnol die Parastelle und dlc zmei 
Orthostellen bcsetzt iind, Diasovcrbiiidungen gar nicht oder nur schwierig 
cinwirken. 1.t iiur dio Paraztellunq, odcr diew und c i i ie  Orthostelluiig be- 
setzt, so erhalt inan Azorcrbindungeu mit dei selben Leichtigkcit \vie heim 
Phenol sellist. So liefeiit, nltcli Verhucllen, die im liiesigcn Laboratorium aus- 
gefuhrt worden hind, I’aral~rompliriiol, Plienolparaiulfoni6urr, Mctaxylenol, 

CgH3; -CH? ( 2 ) ,  q : n i ~  glatt hzokorper, w;ihrciid c5 uns b i i  j e t z t  nicht ge- 

lungen id ,  solclre nu5 Tril)romphenol, ~ i n d  trotz maniiiclifltltiger Versuclte, aus 
( I )  zn erhaltm. EGenin i\t p i  uns noch nirht Meiitol, WF .(cE13)3 (2, 4, G )  

/ O H  (1) 

\CHj (4) 

-011 

gelangcn, aui den1 Meiidin cinc ilmiclort/,o~crl~indnng LU crhalten. 



359 

D a s  s a u r e  B a r y u m s a l z ,  

krystallisirt aus I erdiinnter SalzsSiure in kleinen rothbraiiiien Nadel- 
chen. Fast ruiliislich in kalteni Wasser, schwer liislich in siedendem. 

1 5 C l . ( d  111 ct Gcfandcn 
H B  0 9.44 9.73 pCt. 
Ra 18.34 18.24 

R e  d u k t i o  ii d r r Az o p a r a k r  e s o 1 ~ -  e r b i n d u n g e 11. 

Um die Stellung der Azogroppe Zuni Flydroxj-1 in den oben be- 
schriebenen Verbindungen zii ermitteln , bot die Reduktion ein ein- 
faches Mittel. Wir  fiihrten dieselbe init Zinn und Salzsaure, resp. 
saurem Zinnchloriir aus und elhielten auf diese Weise nus dem Phe- 
nylazoparakresol, Anilin nebeii Amidoparakresol. Die Trennung bietet 
jedoch Scliwierigkeiten, immerhin rrhielten wir genug Amidokresol, 
uni es mit dem aus dem Sidfanilsaurederivat erhalteiien zu vergleichen 
und viillige Identitat zu constatiren. Dass dem Sulfanilsiiurederivat 
die gleiche Constitution znkommt , wir dem aus Diazobenzol erhalte- 
nen, beweist ja auch schon die Ueberfiihrung des letzteren in ersteres 
durch Sulfoniren. Bei der Sulfonslure ist die Trennnng sehr einfach. 
Zu  den ersten Versuchen diente reines analysirtes Baryumsalz, spkter 
copulirten wir Diazobenzolsulfons~nre mit Pnrakresol , fdlten ans der 
rohen Liisung das Karyumsalz mittelst Salzslure und Chlorbaryum, 
und uiiterwarfen es direkt nach dem Auswaschen der Reduktion. 

Da wir s t r ts  dasselbe und immer nur e i n  Amidokresol rrhielten, 
scheint uns bewiesen, dass, wenigstens unter den von uns  eingehal- 
tenen Bedingangen, sich aus Diazoverbindungeu und Parakresol nur 
e i  n e  einfache Azoverbindung bildet. 

Die Reduktion wurde, wie gesagt, durch Erwarmen auf dem 
Wasserlsade mit Zinn und Salzszure oder saurem Zinnchloriir be- 
werkstelligt. Nachdem die gelbe Farbe viillig verschwunden war, 
wurde ziemlich stark eingeengt, von der ausgeschiedenen Sulfdnilsaure, 
resp. sulfanilsaurem Baryum, abfiltrirt, sodann stark mit Wasser ver- 
diinnt, das Zinn mit Schwefelwasserstoff vollstaindig ausgefallt und die 
Pliissigkeit im Schwefelwasserstrorn eingedampft. Aus der stark con- 
centrirten Liisung wurde das  Ainidokresol mittelst Natriumcarbonat in 
Form voii grauen Bliittchen aiisgefallt. Die  Mutterlnugen, mit Aether 
ausgeschiittelt, ergaben noch eine sehr kleine Menge rines identischen, 
aber weniger reinen Produktes. Das Amidokresol wnrde schnell 
abfiltrirt , iiri Vacuum iiber Schwefelsaure getrocknet, in absolutem 
Aether geliist und die L6siiiig mittelst gnsfiirmiger Salzsiiiare gefallt. 



