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223, C. Liebermann u. St. v. Kostanecki: Einiges tiber
Azoverbindungen.

(Vorgetragen in der Sitzung am 24. Mirz von Hrn. C. Liebermann.)

Seit unseren letzten Mittheilungen') iiber Azoverbindungen sind
in diesen Berichten mehrere Abbandlungen?) erschienen, welche es
uns wiinschenswerth erscheinen lassen, unsere weiteren Resultate gleich-
falls zu veréffentlichen.

Aus dem Aufsatz der HHrn. N6lting u. Kohn ergiebt sich,
dass dieselben, wie es auf dem vielbetretenen Gebiet der Azofarbstoffe
leicht geschehen kann, in derselben Richtung wie wir gearbeitet haben,
und zu denselben Resultaten, zunm Theil schon vor uns und in grosserer
Vollstiindigkeit als wir, gelangt sind. Wir haben daher auch unsere
Untersuchung in einigen Theilen cingestellt und beziiglich anderer in
der Richtung geidndert, glaubten indessen von der Fortsetzang 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 za vertragen scheinen.

Das Folgende schliesst unmittelbar an unsere vorerwihnte letzte
Abhandlung an.

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

?) Griess (diese Berichte XVII, 338) und Nolting und Kohn (diese
Berichte XVII, 351). Herr Griess wundert sich, dass ich in der im No-
vember 1883 publicirten Abhandlung noch besonders darauf aufmerksam
gemacht habe, »wie unrichtig die weitverbreitete Ansicht sei, dass die
Diazogruppe bei ihrem Eintritt in die Phenole immer die p-Stellung zum
Phenolhydroxyl aufsuche«, und dass ich noch nach dieser Richtung hin Ver-
suche in Aussicht stellte, nachdem er bereits Ende 1832 (diese Berichte XV,
2190) »die Irrigkeit dieser Ansicht nicht allein ausgesprochen, sondern auch
experimentell bewiesen habe.« Hierzu méchte ich bemerken, dass mir, un-
beschadet meiner grossten Hochschitzung der ebenso ausgezeichneten wie cor-
recten Arbeiten von Griess, dieser Beweis cbenso wenig wie der von Mazzara
der Bedeutung der Frage gemdss geniigend gefithrt schien, da Hr. Griess
sich begniigt hatte, in einer Fussnote mehr die Existenz der Verbindung:

CsBa (8 0 H)(N) = N. G Hy (O 1) (CO H)
anzudeuten, als Belige fir ihre Constitution, auf welche es mir vor
Allem ankam, beizubringen. Das Vorliegen des Bediirfnisses, diese Frage
durch neue Versuche zum Abschluss zu bringen, ergiebt sich vielleicht am
besten aus den unabhiingig von einander unternommenen gleichzeitigen und
gleichgerichteten Arbeiten von Nélting u. Kohn einer- und Kostanecki

und mir andrerseits. Liebermann.
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Die Spaltungsprodukte des Phenylazo(p)kressols (CoHy—N=:=N .,
CeH;(OH)(CHs) (1:4) und des Phenylazo(o)kressols mit Zinn und
Salzsiiure haben wir mit demselben Resultat wie N6lting und Kohn
untersucht. In beiden Fillen wurde aus dem Zinndoppelsalze mit
Schwefelwasserstoff das Zinn gefillt, das Filtrat durch lebhaftes Kochen
im Schwefelwasserstoffstrom schnell eingeengt, die Anschiisse des salz-
sauren Salzes durch Absaugen vom salzsauren Anilin getrennt, und

aus dem in wenig Wasser geldsten Salz die Base durch wenig starken
Ammoniaks gefillt.

Phenylazo(p)kressol gab dabei ein Amido(p)kressol, wel-
ches aus siedendem Benzol in hiibschen farblosen Nadeln krystalli-
gsirte, die den Schmelzpunkt 1369 (N6lting giebt 1359 Wallach je
nach der Reinigung 138—1399 oder 143—144° an) zeigten. Die von
Knecht?) fir die Verbindung CgH3;(OH)(CH3)(NH) 1:4:2 an-
gegebene Farbenreaction, die nach Wallach der reinen Substanz nicht
eigen ist, zeigte sie nicht.

