
223. C. Liebermann u. St. v. Kostanecki: Einiges uber 
Azoverbindungen. 

(Vorgetragen in der Sitzung am 24. M i m  von Hrn. C. Liebermann.)  

Seit unseren letzten Mittheilungen ') uber Azoverbindungen sind 
in diesen Berichten mehrere Abhandlungen 2, erschienen, welche es 
uns wiinschenswerth erscheinen lassen, unsere weiteren Resultate gleich- 
falls zu veroffentlichen. 

Aus dem Aiifsatz der HHrn. N o l t i n g  u. K o h n  ergiebt sich, 
dass dieselben, wie es auf dem vielbetretenen Gebiet der Azofarbstoffe 
leicht geschehen kann, in derselben Richtung wie wir gearbeitet haben, 
und zu dmselben Resultaten, zum Theil schon vor uns wid in griisserer 
Vollstiindigkeit als wir , gelangt sind. Wir haben daher auch unsere 
Uritersuchung in einigen Theilen eingestellt und beziiglich anderer in 
der Richtung geandert, glaubten indessen von der Fortsetzuug der- 
selben aus dem Grunde nicht abstehen zu sollen, weil uns die Azo- 
verbindungen, zumal wegen des Hineinspielens mehr oder weniger 
sicher durchgearbeiteter Patente, eine weitere wissenschaftliche Be- 
handlung sehr wohl zu vertragen scheinen. 

Das Folgende schliesst unmittelbar an unsere vorerwahnte letzte 
Abhandlung an. 

1) Liebermann,  diese Berichte XVl, 2358, und Lieberrnann und 
Kostanecki ,  diese Berichte XVII, 130. 

2) G r i e s s  (diese Berichte XVII, 338) und Nol t ing  und Kol in  (diese 
Berichte XVII, 351). Herr G r i e s s  wundert sich, dass ich in der im No- 
vember 1853 publisirten Abhandlung nocli bcsonders darauf aufmerksam 
gemacht habe, ,,wie unrichtig die weitverbreitete Ansicht sei, dass die 
Diazogruppe bei ihrein Eintritt in die Pheiiole immer die p-Stellung zum 
Phcnolhydroxyl aufsuuhe((, uiid dass ich noch nach dicser Richtung hin Ver- 
suche in Aussicht stellte, nachdcm er bereits Encle 1882 (diese Berichte XV, 
2190) ,)die lrrigkeit dieser Ansicht nicht allein ausgesprochcn , sondern nuch 
experimentell bewiesen 1iabe.e Hierzu mochte ich bemcrken, dass niir, an- 
beschadet meiner grossten Hochschiitzuug der ebcnso ausgezeichneten wie cor- 
recten hrbeiten yon Gr iess ,  clicser Beweis cbenso wenig wie der von Mazzara  
der Bedeutung der Fra.ge geuiiiss genugend gefuhrt schien, da Hr. Gr iess  
sich begniigt hatte, in einer Fussnote mehr die Existenz der Verbindung: 

C G H ~ ( S O ~ H ) ( N )  = N .  (;6H3(dH)(CdsH) 
anzudeuten, als Beliige fur ihre Constitution, auf welche es inir vor 
Allem ankam, beizubringen. Das Vorlicgeii des Bedurfnisses, diese Frage 
durch neue Versuche zum Abschluss zu bi-ingen, crgiebt sich vielleicht am 
besten aus den unabhgngig von einander untcrnominenen gleichzeitigen und 
gleichgerichteten Arbeiten von Nol t ing  u. K o h n  einer- und K o s t a n e c k i  
and  mir andrerseits. L ie  b e r  in a n  n. 
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Die Spaltungsprodukte des Phenylazo(p)kressols (C, Hg ---N =:=N.  
C 6 H ~ ( O H ) ( C H 3 )  ( 1  : 4) und des Phenylazo(o)kressols mit Zinn und 
Salzsaure haben wir rnit demselben Resultat wie N i i l t i n g  und Kohn 
untersucht. In  beiden Fallen wurde aus dem Zinndoppelsalze mit 
Schwefelwasserstoff das Zinn gefallt, das Filtrat durch lebhaftes Kochen 
im Schwefelwasserstoffstrom schnell eingeengt, die Anschusse des salz- 
sauren Salzes durch Absaugen vom salzsauren Anilin getrennt , und 
aus dem in weriig Wasser geliisten Salz die Base durch wenig starken 
Ammoniaks gefiillt. 

P h e n y l a z o ( p ) k r e s s o l  gab dabei ein A m i d o ( p ) k r e s s o l ,  wel- 
ches aus siedendem Benzol in hiibschen farblosen Nadeln krystalli- 
sirte, die den Schmelzpunkt 1360 ( N 6 l t i n g  giebt 1350, W a l l a c  h je  
nach der Reinigung 138-1390 oder 143-144O an) zeigten. Die von 
K n e c h t 2 )  fur die Verbindung C6H3(OH)(CH3)(NHz) 1 : 4: 2 an- 
gegebene Farbenreaction, die nach W a l l a c  h der reinen Substaiiz nicht 
eigen ist, zeigte sie nicht. 