360 

Das salzsaure Salz, an der Pumpe abfiltrirt und rnit absolutem Aether 
gewaschen, bildet ein aus weissen Nadelchen bestehendes Pnlver, das 
sich selbst an der Luft wochenlang ohne Veranderung arifbewahren 
18sst. Es ist nothwendig, bei allen diesen Operationen schnell zu 
arbeiten, denn in Liisung und in unreinem Ziistande verschmieren sichl 
sowohl das Amidokresol wie sein Chlorhydrat sehr leicht. 

Letzteres ist leicht liislich in Wasser und Alkohol, unlBslich in 
absolutem Aether und Renzol; auf dem Wasserbade fangt es schon 
an zu sublimiren. Seine wasserige Losung farbt sich rnit Eisenchlorid 
roth '). Die Liisuug des freien Amidokresols zeigt diese Reaktion nicht. 

Eiiie Chlorbestimmung ergab : 
Berechnet Gefiinden 

ci 22.24 ??.OI pc t .  

Aus dem Chlorhydrat nochmals mit Bicarbonat in Freiheit gesetzt. 
und aus Aether oder besser Benzol urnkrystallisirt, bildet das  

SOH (1) 
A r n i d o p a r a k r e s o l ,  CgH3f -CH3 (4), glanzende weisse Blatt- 

chen, die bei 135" schrnelzen und sich ohne Zersetzung unbeschrankt 
aufbewahren lassen. (Wir  besitzen Praparate , die vor mehr als 
Jahresfrist dargestellt worden sind.) Es ist leicht liislich in Alkohol, 
Aether, Chloroform, vie1 schwerer in den Kohlenwasserstoffen und 
Wasser. Es sublimirt leicht in prachtig weissen Blattcheri oder Nadeln, 
die ebenfaiis bei 135" schmelzen. 

\NHa ( 2 )  

Bererhnet (+efiinden 
C 68.29 68.36 pCt. 
H 7.32 7.68 )) 

N 11.37 11.22 )) 

Vom Parakresol konnen sich nur zwei Amidokresole ableiten, 
in denen die NH2-Gruppe znm Hydroxyl in Meta oder in Ortho steht. 
Der  eine von nns hat in Gemeinschaft mit A. C o l l i n  2, gezeigt, dass 
die Metaamidophenole dieselbeii Farbreaktionen gebeii wie die Meta- 
diamine Init Nitrit, Diazoverbindungen, Nitrosodimethylanilin u. s. w. 
Unser Amidokresol in dieser Richtung gepriift , ergab ein durchweg 
negatives Resultat. Es musste demnach eine Orthoamidoverbindung 
sein, identisch rnit der von P. W a g n e r d ) ,  H o f m a n n  und von 
M i l l e r  4, untersuchten, aber nicht in freiem Zustande dargestellten 

I) Diesc Reaktion scheint allen Amnidophenolen, wo IIydroxyl und Amid 

a) N d l t i n g  nnd Col l in .  
3) Diese Berichtc VIT, 1270. 
2, Diese Bcrichte XIV, 575. 

in Orthustellnng sind, znznkommen, elrenso wic allen Orthodiaininen. 
Diesc Berichte XVIT, 26s. 
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Verbindung. Zum Vergleich stellten wir aus Nitroparakresol rom 
Schmp. 34O das Amidokresol dar uiid fanden es mit dem unserigen in 
jeder Beziehung identisch. Aus dem unser&en erhielten wir die 
Methenylverbindung genau nnch den Angabeii von Hofmann  und von 
Miller,  und fanden den gleichen Schmelzpunkt, 4GO. Aus beiden wurden 
gleichzeitig die Aethenylverbindungen dargestellt, die, wie zu erwarten 
war, sich als identisch herausstellten. Zur Darstellung griisserer 
Mengen Aiiiidokresol ist selbstverstiindlich das Nitroparakresol das 
bei Weitem bequemere Ausgangsmatrrial. 