Phenylazo(o)kressol gab unter denselben Umstinden ein
Amido(o)kressol, welches in Wasser nicht unbetrichtlich, in Al-
kohol leicht, dagegen in Aether, Benzol und Chloroform zu schwer
léslich fir die Krystallisation ist, die daher aus siedendem Xylol be-
wirkt wurde. HEs schmilzt unter Schwiirzung bei 176° (Nélting
174—1750). Mit Eisenchlorid giebt es eine rothe Fiérbung.

Berechnet fur
N 11.59 11.39 pCt.

Gefunden

Alkaliunlésliche Nebenprodukte der Azophenole.

In der vorigen Mittheilung gaben wir an, dass bei der Einwirkung
von Diazobenzollésung auf Phenol, o- und p-Kressol und von Diazo-
benzol- und Diazocumolldsung auf Resorein sich gleichzeitig mit den
alkaliloslichen Azofarbstoffen alkaliunldsliche Verbindungen bilden.

Es wurde schon angedeutet, dass die letzteren Verbindungen keine
Isomeren der ersteren seien. Bei weiterer Verfolgung des Geger standes
hat es sich gezeigt, dass sie in den Einzelfillen verschiedenen Ver-
bindungsklassen angehéren und dass ihre Entstehung zum Theil von
den Versuchsbedingungen abhiingt. So fanden wir z. B., dass man
alkalilésliches Phenylazo(p)Kressol mit Ausschluss alkalinnléslicher
Nebensubstanzen erhilt, wenn man das Mischangsverhiltniss:3)

1) Diese Berichte XV, 23834.
2) Ann. Chem. Pharm. 215, 91.
%) Auch Nélting und Kohn geben ein, diese Bedingungen erfiillendes,
Verhiltniss an.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg XVIL LY



878

1) 10g C;H;N.HClI (1 Mol.) in 4 Liter Wasser,
2) 7g KNO; (1 Mol.) + 30g 20 pCt. Salzsdure (2 Mol.) in !/; Liter
‘Wasser,

3) 9 g p-Kressol (1 Mol.) + 15 g KOH (3 Mol.) in /2 Liter Wasser
wiihlt, welches einen kleinen Ueberschuss von Alkali enthiilt, und wenn
man dem Gemisch von 1 und 2, vor dem Zusatz zur Losung 3 die
gentigende Zeit lisst, das Diazosalz zu bilden.

Letztere Bedingung scheint bel derartigen Azotirungen {iberhaupt
von einiger Bedeutung zu sein, wie dies eine kurze Ueberlegung auch
sogleich klar macht. Kurz nach dem Vermischen der salzsauren Base
mit ihrem Aequivalent salpetriger Siure existirt offenbar das Diazo-
salz noch nicht, sondern beide Substanzen befinden sich noch un-
verbunden neben einander. Bringt man nun diese Mischung unmittelbar
zu dem phenolartigen Kérper, so befindet sich letzterer unter Ver-
hiltnissen, unter denen er auch im Allgemeinen Nitrososubstitutions-
produkte zu bilden im Stande ist!): z B. CgH (OH): + NO:H
= H;0 + NO . C; H;(OH)s.

Die schliessliche Bildung der Azoverbindung ist durch diesen Eintritt
der Nitrosogruppe indess keineswegs behindert. Vielmehr kann sie nun
als eine secundire Reaktion der Aminbase anf die Nitrososubstanz
erfolgen: z. B. C4H;NH; + NO.C;H; (OH), = HyO + CgH; . N
== N . C; H3(O H)e.

) Ein solcher Fall der getrennten Wirkung der Bestandtheile von
Diazoverbindungen scheint z. B. bei der Bildung des letzthin (diese Berichte
XVII, 344) von Nietzki beschriebenen-blanen Farbstoffs vorzuliegen. Nietzki
erhilt letzteren auns diazotirter Amidophenylazonaphtoldisulfosiure

-NH; +NO.OH
Cs ]‘14< OH
“N=:=N--CroHy - (S O3 H)s
durch Eintragen in die alkalische Lésung eines weiteren Molekills Naphtol-
disulfosdiure und scheint ihn deshalb fir den Diazofarbstoff:
/(SOSH)Z
:/N::N . CioHyz (503H)s