P h e n y l a z o ( o ) k r e s s o l  gab unter denselben Urnstanden ein 
A m i d o ( o ) k r e s s o l ,  welches in  Wasser nicht unbetrachtlich, in Al- 
kohol leicht, dagegen in Aether, Benzol und Chloroform zu schwer 
loslich fur die Krystallisation ist,  die daher aus siedendem Xylal be- 
wirkt wurde. Es schmilzt unter SchwBrznng bei 1760 ( N 6 l t i n g  
174-1750). Mit Eisenchlorid giebt es eine rothe Farbung. 

N 11.59 11.39 pCt. 

A 1 k a1 i II n 16 s l i  c h e N e b  e n p  r o d u k t e d e r A z o  p h e n  o 1 e. 
In  der vorigen Mittheilung gaben wir an, dass bei der Einwirkung 

von Diazobenzolliisung auf Phenol, o- und p-Kressol und von Diazo- 
benzol- und Diazocumolliisung auf Resorcin sich gleichzeitig mit den 
alkaliloslichen AzofarbstoKen alkaliunliisliche Verbindungen bilden. 

Es wurde schon angedeutet, dass die letzteren Verbindungen keirie 
Isomeren der ersteren seien. Bei weiterer Verfolgung des Geger standes 
ha t  es sich gezeigt, dass sie in  den Einzelfallen verschiedenen Ver- 
bindungsklassen angehiiren und dass ihre Entstehung zum Theil yon 
den Versuchsbedingungen abhangt. So fanden wir z. B., dass man 
alkalilijsliches Phenylazo(p)Kressol rnit Ausschluss alkaliunliislicher 
Nebensubstanzen erhalt, wenn man das Mischungsverhaltniss : 3, 

l) Diese Bcriclite XV, 2834. 
2) Ann. Chem. Pharm. 215, 91. 
3, huch N o  1 t i  n g und IT o h n geben ein , diese Bedinguugen erfiiliendes, 

Verhiiltniss an. 
Berichte d D. chrm.  Or-cllschaft. Jahrg. XVII. 57 
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1) 10 g C6H7N . HCI (1 Mol.) in 4 Liter Wasser, 
2 )  7 g KNOz (1 Mol.) + 30g 20 pCt. Salzsaure ( 2  Mol.) in */2Liter 

3) 9 g p-Kressol (1 Mol.) + 15 g K O H  (3 Mol.) in '/2 Liter Wasser 
wahlt,' welches einen kleinen Ueberschuss von Alkali enthlilt, und wenn 
man dem Gemisch von 1 und 2 ,  vor dem Zusatz zur Liisung 3 die 
geniigende Zeit lasst, das Diazosalz zu bilden. 

Letztere Bedingung scheint bei derartigen Azotirungen iiberhaupt 
ron  einiger Bedeutung zu sein, wie dies eine kurze Ueberlegung auch 
sogleich klar macht. Kurz nach dem Vermischen der salzsauren Base 
mit ihrem Aequivalent salpetriger Saure existirt offenbar das Diazo- 
salz noch nicht, sondern beide Substanzen befinden sieh noch un- 
verbunden neben einander. Bringt man nun diese Mischung unmittelbar 
zii dem phenolartigen Kiirper, so befindet sich letzterer unter Ver- 
haltnissen, unter denen er auch im Allgenieinen Nitrososubstitutions- 
produkte zu bilden im Stande ist'): z. B. C6Ha(OH)z + NO2H 
= H a 0  + N O .  CsHs(OH)2. 

Die schliessliche Bildung der Azoverbindung ist durch diesen Eintritt 
der Nitrosogruppe indess keineswegs behindert. Vielmehr kann sie nun 
als eine secundarire Reaktion der Aminbase atif die Nitrososubstanz 
erfolgen: z. B. Cs HjNH2 + N O  . C,Hs (0I-1)~ = HzO + CsHj . N 

Wasser, 

N . CgH3(OH)z. 