(1) 

‘CH3 (4) 

.’O\,>C. CH3 
A e t h en  y 1 a m i d  o p a r a k r  e so  1, Cs H3 <<,-N// @), wird 

erhalten , indem man salzsaures Amidoparakresol, Essigsliurearihydrid 
im Ueberschuss und entwassertes Natriumacetat einige Stunden am 
Riickflusskiibler erhitzt uiid sodanii destillirt. Nach mehrmaligem 
Umdestilliren erhalt man eine bei 218-219O (uncorr., 7-45 mm Baro- 
meterstand) siedende Fliissigkeit, von eigenthiimlichem Geruch, die in 
Wasser sehr schwrr, leicht dagegen i n  Alkohol uiid Aether liislich ist. 
Sie liist sich in Sauren, jedoch sind die Salze unbestandig und 
scheiden leicht wieder freie Base ab j beini Erwarmeii liefern sie 
Acetylaniidokresol. 

Das C h l o r h y d r a t  erhslt man am Besteii durch Fallen der 
atherischen Liisung der Base mit gasfiirniiger Salzsaure. Es ist ein 
weisses in Wasser ausserordentlich leicht liisliches Krystallpulvrr. 

Das Chloroplatinat, (C, HsNO . H Cl)z + Pt Cla, wird am der con- 
centrirten salzsauren Liisung der Rase mittelst starkeiii Platinchlorid 
als gelbes Pulver gefallt. Es ist in Wasser leicht, in Alkohol ziemlich, 
in Aether gar nicht liislich. 

Bereclinet Gefunden 
P t  27.GO 53.82 pCt. 

O H  (1) 
A c: e t y 1 a in i d o p a I’ a k r e  s o 1, CG H3: N s : : ~  Hs (a), erhLlt man 

sehr leicht durch Erwgrmen eiiier Liisung der Aethenylbase in ver- 
diiniiter Schwefelsaure auf drm Wasserbade. Es  scheiden sich alsbald 
schiine lange weisse Nadeln ab , die durch einmaliges Umkiystalliren 
aus Wassrr gereinigt werden. Sie schnielzen hei 159-1600, sind in 
Wasser, Alkohol, Benzol uiid Aether in der Kalte sehr wenig, in der 
Warme rtwas leichter liislich. 

‘CH3 (4) 

Berwhnet Gcfundcn 
N 8.49 8.43 pct.  
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Hierdurch ist das ~ U S  den Azoverbindnngen des Yarakresols er- 
haltene Amidokresol sicher als Orthoamidoverbindung charakterisirt. 

Sein Isomeres CGHS f--NH2 (3), von K n e c h t  erhalten und von W a l -  

l a c h  ’) in reinem Zustande dargestellt, schmilzt bei 143--144°. 

,OH (1) 

\CHa (4) 

c 0 n s t i t  u t i o n d e r A z  o - p  a r  a k r e s o 1 v e r b  i n  d tin g en.  

Aus obigen Versuchen folgt, dass in den Azoverbindungen des  
Parakresols die Azogruppe N =  = N -  - sich zum Hydroxyl in  Ortho- 
stellung befindet, wie dies ja auch bei den Derivaten des (3-Naphtols 
nach L i e b e r m a n n  und J a c o b s e n 2 )  der Fall ist. Wie schon erwahnt, 
ist es uns auch gelungen, das Amidoazoparatoluol (Paratolyl-azo-para- 
toluidin) in Paratolylazoparakresol uberzufuhren, jedoch war die Aus- 
beute trotz mehrfaclier Modification der Versuche eine sehr schlechte. 
Unter manchen Redingungen erhielten wir nur Harze, manchmal auch 
krystallinische, aber in Alkalien unliisliche Kiirper, die wir nicht n&er 
untersuchten. 