“N:==N. CioHyc-OH

(801D
anzusehen, wie dies auch Caro und Griess (dicse Berichte XVII, 608) an-
nehmen. Wir haben nun aber gefunden, dass der blaue Farbstoff auch bei Weg-
lassung des 2. Mol. Naphtoldisulfosiiure entsteht, wenn man die diazotirte erste
Verbindung einfach in Alkali, am besten in verdiinntes Ammoniak, eintrigt.
Offenbar ist daher die Reaktion nur eine Nitrosirung, durch die behufs Dia-
zotirung zugefiigte salpetrige Saure in der alkalischen Losung bewirkt; hier-
durch schwindet auch das Auffillige eines blauen Azofarbstoffs. — Beziiglich
dhnlicher Fille von Nichtazotirung sieche Meldola, Journ. chem. Soc. 1884,
S. 119. Anmerk.

Ce Hac
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Dieser Vorgang spielt sich méglicherweise bei der iiblichen Dar-
stellung der Azofarben ofter ab als es auf den ersten Blick scheinen
mdchte. Die Frage kommt nimlich desshalb im Allgemeinen nicht zur
Entscheidung, weil, da die Nitrosogruppe fiir ihren Eintritt fast durch-
gebends dieselben Stellungen wie die Diazogruppe bevorzugt, nach
beiden Reaktionsarten identische Verbindungen entstehen miissen.
Dennoch liegt es auf der Hand, dass hierdurch (also anch durch ver.
schieden schnelle Handhabung des Processes) besondere Verhiltnisse
eintreten konnen, je nachdem die Nitrosogruppe in die eine oder andere
der gleichzeitiz anwesenden Substanzen leichter oder etwa sogleich
mehrmals eintritt.

Bei unseren ersten Darstellungen des Phenylazo(p)kressols hatten
wir absichtlich die etwas absonderlichen Mischungsverhiltnisse Maz-
zara’s beibehalten und dieselben auch zur Darstellung von Phenyl-
azo(o0)kressol und Phenylazophenol (Oxyazobenzol) der Controlle halber
benutzt. Hierbei traten in besonderer Menge die alkaliunlislichen Ver-
bindungen auf, die wir aber, aufmerksam geworden, auch bei den
Darstellungen mit molekular richtigeren Mischungen wiederfanden.
Gereinigt wurden die alkaliunlgslichen Nebenprodukte durch Lésen
in alkoholischem Natron und Ausfillen mit Wasser; umkrystallisirt
wurden sie durch vorsichtigen Wasserzusatz zur alkoholischen Lsung,
wobei sie sich in hellgelben bis braunen Nadeln ausschieden.

Obwohl wir bemerkt hatten, dass die alkaliunléslichen Verbin-
dangen in allen drei Fillen beim Erhitzen mit Salzsiure Stickstoff
entwickelten, hielten wir sie doch urspriinglich ihres ungemein ver-
schiedenen Aussehens wegen nur fiir verschiedene Glieder ein und
derselben Korperklasse. Erst durch die Analyse erkannten wir alle
drei als das nimliche Diazoamidobenzol; wir haben sie aber auch
dann noch einzeln durch die meisten Reaktionen des Diazoamido-
benzols — Zerlegung durch Kochen mit Salzsiure, Umlagerung in
Amidoazobenzol, Darstellung des charakteristischen blauen salzsauren
Salzes des Letzteren — hindurchgefiihrt, um uns ihrer ldentitit zu
versichern; durch geeignetes Umkrystallisiren bekamen wir sie end-
lich auch zu gleichartigem Aussehen,

Gefunden Berechnet fiir
Nebenprodukte aus Phenylazo- CeHs N==-NNHC¢Hj5
p-Kressol o-Kressol
C 72.08 — — 73.15 — 73.10 pCt.
H 6.12 — — 599 — 5.58 »
N 21.15 21.35 21.31 21.24 21.14 21.32 »

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

57*
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gehends Diazoverbindungen sind, welche sich vom Resorcin besonders
leicht zu bilden scheinen.