1) Ein solcher Fall der getrcnnten Wirkunq der Bestandtheile ron 
Diazoverbindungen scheint z. B. hei der Bildung des letzthin (dies? Berichte 
XVII, 344) von Nirtzlci beschriebenon blanen Farbstoffs vorzuliegen. Nie tzlri 
erhalt lctzteren aus diazotirter Amidophenylazonaphtolc~isulfosaure 

clurch Eintragen in die alliadische Liisung eines weiteren Moleliiils Naphtol- 
disulfosiure und scheint ihn deshalb fur den Diazofarbstoff: 

,(S03H)z 
,N=:=N. C ~ O H ~ L - ( S O ~ H ) ~  

\N=.-N. CioHa;:-OH 
c6 HA< 

\(SOsH)z 
anzusehen, wie dies auch C a r o  und Gr iess  (dicse Berichte XVII. 608) an- 
nehmen. Wir haben nun abor gefunden, dass der blaue Farbstoff auch bei Weg- 
lassnng des 2. Mol. Naphtoldisirl Fosinre entsteht, wenn man die diazotirte erste 
Verbindung einfach in Alkali, am besten in verdhntes Ammoniak, eintragt. 
Offenbar ist daher die Rcaktion nur eine Nitrosirnng, durch die behufs Din- 
zotirung zugefiigte salpctrige Sgure in clcr alltalisclien Losnng bewirkt; hier- 
clnrch schwinclet auch das Auffallige eines blaucn Azofarbstoffs. - Beziiglich 
bhnlicher Fiille von Nichtazotirung siehe Meld 01 a ,  Journ. chom. SOC. 1884, 
S. 119. Anmerk. 



879 

Dieser Vorgang spielt sich miiglicherweise bei der iiblichen Dar- 
stellung der Azofarben iifter a b  als es auf den ersten Blick scheinen 
mochte. Die Frage kommt ngmlich desshalb im Allgemeinen nicht zur 
Eutscheidung, weil, da  die Nitrosogruppe fiir ihren Eintritt fast durch- 
gehends dieselben Stellungen wie die Diazogrnppe bevorzugt , nach 
beiden Reaktionsarten identische Verbindungen entstehen mussen. 
Dennoch lirgt es auf der Hand, dass hierdurch (also auch durch ver- 
schieden schnelle Handhabung des Processes) besondere Verhaltnisse 
eintreten kiinnen, j e  nschdem die Nitrosogruppe in die eine oder andere 
der gleichzeitig anwesenden Substanzen leichter oder etwa sogleich 
mehrmals eintritt. 

Bei unseren ersten Darstellungen des Phenylazo(p)kressols hatten 
wir absichtlich die etwas absonderlichen Mischungsverhaltnisse M a  z- 
z a r a ’ s  beibehalten und dieselben auch zur Darstellung von Phenyl- 
azo(o)kressol und Phenylazophenol (Oxyazobenzol) der Controlle halber 
benutzt. Hierbei traten in besonderer Menge die alkaliunliislichen Ver- 
bindungen auf, die wir aber, aufmerksam geworden, auch bei den 
Darstellungen mit molekular richtigeren Mischungen wiederfanden. 
Gereinigt wurden die alkaliunliislichen Nebenprodukte durcll Liisen 
in alkoholischem Natron und Ausfallen mit Wasser; urnkryatallisirt 
wurden sie durch vorsichtigen Wasserzusatz zur alkoholischen Liisung, 
wobei sie sich in hellgelben bis braunen Nadeln ansschieden. 

Obwohl wir bemerkt hatten, dass die alkaliunliislichen Verbin- 
dungen in allen drei Fiillen beim Erhitzen mit Salzsaure Stickstoff 
entwickelten, hielten wir sie doch ursprunglich ihres ungemein ver- 
schiedenen Aussehens wegen nur fur verschiedene Gliedrr ein und 
derselben Kiirperklasse. Ers t  durch die Analyse erkannten wir alle 
drei als das namliche Diazoamidobenzol; wir haben sie aber auch 
dann noch einzeln durch die meisten Reaktionen des Diazoamido- 
benzols - Zerlegnng durch Kochen mit Salzsaure, Umlagerung in  
Arnidoazobenzol, Darstellung des charakteristischen blauen salzsauren 
Salzes des Letzteren - hindurchgefuhrt, um uns ihrer Identitat zu 
versichern ; durch geeignetes Umkrystallisiren bekamen wir sie end- 
lich auch zu gleichartigem Aussehen. 

Gefunden Berochnet fur 
Nebcnprodnltte aus Phenylazo- CeHgN-6 NNHCsH5 
p-Krcssol o-Kressol 

C 72.05 - - 73.15 - 73.10 pCt. 
H 6.12 - - 5.99 - 5.5s )) 

N 21.15 21.35 21.31 21.24 21.14 21.33 

Dergleichen alkaliunliisliche Nebensubstanzen sind aber durchaus 
nicht immer Diazosubstanzen. Die Verfolgung derselben bei den 
Resorcinderivaten hat uns vielmehr gezeigt, dass es  bei diesen darch- 

57* 



gehends Diazoverbindungen sind, welche sich 
leicht zu bilden scheineii. 

Die Mischung 
Diazobenzols wurde zu 1 Mol. Resorcin gegc 

P h e  n y 1 a z  o r e  s o r c i  n. 

vom Resorcin besonders 

von 1 Mol. salzsauren 
len, welches mit 1 Mol. 