Am besten verfiihrt man folgendermaassen : Man liist die Amido- 
azoverbindung in concentrirtrr Schwefelsaure. fiigt unter sorgfaltiger 
Kuhlung ein Molekiil Nitrosylsulfat hinzu, liisst einige Stunden stehen, 
giesst sodaiin vorsichtig in Eiswasser und erhitzt langsam bis zum 
Sieden. Unter reichlicher Stickstoffentwickelung scheidet sich ein 
rothes Harz ab,  welches nach den] Erkalteii abfiltrirt, gepulvert und 
wiederholt mit verdiinnter Natronlauge ausgekocht wurde. D e r  grBsste 
Theil blieb ungeliist. Aus der rothen Liisung wnrde nach denl Er- 
kalten durch SalzsLure Paratolylazoparakresol ausgefallt, das nach dem 
Umkrystallisiren aus Toluol den richtigen Schmelzpunkt, 112-1 13O, 
z eigt e . 

Die Amidogruppe erscheint dem- 
nach in den Amidoazoverbindungen vie1 weniger leicht durch Hydroxyl 
ersetzbar zu sein, als in den Aminen, denn bei letzteren erhalt man 
bekanntlich vortreffliche Resultate. 

fmmerhin kann diese Ueberfuhrung der von uns angenommenen 
Constitution der Azoparakresolverbindungen als weitere Restatigung 

Die Ausbeute ist sehr gering. 

I) Diese Berichte XV, 2534. 
a) Diese Berichte XIV, 1310 und 1791. Ann. Chem. Pharm. CCXI, 36. 

Nach Versuchen des einen von uns (N.) in Gemeinschaft mit E u g e n  W i l d  
stellt sich auch in den Azoverbindungen, die man aus DiazolrBrpern und 
p-Naphtylamin erhiilt, die Aaogruppc in Ortho (a) zum Amid. Durch Re- 
duktion derselhen und nachherige Oxydation cies Diamins e r M t  man n5mhb 
,6-Naphtochinon. Wir werden hicriiber demndchst cingehender bcrichten. 



dienen, Letztere miige noch durch folgendes Schema erlautert 
werdeii: 

CH3: ,SO3H CH3\ ,'S03H 
\I ', 

coinloinirt sich nicht mit 
Diazoverhindungen. 

11. A z o v e r b i n d u n g e n  d e s  O r t h o k r e s o l s .  

Rei der Einwirkung von Diabenzolchlorid auf eine alkalische 
Liisiing von Orthokresol entsteht nur  ein ziemlich geringer Nieder- 
schlag, wiihrend der griisste Theil in der Liisung bleibt. Durch Fallen 
mit Sanre und IJmlrrystallisiren aus einem Gemisch von Benzol nnd 
Ligroi'n oder verdiinntem Alkohol erhiilt man das 

O H .  (1) 
CHB ( 2 ) '  P h e n y l a z o o r t h o k r e s o l ,  C s H j N  = =  N - - CsHa-:: 

in schijnen gelben, glanzenden Blattchen, die bei 129-130O schmelzen, 
in kaltem Wasser unlijslich, in siedeiidem schwer, in Alkohol, Aether, 
Chloroform und Kohlenwasserstoffen leicht, in Ligroi'n schwieriger 16s- 
lich sind. Wie das Phenylazophenol (Oxyazobenzol) , hat es noch 
schwaeh saure Eigenschaften; es zersetzt zwar Carbonate nicht, liist 
sich aber leicht in der Kalte in verdiinnten Alkalien und Ammoniak 
mit gelbrother Farbe. Das Bleisalz wird aus der ammoniakalischen 
Liisung niittelst Bleiessig als gelber, in Wasser unliislicher Nieder- 
schlag ausgefiillt. 

Die Analyse des AzokGrpers ergab folgende Zahlen : 
Berechnct Gefunden 

C 73.58 73.'24 pCt. 
H 5.69 5.97 )) 

N 18.21 13.25 )) 