Phenylazoresorcin. Die Mischung von 1 Mol. salzsauren
Diazobenzols wurde zu 1 Mol. Resorcin gegeben, welches mit 1 Mol.
Kali versetzt war. Die Endconcentration betrug etwa 4 g salzsaures
Anilin + Resorcin p. Lit. Flissigkeit. Die beiden gleichzeitig ent-
standenen Farbstoffe wurden durch kaltes Alkali getrennt. Besser
geschieht dies noch durch Alkohol, in welchem der alkalildsliche Theil
dusserst leicht, der in Alkali nicht unlésliche, sondern nur schwerer
l6sliche zweite Farbstoff aber sehr schwer 16slich ist.

Das in Alkali 18sliche Phenylazoresorcin CgHs---N=:=N---CyH3(OH)
ist bereits von Typke!) u. A. ausfithrlich beschrieben worden, wes-
halb wir es hier unerwiihnt lassen. Sein Schmelzpunkt liegt bei 1689
(Typke 1619 Wallach 167—1699),

Die zweite Verbindung hatte eigenthiimliche Schicksale gehabt.
Typke hatte sie bereits in Hinden und giebt ihren Schmelzpunkt zu
215 an, bemerkte aber nicht ihr abweichendes Verhalten gegen Alkali
und hiilt sie — Mangels von Analysen — fiir isomer mit der vorher-
gehenden. Wallach ?) spricht diese Verbindung ganz richtig fiir ein
Phenyldiazoresorcin, glaubt sie aber als identisch mit seiner gleich-
zusammengesetzten Verbindung annehmen zu diirfen, deren Alkali-
loslichkeit und Schmelzpunkt sie zu theilen schien. Die Verbindung
selbst mach Typke’s Angaben darzustellen, gelang merkwiirdiger-
weise weder Wallach noch Richard Meyer?), was fiir den oft
durch scheinbare Kleinigkeiten veriinderten Verlauf der Azotirungs-
vorgiinge um so bemerkenswerther ist, als sich diese Verbindung nach
unserem Verfahren im Verhéltniss von etwa 25 pCt. zum Phenyl-
azoresorcin bildet, und, wie wir fanden, unter Benutzung so starker
Concentrationsverhiltnisse, wie sie z. B. Ndlting zur Darstellung von
Phenylazo(p)kressol anwendet, sogar in iiberwiegender Menge (66 pCit.
der Gesammtmenge) auftritt.

Phenyldisazoresorcin (CgH;Ng)e . CgH2(OH), ist in Alkohol
sehr schwer 16slich, 1 Lit. kochender Alkohol ldst nur wenige Gramm
der Verbindung. Es krystallisirt in grossen, breiten, rothen Nadeln,
welche bei 220—222° schmelzen. Zum Umkrystallisiren 18st man
es zweckmissig in heissem Chloroform, in dem es leicht 18slich ist
und fillt mit Alkohol. In stirkerem Alkali ist die Verbindung los-
lich, doch ldsst sie sich durch nicht stiirkere als !/s Normal-Kali-
losung vom Phenylazoresorcin trennen.

1y Diese Berichte X, 1576.
2) Diese Berichte XVI, 2816.
3) Diese Berichte XVI, 1329.
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Gefunden Berechnet
C 67.96 — 67.92 pCt.
H 4.72 — 440 »
N 18.02 16.93 17.60 »

Diese Verbindung kann weder Wallach’s « noch sein f-Resorcin-
disazobenzol sein, sowohl wegen der angegebenen Lidsungsverhiltnisse
in Alkali, als weil die Losungsfarbe unserer Verbindung in Alkali
braungelb (Wallach’s « bordeauxroth), die in cone. Schwefelsdure
gleichfalls braungelb (W.s « rein roth, § rein indigoblau) ist. Da
ihre Eigenschaften, denen von Wallach’s «-Verbindung immerhin
noch nahe kommen, haben wir auch noch ihre Acetylverbindung
dargestellt.

Phenyldisazodiacetylresorcin (CyH;No)s CoHe(OC2H30)2
krystallisirt in orange Nadeln, welche bei 137--138° schmelzen (W.s
@-Verbindung schmilzt dagegen bei 183-—1840),

Gefunden Berechuet

N 1420 13.93 pCt.