Kali versetzt war. Die Endconcentration betrug etwa 4 g salzsaures 
Anilin + Resorcin p. Lit. Fliissigkeit. Die beiden gleichzeitig a t -  
standenen Farbstoffe wurden durch kaltes Alkali getrennt. Besser 
geschieht dies noch durcli Alkohol, in  welchem der alkaliliisliche Theil 
Busserst leicht, der in Alkali nicht unlosliche, soridern nur schwerer 
liisliche zweite Farbstoff aber sehr schwer loslich ist. 

Das in Alkali losliche Phenylazoresorcin C6Hb---N=:=N---C sH3(OHh 
ist bereits r o n  T y p k e l )  ti. A. ausfiihrlich beschrieben worden, wes- 
halb wir es hier unerwlhnt lassen. Sein Schmelzpunkt liegt bei 1680 
( T y p k e  161 O, W a l l a c h  167-169O)). 

Die zweite Verbindung hatte eigenthiimliche Schicksale gehabt. 
T y p k e  hatte sie bereits in Handen und giebt ihren Schmelzpunkt zu 
2 15 an, bemerkte aber nicht ihr abweicherides Verhalten gegen Alkali 
und halt sie - Mangels von Analysen - fur isomer mit der vorher- 
gehenden. W a l l a c h  2, spricht diese Verbindung ganz richtig fiir ein 
Phenyldiazoresorcin, glaubt sie aber als identisch niit seiner gleich- 
ziisammengesetzteri Verbindung annehmen zu diirfen , deren Alkali- 
loslichkeit und Schnielzpunkt sie zu theilen schien. Die Verbindung 
selbst nach T y p  k e ' s  Angaben darzustellen, gelang merkwiirdiger- 
weise weder W a l l a c h  noch R i c h a r d  M e y e r " ,  was fur den oft 
durch scheinbare Kleinigkeiten veranderten Verlauf der Azotirungs- 
vorgiinge um so bemerkeiiswerther ist, als sich diese Verbindung nach 
unserem Verfahren im VerhPltniss von etwa 25 pCt. zum Phenyl- 
azoresorcin bildet, und, wie wir fanden, unter Benutzung so starker 
Concentrationsverlialtnisse, wie sie z. B. N o l t  iiig zur Darstellung von 
Phenylazo(p)kressol anwendet, sogar in iiberwiegender Menge (66 pCt. 
der Gesammtmenge) auftritt. 

P h e i i y l d i s a z o r e s o r c i n  (C6HgN2)2. C6H2(OH)2 ist in Alkohol 
sehr schwer liislich, 1 Lit. kochender Alkohol lost nur wenige Gramm 
der Verbindung. Es krystallisirt in grossen, breiten, rothen Nadeln, 
welche bei 220 - 222 0 schnielzen. Znm Umkrystallisiren liist man 
es zweckmassig in heissem Chloroform, in dem es leicht loslich ist 
und fallt mit Alkohol. In starkerem Alkali ist die Verbindung l i is- 
lich, doch lasst sie sich durch nicht starkere als '/y Normal-Kali- 
losung vam Phenylazoresorcin trennen. 

1) Dicbc Berichte X, 1576. 
2) Diexe Berichte XVI, 2516. 
3, Diesc Bcrichtc XT.7, 1349. 
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Gefunden Berechnet 
C 67.96 - 67.92 pCt. 
H 4.72 - 4.40 )) 

N 18.02 16.93 17.60 )) 

Diese Verbindung kann weder W a l l a c h ’ s  cc noch sein p-Resorcin- 
disazoberizol sein, sowohl wegen der angegebenen Liisungsverhaltnisse 
in Alkali, als weil die Likungsfarbe unserer Verbindung in Slkal i  
Lraungelb ( W a l l a c h ’ s  a bordeauxroth), die in  COIIC. Schwefelsaure 
gleichfalls braungelb (W.’s LL rein roth, /3 rein indigoblau) ist. Da 
ihre Eigenschaften, denen ron  W a l l a c h ’ s  a-Verbindung immerhin 
noeh nahe komtnen, haben wir such noch ihre Acetylverbindung 
(largest ellt . 

(C, €35 N z ) ~  C6 Hz (0 C?€Id 0)a 
krystallisirt in orange Nadeln. welche bei 137--138O schmelzen (W.’S 
tr-Verbindung sehmilzt dagegen bei 183-1 840). 

P h e n y l  d i s  az od i a c e t  y l r r  s o r  c i n  

Gcfnnclen Eerechnet 
N 14.20 13.93 pCt. 