Das aus der alkalischen Liisung direkt ausgeschiedene Produkt 
besteht ails einem Gemisch von etwas Natriumsalz des obigen Kiir- 
pers niit Phenyldisazoorthokresol. Man behandelt es zunachst mit ver- 
diinnter Saure, sodann mit kaltem Alkohol, in dem der AzokGrper 
leicht , die Disazoverlindung schwer lijslich ist , und krystallisirt aus 
siedendem Alkohol um. Man erhalt so das 
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, -OH P h e n y l d i s a z o o r t l i o k r e s o l ,  (CeHgN === Pu’)zCb:H2< .CHH,  
in rothbraunen Bliittchen, die bei 114°-1150 schmelzen, in kaltem 
Alkohol sehr schwer, in kochendem leichter liislich sind , iiberhaupt 
von allen Liisungsmitteln schwieriger aufgenommen werden, als der 
Azokiirper. Alkalien liisen es erst beim Erwiirmen mit gelbrother 
Farbe, i n  Carbonaten und Ammoniak ist es unliislich. Kalte Schwefel- 
saure glebt eine rothe Liisung. Den gleichen Kiirper erhalt man ein- 
facher durch Einwirkung von zwei Molekulen Diazobenzolchlorid aiif 
eine alkalische Orthokresolliisung. Der griisste ‘l’heil scheidet sich 
direkt ab, der Rest wird aus  dem Filtrat mit SBure ausgefallt; manch- 
ma1 ist diesem noch etwas des einfachen Azokiirpers beigemischt. 

Die Analyse ergab genau auf den Disazokiirpcr stimmendr 
Zahlen : 

Bereclniet Ge fun den 

C 72.15 71.98 - pct .  
H 5.06 5.33 
N 17.72 15.19 17.97 ) 

- 

Mit Essigsaureanhydrid uiid entwiissertem Natriumacetat einigr 
Stunden am Riickfliisskiihler erhitzt, liefert die Disazorerbiiidung ein 
Acetylderirat , das aus verdiinntem Alkohol in schiin gelben Nadeln 
krystallisirt, die bei 120--121° schmelzen. Es liist sich leicht in 
kaltem Alkohol, Aether und Henzol. Alkalien und Salzslure in der 
Wiirme regeneriren die urspriinglichr Verbindung: kalte Sslzs5iure ist 
ohne jegliche Einwirkung. 

P h e n y 1 a z o o r t h o a c e t y 1 k r e s o 1, 

durch Erhitzen des Azokiirpers mit Acetanhydrid oder Chloracetyl 
erhalten , bildet aus verdiinntem Alkohol krystallisirt , schiine gelbe 
Tafelchen vom Schmelzpunkt 81--52O. Es liist sich ziemlich leiclit 
in kaltem Alkohol, Aether, Chloroform und aromatischen Kohlen- 
wasserstoflen. Von Cnrbonat~n wird es nur  schwer rersrift , leichter 
von rerdunnten Alkalien oder alkoholischer Salzsiiure. 

Bcrcchnrt 
N 11.02 

P h e n p l a z o o r t h o b e n z o y l  k r e s o l ,  

Gefimdcn 
11.05 pct.  

bildet kleine gelbe Kadelchen vom Schmelzpunkt 110-11 lo, schwer 
18slich in kaltem, leicht in siedendeni Alkohol, so wie in Aether, 
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Chloroform und Aceton. Von Carbonaten wird es gar nicht, von Al- 
kalien nur schwierig angegriffen. 

Berechiiet Gefunden 
N 8.86 8.86 pc t .  

Par a s u l  f o 11 h e n y  1 a z  o o r  t 11 o k r  e s o 1, 

wird in der gleichen Weise wie die analoge Verbindung des Parakresols 
dargestellt. Die freie S lure  krystallisirt aus salzsaurelialtigen~ Wasser 
in kleinen, rothbraunen Nadeln, die in kaltem Wasser schwer, in 
heissem leicht, i n  'Alkohol fast gar nicht liislich sind. 

D a s  s a u r e  N a t r i u m s s l z ,  

bildet schiine, gelbe, selbst in kaltem Wasser ziemlich leicht losliche 
Bllttchen, die bei 120" ihr Ih-ystallwasser verlieren. 

Berwhnct Gefunden 
Ha0 10.28 10.54 p c t .  
N a  7.3 I 7.25 ) 

D a s  s a u r e  B a r y u m s a l z .  

krystallisirt in gelbeii Tafelchen, die in kaltem Wasser fast 
in heissem schwer lijslich sind. 

Berwhnct Gefunden 
1 - 1 2 0  G 98 6.68 pCt. 
Ba 17.66 17.83 >\ 

unliislich, 

R e d u k t i  oil d e r A z o o r t h o k r  e s o 1 v e r b i n d u n g en. 