Unser Phenyldisazoresorcin wiirde daher als ein drittes lsomeres
der Formel (CyH;Nz)2 . C4Ho(OH)z, von welchen die Theorie 4 zu-
lidsst, erscheinen, falls sie nicht etwa eins der gleichzusammengesetzten
Azobenzolazoresorcine Cg Hy---N==N---Cg Hy--N=:=N---C; Hz (OH)q
wire. Von diesen hat Wallach auch bereits zwei beschrieben, mit denen
unsere Verbindung nicht ibereinstimmt, aber die Theorie gestattet fiir
diesen zweiten Fall noch eine grosse Zahl von (9 weiteren) Isomeren.
Durch die Spaltung unserer Verbindung haben wir indess die Zweifel
betreffs ihrer Constitution ganz beseitigen konuen, sie ist in der That
das dritte Phenyldisazoresorcin.

Mit Zinn und Salzsdure spaltet sie sich nidmlich in Anilin und

A(OH):
Diamidoresorcin CgHa< . Beide Spaltungsstiicke lassen

“(N'Hg)e
sich z. Th. schon dadurch trennen, dass man die Ldsungen der ge-
mischten Zinndoppelsalze, ebenso wie nach dem Entfernen des Zinns
die der salzsauren Salze soweit eindampft, dass sie zu einer festen
Krystallmasse erstarren, die man auf Porzellan absaugt, wo die
leichter 13slichen Salze des Anilins sich in das Porzellan!) einsaugen.
Eine vollkommene Trennung erzielt man leicht, indem man zur con-
centrirten Losung des salzsauren Salzes verdiinnte Schwefelsiure giebt;
hierbei oder eventuell auf nachtriglichen Zusatz von etwas Alkohol
scheidet sich das schwer losliche Sulfat des Diamidoresorcins in Kry-
stallen aus. Eine Wiederholung dieser Trennung ergiebt letzteres Salz
vollkommen rein.

) Aus dicsem konnte leicht das Anilin gewonnen werden.



882

Die letztere Reaktion ist bereits von Fitz!) zur Reinigung seines
aus Binitrosoresorcin durch Reduktion erhaltenen Biamidoresorcins
benutzt worden, er fand fiir das Sulfat desselben 1'/3 Mol. Wasser.

Dasselbe Resultat ergab unser Salz:

Gefunden Berechnet fur
CeH2 (OH)e WH5), SO He + 115H0
S 12.19 12.07 pCit.
HoO 11.06 10.19 >

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

) Berechnet fir
Gefunden CeHa(NHp)a (OH), . 2HCI
Cl 32.38 33.33 pCt.

Auch die von Fitz angegebene kornblumenblaue Reaktion mit
Eisenchlorid zeigt unsere Verbindung sehr schon, so dass sie zweifellos
mit der von Fitz beschriebenen identisch ist.

Mit Alkali zeigt dieses Diamidoresorcin eine sehr schone, auch
anderen Amidoresoreinen ?). eigenthiimliche Farbenreaktion. Man erhilt
diese am charakteristischsten, indem man eine kleine Menge in Chloro-
form suspendirten, salzsauren Salzes mit 2-—3 Tropfen WNatronlauge
schiittelt, die dann missfarben, graugelb erscheinen. Setzt man nun
dem Gemisch viel Wasser zu, so firbt sich dasselbe sehr schén korn-
blumenblau.

Cumylazoresorein. Das hierbel benutzte Cumidin war das
znerst von Schaper?®) beschriebene und von A. W. Hofmann4)
unter den technischen Methylirungsprodukten des Methylanilins und
seiner Homologen aufgefundene, bei 62° schmelzende Amidopseudo-
kumol?). — Auch hier bildete sich ein alkaliloslicher und ein alkali-
unléslicher Azofarbstoff. Der alkalilosliche ist mit braungelber Farbe
in Alkali loslich, krystallisirt in kleinen, rothen, bei 199° unter
Zersetzung schmelzenden Nadeln und hat die normale Zusammen-
setzung CeHy(CH3)sN=:=N. CsH3 (O H)..

Gefunden Berechnet
N 10.84 10.93 pCt.

Der alkaliunlésliche Farbstoff ist Cumyldisazoresorein,
(CeH2 (CH3)sN==N)s . CgHy (OH)s.

Kleine, rothe Nadeln, in concentrirter Schwefelsiure mit rother
Farbe loslich.