Unser Phenyldisazoresorcin wiirde daher als eiri drittes lsomeres 
der Forrnel (C6H;Nz)z . CgH2(0 H)?, von welchen die Theorie 4 LU- 
lisst, erscheinen, falls sie nicht etwa eins der gleichzusamniengesetzten 
Azobenzolazoresorcine Cs Hj- -N==N- -C6H4- -N= :N- -C6H3 (OH)2 
ware. Von diesen hat  W a l l a c h  anch bereits zwei beschrieben, mit denen 
iinsere Verbindnng nicht ubereinstimmt, aber die Theorie gestnttet fiir 
diesen zweiten Fall noch eiiie grosse Zahl von (9 weiteren) Isomeren. 
Durch die Spaltung unserer Verbindung haben wir indess die Zweifel 
betreffs ihrer Constitution ganz beseitigen kiinnen, sie ist in der That  
das dritte Phenyldisazoresorcin. 

Mit Zinn nnd Salzsaure spaltet sie sich nRmlich in Atiilin und 
I<O H)a 

D i a  m i d o r e  s o r e  i n  C6 H2 < . Beide Spaltungsstiicke lnssen 
‘ (N H& 

sich z. Th.  schon dadurch trennen, dass man die Liisungeii der ge- 
mischten Zinndoppelsalze, ebenso wie nach dem Entferneii des Zinns 
die der salzsauren Salze soweit eindampft, dass sie zu einer festen 
Krystallmasse orstarren , die man auf Porzellan absaugt , wo die 
leichter liislichen Salze des Ariilins sich in das Porzellan l) einsaugem. 
Eine vollkommene Trennung erzielt man leicht, indem man zur con- 
centrirten Liisung des salzsaoren Salzes verdunrite Schwefelsaure giebt; 
hierbei oder erentuell auf nachtraglichen Zusatz von etwas Alkohol 
scheidet sich das schwer liisliehe Sulfat des Diamidoresorcins in Rry- 
stallen aus. Eine Wiederholong dieser Treniiung ergiebt letzteres Salz 
vollkommeii rein. 

’) Bus diesem Itonnte lcicht das hnilin gewonneu wcrden. 



Die letztere Reaktion ist brreits voii F i tz ’ )  zur Reinigung seines 
aus Binitrosoresorcin durch Reduktion erhalteneii Biamidoresorcins 
benutzt worden, er fand fur das Salfat desselben l i / z  Mol. Wasser. 

Dasselbe Resultat ergab unser Salz: 

S 12.19 
HzO ll.0G 

12.07 pCt. 
10.19 p 

Der  Wasserverlust findet zwischen 80 und 1000 statt. Dieselbe 
Zusamniensetzung leitet sich aus der Analyse des salzsaureii Salzes ab. 

Gehindcu Bcrechnet fur 
Ce H% (N Hn)n (0 H)z . 2  I1 C1 

c1 32.38 33.33 p c t .  
Auch die von Fi t z  angegebene kornblumenblaue Reaktion niit 

Eiaenchlorid zeigt unsere Verbindung sehr schiin, so dass sie zweifellos 
mit der von F i t z  beschriebenen identisch ist. 

Mi t  Alkali zeigt dieses Diamidoresorcin eine sehr scliiine, auch 
anderen Amidoresorcinen ?) eigenthiimliche Farbenreaktion. Man erhalt 
diese am charakteristischsten, indem man eiiie kleiue Merige in Chloro- 
form suspendirten, salzsauren Salzes mit 2 - 3 Tropfeu Natronlauge 
schuttelt, die dann missfarben , graugelb erscheinen. Setzt man nun 
dem Gemisch vie1 Wasser zu, so farbt sich dasselbe sehr schon korn- 
blumenblau. 

C u m y l a z o r e s o r c i n .  Das hierbei benutzte Curnidin war  dar 
zuerst ron S c h a p e r  beschriebeiie rind voii A. W. H o f m a n n * )  
unter den technischen Methylirungsprodukten des Methylanilins und 
seiner Homologen aufgefundene, bei 620 schmelzeiide Amidopseudn- 
kumo13). - Auch hier bildete sich ein alkaliloslicher und ein alkali- 
unliislicher Azofarbstofl. D e r  alkaliliisliche ist mit braungelber Farbe 
in Alkali liislich , krystallisirt in kleinen, rothen, bei 199O linter 
Zersetzung schmeleenden Nadeln und bat die normale Zusammen- 
setzung csH~(CH3)3” = N .  CsH3(0H)2. 

Gefunden Berechnet 
N 10.84 10.93 pCt. 

Der  alkaliunliisliche Farbstoff ist C u m  y 1 d i s a z o r  e s  o r c i n ,  
(C, Ha (C H3)3 N=.=N)* . Cs Ha ( 0  H)z. 

Kleine, rothe Nadeln , in concentrirter Schwefelsaure niit rother 
Farbe liislich. 

Diese Berichte VnI, 631. 
2, Ann. Chcm. Pharm. 158, 249 nnd 164, 6. 
3, Zeitschr. Chcm. 1867, 13. 