Da im Orthokresol die Parastelle frei ist, so war von vornhereiu 
zu erwarten, dass sich bei der Reduktion der Azoverbiiidungen ein 
Amidokresol bilden wiirde, in  dem die Amidogruppe zum Hydroxyl 
sich in Para  befindet. P e n  Versuch haben wir bei der Sulfoslurr 
mit grosseren Mengen durcligefiihrt und in  gleicher Weise wie bei 
der entsprechenden Verbindung des Parakresols das Amidokresol isolirt 
und gereinigt. Dasselbe krystallisirt aus Benzol in kleinen weissen 
Blattchen, die lsei 172-1 73" schmelzeii; durch Sublitnation, wobei es 
auch in Nadeln erhalten wurde, stieg der Schmclzpunkt auf 174 bis 
1750. In Alkohol und Aether ist es leicht liislich, schwerer in Wasser 

Berichto d. D. ( h e m  Gcsellsctiitt. < J A I I I ~  '.TI1 24 



und Kohlenwasserstoffen. Mit Chromsaure erhalt man Toluchinon 
vom Schmelzpunkt 67--68O, wodurch bewiesen wird, dass die Amido- 
gruppe zum Hydroxyl die Parastellung einnimmt. 

Das gleiche Amidokresosol erhalt man durch Reduktion von 
Nitrosoorthokresol (vergl. die folgende Abhandlung), fiir welches wir auf 
anderem Wege ebenfalls die Parastellung nachgewiesen haben. 

/ O H  (1) 
Das s a l z s a u r e  A m i d o o r t h o k r e s o l ,  CS H3$-NHzHC1 (4j 

\CH3 (2) 
dnrch Fallen einer Btherischen Liisuiig der Base mit gasfbrmiger Salz- 
sanre erhalten, bildet ein weisses Krystallpulver, das im Wasser nnd 
Alkohol leicht liislich ist. Mit Eisenchlorid farbt es sich nicht:, wo- 
durch es sich von dem isonieren Derivat des Parakresols unterscheidet. 
Beim Erwarmen der Liisung erhllt man Chinon. 

Berochnet 
C1 22.24 

Gefunden 
22.35 p c t .  

h z o  v e r b  i 11 d n n g e n  d e s M e t  a k r e  s o 1 s. 

P l i e n y l ~ z o m e t a k r e s o 1 .  CsH:,N = = N . CsH3 < Bei 

der Einwirknng ron Diazobenzolchlorid auf eine alkalische Liisnng 
von Metakresol erhalt man einen unlijslichen Niederschlag und cine 
stark gefsrbte Lijsnng, die wie heim Orthokresol verarbeitet wurden. 
Wie bei diesem, bestand der Niederschlsg hauptsgchlich aus der 
Disazonverbindung, wahrerid der  einfache Azokiirper aus der L i i s u ~ ~ g  
mit SRure gefiillt nnd in bekannter Weise gereinigt wurde. 

Am Ligroin krystallisirt das Phenylazometakresol in schiinen 
gelben Nadeln, die bei 109" schmelzen. In Alkohol ist es schon in 
der K d t e  leicht lbslich: ebeiiso wird es leicht aufgenommen von Aether, 
Chloroform und Kohlenwasserstoffen. Mit Alkalien und verdiiiintem 
Animoniak bildet es gelbrothe Salzr; Carbonate zersetzt es nicht. 

Bcrechiiet 
C 73 .58  
H 5.66 
N 13.21 

Gefunden 

6.02 )) 

13.15 )) 

73.37 p c t .  

S ti 1 f o  o I t li o to  1 y 1 a z o m e t a k r e s o 1, 

Wird ails der, iiach N e v i l l e  und W i  n t  h e r  dargestellten Sulfonsaure 
des Orthotoluidins rind Metakresol in iiblicher Weise dargestellt. 
Dir  freie S l i m  bildet kleine rothbraune Krystalle mit violettem 
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Flachenschirnmer imd ist schoii in kaltem Wasser leicht , in Alkohol 
schwieriger, jedoch ziernlich leicht i n  der Ilitze liislich. 

bildet kleine gelbe Nadelii, die in W:rsser leicht lijslich siiid. ES 
krystallisirt wasserfrei. 

Berecline t Gefuiidrn 
Nn 7.01 L!)4 pCt. 

D:ts s a u r e  B a r y u m s a l z ,  

bebteht atis gelbeii, in  kaltem Wasser fast nnliislichen , in  siedendem 
leichter lijslichen Blattchen. 