1y Diese Berichte VIII, 631.
% Ann. Chem. Pharm. 158, 249 und 164, 6.
3) Zeitschr. Chem. 1867, 13.
%) Diese Berichte XV, 2396.
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Gefunden Berechnet
C 70.717 71.64 pCt.
H 7.24 6.47 »
N 14.29 13.93 »

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

Dass aber auch beim Resorcin nicht immer gleichzeitig beide
Arten von Verbindungen entstehen, zeigte sich bei Anwendung von
p-Amidophenetol ?) als Diazobestandtheil, wobei allein das alkalilos-
liche p~Phenetolazoresorcin entstand. Es bildet schéne, rothe
Blitter, welche in Chloroform leicht, in Alkohol nicht gerade schwer
16slich sind, und bei 165—167° schmelzen. Concentrirte Schwefel-
sdure 18st es braunroth.

Gefunden Berechnet

N 1104 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
untersuchen,

Der erste Theil der Aufgabe wurde durch die Publikation von
N§lting und Kohn zum Theil gegenstandsios; wir wollen daher
diesbeziiglich hier nur kurz die Einwirkung von Diazo-(p-)phenetol auf
p-Kresol anfiihren. Es entsteht dabei:

N N--CoHa <2 O i 13
(p-)Phenetolazo-(p-)kresol, CgHy{ .
~0Ce H;

Zuerst schien es, als ob auch hier eine alkalilosliche und eine
unlsliche Verbindung gebildet wire, beide erwiesen sich aber schliess-
lich als ein und dieselbe Substanz von mittlerer Lslichkeit in Al-
kali. Sie bildet goldglinzende Blittchen von unscharfem Schmelz-
punkt (103—1040), die sich in sehr wenig alkoholischem Kali sofort
losen, durch viel Wasser aber grossentheils wieder gefillt werden.
Heisse Salzsiure entwickelt keinen Stickstoff, concentrirte Schwefel-
siure 16st sie mit brauner Farbe.

. Gefunden Berechnet

: 1L
N 1105 11.38 10.93 pCt.

) Das Priparat verdanken wir der Giite des Hrn. Dr. Martius.
2) Aus p-Nitrophenetol durch Reduktion mit Zinn und Salzsiiure dar-
gestellt.
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Zom Beweis, dass die vorliegende Verbindung eine Azoverbindung
ist, wurde sie mit Zinn und Salzsdure zerlegt. Die beiden Bestand-
theile liessen sich in der Weise trennen, dass die nach Ausfillen des
Zinns erhaltenen krystallisirten salzsauren Salze unter méglichem Luft-
abschluss mit Alkali versetzt wurden. Aether nahm hiernach das
Amidophenetol auf, welches durch direkten Vergleich identificirt wurde.

Zur Erkennung des p-Amidophenetols dient namentlich das beim
Eindunsten in langen, spiessigen Nadeln anschiessende salzsaure Salz,
welches in schonen, weissen Nadeln sublimirt und bei 234° schmilzt,
sowie die rothe, allmihlich violette IFarbe, welche Eisenchlorid, oder
die rothe Firbung und Fillung, welche Chlorkalk in der Lésung des
salzsauren Salzes hervorbringen.

Zur Gewinnung des Amido-p-kresols warde die riickstindige alka-
lische Flissigkeit mit Kohlensiiure und Ammoncarbonat iberséttigt
und das nun freigemachte Amido-p-kresol mit Aether ausgeschiittelt.
Letzteres zeigte nach dem Umkrystallisiren aus Benzol den richtigen
Schmelzpunkt 135—1370,

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

Phenetolazo-p-kresol zerfillt daher nach der Gleichung:

-OH NHs
v/N::N—"Cngi -+ ‘2H2 = CGH,;(_
Cg Hy! “CHs “OCH;
\002H5
~OH
-+ CGH3?"CH3 .
“NH.

Grosse Schwierigkeiten verursachte die Einfithrung des Diazorestes

in andere p-substituirte Phenole. Als solche benutzten wir p-Chlor-
-OH

phenol?), p-Azophenol Cg Hy! und p-Nitrophenol, welche
"N=:=NC¢H;OH

wir zumeist gegen Diazokumolldsung wirken liessen. Beim Azo-

phenol erhielten wir zwar ein den Azokdrpern angehiriges Reaktions-

produkt, doch gelang es nicht, dasselbe in einer fiir die Untersuchung

geniigenden Reinheit zu gewinnen.