Diese Berichte XV, 2896. 
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Gefunden Berechnet, 
c 70.77 71.64 pCt. 
H 7.24 6.47 >> 

N 14.29 13.93 1) 

Die gleichzeitige Bildung zweier ganz analoger Verbindungen bei 
Anwendung von flussigem Cumidin (vom Siedepunkt 225-231) 
haben wir bereits in der vorigen Abhandlung nachgewiesen. 

Dass aber auch beim Resorcin nicht immer gleiehzeitig beide 
Arten von Verbindungen entstehen, zeigte sich bei Anwendung ron 
p-Amidophenetol 2, als Diazobestandtheil, wobei allein das alkalilos- 
liche p - P h e n e t o l a z o r e s o r c i n  entstand. Es bildet schiine, rothe 
Blatter, welche in Chloroform leicht, in Alkohol nicht gerade schwer 
loslich sind, und bei 165-1 670  schmelzen. Concentrirte Schwefel- 
satire l6st es braunroth. 

Gefunden Bercchnet 
N 11.04 10.85 pCt. 

Wir hatten nun die Absicht , einestheils eine Reihe verschiedener 
Diazoreste in das p-Kresol einzufiihren, anderentheils verschiedene 
parasubstituirte Phenole in der gleichen Weise wie das p-Kresol zu 
un tersuchen. 

Der erste Theil der Aufgabe wurde durch die Publikation von 
Ni i l t i ng  und K o h n  zum Theil gegenstandslos; wir wollen daher 
diesbeziiglich hier nur kurz die Einwirkung von Diazo-(p-)phenetol auf 
p-Kresol anfiihren. Es entsteht dabei: 

Zuerst schien es, als ob auch hier eine alkalilijsliche und eine 
unliisliche Verbindung gebildet ware, beide erwiesen sich aber schliess- 
lich als ein und dieselbe Substanz von mittlerer Loslichkeit in Al- 
kali. Sie bildet goldglanzende Blattchen von unscharfem Schmelz- 
punkt (103-1040), die sich in sehr wenig alkoholischem Kali sofort 
liisen, dureh vie1 Wasser aber grossentheils wieder gefallt werden. 
Heisse Salzsaure entwickelt keinen Stickstoff, concentrirte Schwefel- 
saure Iost sie mit brauner Farbe. 

Berechnet 

N 11.05 11.38 10.93 pCt. 

Gefunden 
I. 11. 

I) Das Praparat verdanken wir der Giite des Hrn. Dr. Martius. 
2, Aus p-Nitrophenetol durch Reduktion mit Zinn und Salzsaure dar- 

gest ellt . 



Zum Beweis, dass die vorliegende Verbindung eine Azoverbindung 
ist, wurde sie rnit Zinn und Salzsaure zerlegt. Die beiden Bestand- 
theile liesseii sich in  der Weise trennen, dass die liach Ausfallen des 
Zinos erhaltenen krystallisirten salzsauren Salze uuter niiiglichem Luft- 
abschluss rnit Alkali versetzt wurden. Aether nahm hiernach das 
Amidophenetol auf, welches durch direkten Vergleich identificirt wurde. 

Zur Erkennung des p-iimidophenetols dient nanrentlich das beim 
Eindunsten in langen, spiessigen Nadeln anschiessende salzsaure Salz, 
welches in schijnen, weissen Nadeln snblimirt und bei 234O schniilzt, 
sowie die rothe, allmahlich violette Farbe, welche Eisenchlorid, oder 
die rothe Farbung und Fallung, welche Chlorkalk in der Lijsung des 
salzsauren Salzes hervorbringen. 

Zur Gewinnung des Amido-p-kresols wiirde die riickstandige aka- 
lische Fltissigkeit mit Icohlensaure nnd Ammoncarlnouat iibei-slttigt 
nnd das nun freigemachte Amido-p-kresol mit Aether ausgeschuttelt. 
Letzteres zeigte nach dem Umkrystallisiren ails Benzol den richt.igen 
Schmelzpunkt 135-1 37O. 

Schnelles Arbeiten ist hierbei unerlasslich, da sich die Base sonst 
an der Luft oxydirt. 

Phenetolazo-p-kresol zerfallt daher irach der Gleichung: 
‘0 H xNH2 

+ 52Hz = CsH4: ,Nz:zN-.- Cs J&< 
Cc Hq: ‘C H3 ‘0 cp H5 

‘0 Ca H5 
‘0 1-1 

\N HP 
+ CCH~:. .CH~ . 

Grosse Schwierigkeiten verursaclite die Einfiihrung des Diazorestes 
in andere p-substituirte Phenole. Als solche benutzten wir p-Chlor- 

,OH 
phenol’), p-Azophenol CS Hq: und p-Nitrophenol, welche 

‘N= :=NCsHaOH 
wir znmeist gegen Diazokumolliisung wirken liessen. Beini Azo- 
phenol erhielten wir zwar ein den AzoltGrpern angehiiriges Reaktioiis- 
produkt, doch gelang es nicht, dasselbe in einer fiir die Untersuchung 
geniigenden Reinheit zu gewinnen. 