Rerechnet C+efuiiden 
Ba 18.34 18.17 pCt. 

Die Azoverbindungen des Ortho- und Metalcrrsoli Wrbeii Seide 
nntl Wolle orangrgelb. 

R e d  n k t i o n d e r  A z  o - m e t  a I\: r e  so  1 v crb  i 1 1  d 1111 g P 1 1 .  

Duwh Redtilition und iibliche Reiniguiig ci%ielten wir eiri hmido- 
metaki e w l ,  welches aus  Reiizol iri weissen, bei 151 0 schmelzenden 
Witrzeu ktystallisirte. Mit Chromsiiure oxydirt lieferte es Toluchinon 
( Schnielzp. 67 - 68 0).  Es muss ihm demnach die Constitution 

*OH (1) 
CSH3 CHa (3) zukommen, und in den Azoverbindungen des Meta- 

'xNI-12 (4) . .  
kresols steht die Azogruppe ebenfalls dem Hydroxyl gegenuber in Para. 

P h e n y l d i s a z o m e t a k r e s o l ,  (CsHsW = =N)2  CdH2 <--OH (l) 'CHe ( 3 ) .  
Wie erwahnt, bildet diese Verbindung den Hauptbestandtheil des bei 
der Einwirkung von Diazobenzolchlorid auf Metakresol erhaltenen in  
Alkalien uiiliislichen Niederschlages, aus dem es in gleicher Weise wie 
das entsprechende Derivat des Orthokresols isolirt wird. Direkt er- 
hiilt man es, indem man zwei Molekiile Diazobenzol in eine alkalische 
Liisung von Metakresol giesst. Aus Alkohol krystallisirt es in roth- 
braunen Blattchen oder Warzchen, die bei 149O schmelzen. In diesem 
Falle liegt also der Schmelzpunkt der Disazoverbindung liiiher , wah- 
rend beim Phenol und Orthokresol die einfaehen Azoverbindungen 
hiiher schmelzen. In  kaltem Alkohol ist es schtver lijslich, leichter 
in siedendem , ebenso in Aether, Chloroform imd Benzol. Verdiinnte 
Kalilange liist t's erst beim Enviirmen. 

24* 



Bcreclmet G0fWldeIl 
C 72.15 7 2  31 pCt. 
H 5.06 5.42 )' 

N 17.72 17.89 )) 

Die Acetylverbindung krystallisirte aus verdiimitem Alkohol in 
kleinen gelbbraunen Nadeln, die bei 156-157" schmolzen. 

C o n s t i t u t i o n  d e r  D i s a z o v e r b i n d u n g e n  d e s  P h e n o l s  und  
d e r  K r e s o l e .  

Ueber die Stellarig der zweiten Azogruppe im Pheiiyldisazoplieiiol 
ist bislang nichts bekannt. Bei der Reduktion musste man ein Di- 
amidophenol erhalten und durch Vergleich rnit den bekannteii konnte 
man Aufscliluss uber desseri Constitution erhalten. Die Diamidophenole 
sind sehr zersetzlich, dagegen war bei ihren Aethern griissere Ke- 
standiglieit vorauszusehen. I m  Uebrigen verhalten sich sowohl die 
Alkohol- als auch die SaureCther der amidirten Pheriole ir i  ihrc.n 
Reaktionen wie Aminel). Da die eine Azogruppe sowohl irn Phenol, 
wie in den beideii Kresolderivaten zum Hydroxyl in Para steht, so 
kaun die zweite in Bezug zu derselbeii sich nclr noch in Meta oder 
Ortho befinden und, je nachdem dem Phenyldisazophenol die Forniel I 
oder I1 zukommt, 

I. 11. 
0 €I 0 1-1 

1 1  i K - - N  - C g t l s  

N =  -N- - C g H 3  K =  X--(',,H5 

/, , ,  
1 , \ N . -  

mussten sicli die aus den Aetherii desselben erhalteneii I>imiidophenol- 
ather wic Meta- oder Orthodiamine verhalten. 