Bei dem Versuch mit p-Nitrophenol blieb letzteres unverindert,
die hierbei in hellgelben Blittchen aus der alkalischen Fliissigkeit aus-
fallende Verbindung war eine Diazoverbindung und erwies sich als
Diazoamidocumel 2) CoHa(CHy)s N==N---NHC;Hz(CH3); sowohl
durch die Zusammensetzung:

) Hiertiber siehe auch Nélting und Kohn, L. ¢ 8. 858 und Griess,
L ¢ S.340.

) Des bei 62° schmelzenden Cumidins.
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Gefunden Berechnet,
C 76.75 76.86 pCt.
H 8.65 8.12 »
N 15.62 14.96 »

als weil die bel 114° unter Zersetzung schmelzende Verbindung sich
beim Kochen mit verdiinnter Salzséiure in Cumidin und Cumenol zer-
legte. Die Versuche der Azotirung von Phenolen, welche starke
elektronegative Substituenten in verschiedenen Stellungen enthalten,
schliessen wir hiermit keineswegs ab, sondern halten deren Fortsetzung
fir durchaus geboten.

Vor der Hand wiinschten wir die Azotirfihigkeit eines weiteren
paramethylirten Phenols in Angriff zu nehmen. Hierzu schien uns
dasjenige Cumenol geeignet, welches aus dem oben erwilhnten festen
Cumidin duorch Ersatz des Amids durch Hydroxyl entstehen muss.
Fiir erstere Verbindung wird ndmlich die Stellung der Substituenten
NHp:CH;:CH;: CH; = 1:2:4:5 angenommen, wobei also die
p-Stellung zur Amidogruppe durch Methyl besetzt ist. Allerdings darfnicht
unerwiihnt bleiben, dass diese Stellung auf einem etwas langen Wege ab-
geleitet ist und daher vielleicht noch nicht ganz absolut feststeht. Das
zu dem festen Cumidin zugehorige Cumenol erhdlt man aus jenem
sehr leicht und glatt, wenn man dessen salzsaures Salz mit der dqui-
valenten Menge salpetriger Sdure in verdiinnter Losung kocht, wobei
das mit Wasserddmpfen ungemein leicht flichtige Cumenol in schiénen
weissen Nadeln in die Vorlage iibergeht. Sie schmelzen bei 67—70°
und- sieden bei 228—230° (uncorr.). Gegen Eisenchlorid reagiren sie
nicht und geben auch mit nitrosehaltiger Schwefelsiure keine blaue
Reaktion!), was zu Gunsten der besetzten p-Stellung spricht.

Dieses Cumenol CsHo(CH;); OH(OH : CH; : CHy : CHj = 1:2:4:5)
ist der Azotirung sehr leicht zuginglich. Die von dieser Verbindung
erhaltenen Azofarbstoffe haben uber dieselbe sonderbare Eigenthiim-
lichkeit wie die des B-Naphtols, sie sind, sofern nicht etwa Sulfo-
gruppen mit dem Diazorest mit eingefiihrt werden, alkaliunlislich.

Cumylazocumenol, CsHs(CHy)s N==NCsH(CH3);OH (mit
festem Cumidin dargestellt). In Alkali vollkommen unldsliche oraunge
Nadeln, welche aus Alkohol gut krystallisiren. In concentrirter
Schwefelsiiure mit orange Farbe léslich. Beim Kochen mit Salzséure
entwickeln sie keinen Stickstoff. Schmelzpunkt 147—1489.

Y o-Kresol verhilt sich in dieser Hinsicht wie Phenol: die Lésung der
nitrosehaltigen concentrirten Schwefelsiure ist blau, bei Eingiessen fillt ein
rother Farbstoff, der sich mit blaver Farbe in Alkali ldst. Das obige Cumenol
verhélt sich wie p-Kresol. Dieses wird mit concentrirter, nitrosehaltiger
Schwefelsiiure tiefbraun, bei Wasserzusatz tritt Gasentwicklung ein und es
scheidet sich kein Farbstoff ab.



Gefunden Berechnet
N 10.30 9.93 pCt.