Bei dem Versiich mit p-Nitrophenol Flieb letzteres unverandert, 
die hierbei in hellgelben Blattchen aus der alkalischen Fliissigkeit aus- 
fallende Verbindung war eine Diazoverbindung und erwies sich als 
D i a z o  a mi  do  cumo 1 2, CS Ha (C H& N=.= N N H  Cg H:, (C H3)3 sowohl 
durch die Zusammensetzung: 

I)  Hieriiber siehe aach N o l t i n g  und Kohn, 1. e. S. 358 und Gr iess ,  

2, Des bci 620 schmelzenden Cumidins. 
I. e. S. 340. 



Gefnnden Berechnet 
C 76.75 76.86 pCt. 
H 8.65 8.19 )) 

N 15.62 14.96 

als weil die Lei 114O unter Zersetzung schmelzende Verbindung sich 
beim Kocheri mit verdiinnter Salzsaure i n  Cumidin und Cumenol zer- 
legte. Die Versuche der Azotirung von Pheriolen, welche starke 
elektronegative Substituenten in verschiedenen Stellungen enthalten, 
schliessen wir hiermit keineswegs ab, sondern halten deren Fortsetzung 
fur durchaus geboten. 

Vor der Hand wiinschten wir  die Azotirfiihigkeit eines weiteren 
paramethylirten Phenols in Angriff zu nehmen. Hierzu schieii uns 
dasjenige Cumenol geeignet , welches aus dem oben erwahriten festen 
Cumidin durch Ersatz des Amids durch Hydroxyl entstehen niuss. 
F u r  erstere Verbindung wird namlich die Stellung der Substituenten 
NH2 : CH3 : CHJ : CH3 = 1 : 2 : 4 : 5 angenommen, wobei also die 
p-Stellung zuriimidogruppe burchMethy1 besetzt ist. Allerdings darf nicht 
unerwghnt bleiben, dass diese Stellung auf einem rtwas langen Wege ab- 
geleitet ist and daher vielleicht noeh nicht ganz absolut feststeht. Das 
zu dem festen Cumidin zugehorige Cumenol erhalt man aus jeneni 
sehr leicht uiid glatt, wen11 man dessen salzsaures Salz rnit der ayui- 
valenten Menge salpetriger SBure in verdiiiinter Liisung kocht , wobei 
das rnit Wasserdampfen ungemein leicht fluchtige Cumenol in schiinen 
weissen Nadeln in die Vorlage iibergeht. Sie schmelzen bei G7--70° 
und- sieden bei 218-230° (uncorr.). Gegen Eisenchlorid reagiren sie 
nicht und geben auch rriit nitrosehaltiger Schwefelsaure keine blaue 
Reaktion l), was zu Gunsten der besetzten p-Stellung spricht. 

Dieses Cumenol CsH2(CH& OH(OH : CH3 : CHy : CH3 = 1 : 2 : 4: 5)  
ist der Azotirung sehr leicht zuganglich. Die von dieser Verbindung 
erhalteneii Azofarbstoffe haben aber dieselbe sonderbarr Eigenthiim- 
lichkeit wie die des p-Naphtols, sie s ind ,  sofern nicht etwa Sulfo- 
gruppen mit dem Diazorest mit eingefiihrt werden, alkaliuiiliislich. 

C r r m y l a z a c u m e n o l ,  CgH2(CH& N==NCcH(CH&OH (mit 
festem Cuniidin dargestellt). In Alkali vollkommen unliisliche orange 
Nadeln, welche aus Alkohol gut krystallisiren. In concentrirter 
Schwefelsaare mit orange Farbe ldslich. Beim Kochen rnit Salzsaure 
entwickeln sie keinen Stickstoff. Schmelzpunkt 147- 1480. 

l) o-Iiresol vcrhzlt sich iri dieser Hinsicht wic Phenol: die Lnsung der 
nitrosehaltigcn concentrirten Schwefelsiure ist hlau, bei Eingiessen fillt ein 
rother Farbatoff, dcr sicli rnit blauer Farbe in Alkali lost. Das obige Cunienol 
verhait sich wie p-Iiresol. Dieses wird mit concentrirter, nhosehaltiger 
Schwefelsfiure tief braun, bei Wasserzusatz tritt Gasentwicklung ein und es 
scheidet sieh ltein Farbstuff ab. 



Gefunden Bcrcehnct 
N 10.30 9.93 pct.  

P h e n  y l  a z  o c u m  en o 1, C6 H5 N = = N C6 H(CH3) 0 H. Die Verbin- 
dung bleibt leicht emulsionsartig suspendirt, durch Kochsalzzusatz fallt 
sie aber gut aus. Aus Alkohol krystallisirt sie in prachtvollen, braunen, 
lebhaft glanzenden Saulchen, die sich durch ihren niedrigen Schmelz- 
punkt (93-949 auszeichnen und im Kleinen, vorsichtig erhitzt, fast 
unzersetzt destilliren. 