Der Versuch hat zu Qunsten der Formel 1 entschieden. 
P hen  y 1 d is  a z  o rn e t h y 1 p h e n o 1, (CsHjN =:= N)a C&:jOCH3, wurde 

dargestellt durch Anfliisen von 3 g Phenyldisazophenol in circa 20 ccm 
absolutem Alkohol, Hinzufugen von 0.4 g Kalium und , nachdern die 
Wasserstoffentwickelung aufgehort hatte, voii 2-2.58 Jodmethyl. Nach- 
dem durch mehrstundiges Erliitzen auf dem Wasserbade die Reaktion 
vollendet war,  wurde der Alkohol abgedampft , der Ruckstand durch 
Waschen mit Wasser vom Jodkalium befreit und sodanil aus Ligroi'n 
unter Zusatz von etwas Thierkohle umkrystallisirt. Man erhalt so kleine, 
gelbe Warzen, die in  kaltem Alkohol schwierig, in siedendem sowohl 
wie in Aceton, Chloroform , Aetlier tind Benzol leicht 16slich sind. 
Der Schmelzpunkt liegt bri l l O o ;  durch Erwarmen mit Alkalien wird 
Pheiiyldiazophenol zuruckgebildet. 

Berechrret Gefundoir 
N 17.72 17.39 pCt. 

1) Vergl. Nolting und \ 011 Salis; dies(. Bwichte XIY, 986; XV, 1859. 



Ph e n y  l d i s a z o  a c e t y l p h e n o l ,  ( CS H5 N = = N)2 CS Hy O C2H30, 
wird aus dem Plienyldisazophenol durch mehrsttndiges Erhitzen rnit 
Acetanhydrid und Natriumacetat erhalten. Aus Alkohol umkrystallisirt 
bildet es kleine gelbe bei I I G "  schmelzende Nadeln, die in Alkohol, 
Aether, Chloroform und Benzol loslich sirid. Durch Alkalien oder 
alkoholische Salzsarire wird es leicht , darch Carbonate nur schwierig 
verseift. 

Bercchnet G t x  funden 
N 16.28 16.40 pCt. 

P h e n y l  d i s  ae  o b e n z  o y 1 p h e n  01, (C6 Hi, N = = N)n Cg Ha 0 C7 HG 0, 
wird aus dem Disazokiirper .mittelst Benzoylchlorid dargestellt , und 
krystallisirt aus Alkohol, in dem es in der KBlte schwer liislich ist, 
in kleinen gelben Nadeln, die bei 138- 1390 schmelzeii und von 
Alkalien nur schwierig verseift werden. 

R e  d u k t i on  d e r  Di s a z  o v e r b i n d n n g e 11. 

Urn jegliche Gefahr des Verseifens zu vermeiden, wurden die 
Aether der erwahnten Disazoverbindungen in der Kalte in Eisessig 
geliist, unter Vermeidung von Erwarmung mit Zinkstaub reducirt, die 
Liisung mit Wasser verdiinnt, vom Zinkstaub abfiltrirt, urid in  der- 
selben direkt die Priifungen iiuf Diamine ausgefiihrt. Die Gegenwart 
der primaren Base beeintrachtigt die Reaktioiien der Meta- (und aach 
die meisten der Para-) Diamine nicht. Durch Zusatz von Nitrit zu 
der mit einigen Tropfen Salzsaure angesauerten Losung entstand Braun- 
farbung, mit Diazobenzolchlorid Orangefarbung und schliesslich ein 
orangener Niederschlag (Chrysoidin), mit Nitrosodimethylanilin oder 
besser rnit Dimethylphenylendiamin und einem Oxydationsmittel die 
Wi  tt'sche Neutralfarbenreaktion. Dies Verhalten ist durchaus charak- 
teristisch fur Diamine , Diamidosauren oder Diamidophenolather , in 
denen sich die Amidogruppen zu einander in Metastellong befinden. 

Die drei Aether des Yhenyldisazophenols, sowie die Acetyl- 
derivate cler beideri Disazokresole zeigteri ahsolut das nsmliche Ver- 
halten, so dass man wold berechtigt ist allen diesen Kiirpern die 
gleiche Constitution zuzuschreiben. 

Da das Parakresol keine Disazoverbindung lieferte, muss man 
annehmen, dass wohl e i n e  Azogruppe, nicht aber z w e i  zum Hydroxyl 
in Orthostellung zu treten vermiigen. 

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