Phenylazocumenol, CoH; N=:=NC,H(CH;)OH. Die Verbin-
dung bleibt leicht emulsionsartig suspendirt, durch Kochsalzzusatz fillt
sie aber gut aus. Aus Alkohol krystallisirt sie in prachtvollen, braunen,
lebhaft glinzenden Siulchen, die sich durch ihren niedrigen Schmelz-
punkt (93-—94°) auszeichnen und im Kleinen, vorsichtig erhitzt, fast
unzersetzt destilliren.

Gefunden Berechnet
C 75.51 75.00 pCt.
H 6.97 6.66 »
N 11.97 11.66 »

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

Das hierbei entstehende salzsaure Salz des Oxycumidins ist
in Wasser viel schwerer 18slich als das salzsaure Anilin. Zur Ge-
winnung des Oxyeumiding lGst man daher die ersten Krystallanschiisse
der salzsauren Salze in Wasser auf und fillt mit Sodalésung. Durch
Umkrystallisiren aus Benzol oder besser aus Aether gewinnt man die
Base leicht rein. Zur Analyse warde sie sublimirt. Sie sublimirt
leicht in weissen Nadeln, welche bei 166—167° schmelzen.

In verdiinntem Alkali sind sie 18slich. Mit nitrosehaltiger, con-
centrirter Schwefelsdure geben sie eine charakteristische, rothviolette
Farbenreaktion. Ihr salzsaures Salz giebt mit Eisenchlorid eine leicht
vergingliche Rothfirbung.

Gefunden Berechnet
C 71.02 71.52 pCt.
H 8.60 8.60 »

Durch die nihere 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 kénnen. Indessen macht es der
Umstand, dass wir beim Erwirmen des Oxycumidinsulfats mit Chrom-
sdureldsung kein Chinon erhalten konnten, wahrscheinlich, dass in
ihm — entsprechend der fiir das Cumenol angenommenen Constitution
— die Amid- und Hydroxylgruppe nicht in gegenseitiger Parastellung
stehen,

Durch die Acetylirung des Oxycumidins hofften wir vielleicht
direkter erfahren zu kdnnen, ob Amid und Hydroxyl sich in o-Stellung
befinden. Wir erhielten aber hier keine Anhydroverbindung. Die
Acetylirung wurde mit Essigsdureanhydrid und Natriumacetat
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ausgefiihrt. Nach dem Waschen mit Wasser wird das Produkt auf
Porzellan vollstindig getrocknet und mit wenig Petroleumither heiss
ausgezogen, wobei es rein weiss wird. Man krystallisirt nun aus
Benzol um und erhilt es in hiibschen, schneeweissen Nadeln, welche
bei 184—186° schmelzen und sich leicht sublimiren lassen. In Alkali
ist die Verbindung unléslich. Sie st aber keine Anhydroverbindung,

sondern Diacetyloxycumidin,
Berechnet

Gefunden fiir CsH(C Hg)3<ig%jgﬂ%3 0
C 6602 66.38 pCt.
H 7.52 723 >

Sulfanilkaliumazocumenol,

S0;K
CsHy$

4 .
v\N===N-——CsH(CH3)3OH + 2H:0

1) 40 g sulfanilsaures Kali nebst 100 g 20procentiger Salzsiure
in 2L Wasser.

9) 16 g salpetrigsaures Kali in /2 L Wasser.

3) 25 g Cumenol nebst 22 g Kali in 2'/2 L Wasser.

Nach der Darstellung durch Chlorkalium ausgefillt, wird es in
schleimigen, hellgelben Nadeln erhalten, die sich so schlecht filtriren
und trocknen lassen. Beim Umkrystallisiren aus Alkohol, in dem es
in der Wirme leicht 1Gslich ist, bildet es aber hiibsche, leichtfiltrirbare
hellorange Nadeln, die beim Trocknen 2 Molekille Wasser verlieren
und dabei braunroth werden.

Gefunden Berechnet fir 2H.0
H:0 9.43 9.14 pCt.
Das wasserfreie Salz enthielt:

Gefunden Bercchnet
K 108l 10.89 pCt.
S 9.17 8.94 »
C 50.20 50.27 »
H 4.48 419 »

Die Spaltung ergab Sulfanilsiure und Amidocumenol, welche sich
leicht durch Sodalésung trennen lassen.
Berlin, Organ. Labor. der techn. Hochschule.