Gefundeu Berechnct 
C 75.51 75.00 pCt. 
H 6.97 6.66 )) 

N 11.97 11.66 )) 

Bei der Spaltung dieser Verbindong mit Zinn und Salzsiure setzt 
man, weil sie fast geschmolzen auf der Mischung schwimmt und nicht 
angegriffen wird, etwas Alkohol zu. 

Das hierbei entstehende salzsaure Salz des Oxycumid ins  ist 
in Wasser vie1 schwerer loslich als das salzsaure Anilin. Zur Ge- 
winnung des Oxycumidins liist man daher die ersten Krystallanschiisse 
der salzsauren Salze in Wasser auf und fallt mit Sodalosung. Durch 
Umkrystallisiren aus Benzol oder besser aus Aether gewinnt man die 
Base lejcht rein. Zur Analyse wnrde sie sublimirt. Sie sublimirt 
leicht in weissen Nadeln, welche bei 166-1670 schmelzen. 

Mit nitrosehaltiger , con- 
centrirter Schwefelsaure geben sie eine charakteristische, rothviolette 
Farbenreaktion. Ihr salzsaures Yalz giebt mit Eisenchlorid eine leicht 
rergangliche Rothfarbung. 

In  verdunnteni Alkali siud sie 1Bslich. 

Gefunden Bereclinet 
C 71.02 71.52 pCt. 
H 8.60 8.60 )) 

Durch die nlhere Erforschung der Constitution dieses Oxycumidins 
wird sich auch Aufschluss iiber die Constitution des fiir die vorge- 
nannten Azofarbstoffe benutzten Cumenols und iiber die der Azo- 
farbstoffe selbst gewinnen lassen. Unsere Untersuchung haben wir 
noch nicht zum Abschluss bringen kiinnen. Indessen macht es der 
Urnstand, dass wir beim Erwarmen des Oxycumidinsulfats mit Chrom- 
sgurel6sung kein Chinon erhalten konnten, wahrscheinlich , dass in 
ihm - entsprechend der fur das Cumenol angenommenen Constitution 
- die Amid- und Hydroxylgruppe nicht in gegenseitiger Parastellung 
stehen, 

Durch die Acetylirung des Oxycumidins hofften wir vielleicht 
direkter erfahren zu kounrn, ob Amid und Hydroxyl sich in o-Stellung 
befanden. Wir erhielten aber hier keine Anhydroverbindung. Die 
Acetylirung wurde mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat 
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ausgefiihrt. Nach dem Waschen mit Wasser wird das Produkt auf 
Porzellan vollstaiidig getrocknet und mit wenig Petroleuinather heiss 
ausgezogen, wobei es rein weiss wird. Man krystallisirt nun aus 
Benzol uni und erhalt es in hubschen, sohneeweissen Nadeln, welche 
bei 184-1860 schmelzen und sich leicht sublimiren lassen. In Alkali 
ist die Verbindung unloslicb. Sie ist aber keine Anhydroverbindung, 
sondern D i a  c e t y l o x  ycu m id in. 

c 66.02 66.38 $3. 
H 7.52 7.23 >; 

S ul f a  n i l  k a l i u m a z  o cum e n  01, 
,SOsK 

‘N:.:N- -CsH(CH3)3OH + 2H20 
cs H4: 

1) 40 g sulfanilsaures Kali nebst 100 g 20procentiger Salzslurc 

2) 16 g salpetrigsaures Kali in ‘/z L Wasser. 
3) 25 g Comenol nebst 22 g Kali i n  2’/2 L Wasser. 
Nach der Darstellung durch Chlorkalium ausgefallt, wird es in 

schleimigen , hellgelben Nadeln erhalten , die sich so schlecht filtriren 
und trocknen lassen. Beim Umkrystallisiren aus Alkohol, in dem es 
in der Warme leicht 1osIich ist, bildet es aber hiibsche, leichtfiltrirbare 
hellorange Nadeln, die beim Trocknen 2 Molekiile Wasser verlieren 
und dabei braunroth werden. 

in 2 L Wasser. 

Gefunden Bereehnet fur 2H2O 
H2O 9.43 9.14 pCt. 

Das wasserfreie Salz enthielt: 
Gefuiiden Bercchnet 

K 10.81 10.89 pct.  
S 9.17 8.91 ) 

C 50.20 50.27 )’ 
H 4.48 4.19 )> 

Pie  Spaltung ergab Yulfanilsaure und Amidocumenol, welche sich 

B e r l i n ,  Organ. Labor. der techn. Hochschule. 

leicht durch Sodalosung trennen lassen. 




