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D i a t h y 1 o r t h o x y 1 o h y d r o c h i n o n., 

bildet weisse Blattchen, welche nach Anis riechen, in Wasser unliislich, 
in Alkohol, Aether, Benzol etc. leicht liislich sind, bei 68-69O 
schmelzen und mit den Wasserdampfen destilliren. 

Ber. f Er C ~ O  Hi4 0 2  Gefnnden 
C 74.22 74.13 pCt. 
H 9.28 9.34 B 

Durch Einwirkung von Oxydationsmitteln auf die Xylohydro- 
chinonather liessen sich cedriretartige Oxydationsproducte in  Beinem 
Falle gewinnen, ein Theil der Aether blieb unverandert, der andere 
wurde direct zu Xylochinon oxydirt. Bei Anwendung einer griisseren 
Menge Ton Oxydationsmitteln werden sie vollstandig in die Chinone 
iibergefiihrt. 

Von allen Derivaten der Hydrochinonather liefern demnach nur 
die Methylhomologen, die Hydrotoluchinonather, Cedrirete. 

M i i l h a u s e n  i. E. Chemie-Schule. 

640. E. Noelting und Paul Werner: Zur Eenntniss 
der Diphenylbaaen. 

(Eingegangen am 11. November.) 

Es ist eine bekannte Thatsache, dass nur die Diparadiamidq- 
derivate von Diphenyl, Benzidin, o-Tolidin, Orthodianisidin,: Ortho- 
dichlorbenzidin U. s .  w. 

--_I 

NH2 NHa 

NH2 NH2 N H2 N Ha 
durch Diazotirung urid Copulirung Farbstoffe liefern, welche Baum- 

I) G. Schul tz :  Die Chemie des Steinkohlentheers 2. Aufl., Bd. 11, S. 257. 



wolle direct anfarben, wiihrend dieses bei dem unsyrnmetrischen 
phenylin 

N Hz 
/\ 
I /  
\ / 

I 
/' \ \ \  

,' KHa 

\ /,' 

Di- 

nicht der Fal l  ist. Andere dern Diphenylin analog constituirte Derivate 
sind bis jetzt, uuseres Wissens, in dieser Richtunp nicht untersucht 
worden. Um die Allgerneinheit der Regel zu priifen, haben wir eine 
Anzahl Versuche angestellt, deren Resultate wir im Folgenden zu- 
sammenstellen. 

I) i t o  1 y 1 i n. ( 1 s o m e r e  s T o  l i  d i  n.) 

Das Diphenylin bildet sich bei der Einwirkung von Sguren auf 
Hydrazobenzol neben dern Benzidin ; in iihnlicher Weise erhl l t  man 

-- ' neben dem Or- aus Orthohydrazotoluol, /' ,-S--N- 

thotolidin, eine isornere Rase. 
Ein Theil Orthohydrazotoluol wird in 4 Thl. erwarmte concen- 

trirte Salzsaure nach und nach eingetragen; man erhitzt schliesslich 
ziim Sieden und lasst sodann erkalten, wobei sich eine reichliche 
Krystallisation ausscheidet, die hauptsachlich aus salzsaurem Tolidin 
nebst etwas regenerirtern Azotoluol besteht. Darch Concentriren der 
Mutterlaugen erhalt man weitere Krystallisationen derselben Base. 
Die letzten Mutterlaugen geben, diazotlrt und mit a-Naphtol- a-  sulfo- 
sBure copulirt, nicht mehr das direct ziehende Azoblau, sondern ein 
Violettroth, welches f i r  angebeizte Baumwolle nur noch wenig Affi- 
nitat zeigt. Diese Mutterlaugen enthalten die neue Base, neben Ortho- 
toluidin. Man macht alkalisch, extrahirt mit Aether, destillirt den 
Aetlier ab und erhitzt auf 250°, urn das Orthotoluidin zu vertreiben. 
Der Riickstand wird wieder rnit Siure aufgenornrnen. von Zersetzungs- 
producten abfiltrirt, die Base wieder ausgefallt, rnit Aether extrahirt 
und aus der getrockneten ltherischen LBsung das Chlorhydrat rnittelst 
gasfijrmiger Salzsaure ausgefallt. Zur weiteren Reinigung wird das- 
selbe in wenig Wasser ge16st und rnit concentrirter gasfarrniger Salz- 
siiure wieder ausgeschieden. Weisse Nadeln, die in Wasser sehr 
leitht, in iiberschussiger Salzsaure wenig lijslich sind. 

/ '  \--/ H H 
CH3 C 133 
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Die Analyse ergab: 

N 9.83 10.05 pCt. 
Die Titrirung rnit Nitrit zeigtc, dass zwei diazotirbare Arnido- 

gruppen vorhanden sind. 
Die freie Base wird durch Alkalien in Form weisser Flocken 

ausgefdlt, die sich leicht oxydiren; sie wurde riicht nBher untersucht. 
Das Sulfat ist ebenfalls sehr leicht liislich. 

Eine Losung des salxsauren o-'l'olidine nimrnt mit einern Tropfen 
Bromwasser eine intensive rein blaue FBrbung an, die in Griin iiber- 
geht, das salzsaure Ditolylin giebt unter den gleichen Bedingungen 
ein schwacheres schmutziges Griin, welclies i n  Violettroth urnschliigt. 

Diese Reaction erlaubt die Trennung des Tolidins vorn Ditolylin 
zu verfolgen. 

Die aus dern IXtolylin erhaltenen Farbstoffe zeigen fur die Baurn- 
wollenfaser keine Affiriitiit nach. I ler  Analogie mit dem Diplienylin 
wird man dern Ditolylin die Coristitutionsformel 

N Ha 
.'' ' C€13 
,' > \  

\\ ,.' 

,' ', 

' NH2 
I 

i \,)CH3 

zuschreiben diirfen. 

B r o m  u n d  J o d d i p h e n y l i n .  
Parabromazobenznl ist nzberi seirien beiden Isomeren von 

J a n o  w s k y  und E r b  I) beirn directen Broniiren von Azobenzol erhalten 
worden. Wir stellten dasselbe ails Amidnazobenzol nach der S a n d -  
meyer ' schen  Methode dar. 

47 g salzsaures Amidohenzol wurden in 1 Liter Wasser dem 
65 g Schwefelslure ron 660 zugesetzt waren, suspendirt, und mit 15 g 
Natriumnitrit versetxt. Die Diazoliisung wurde sodann in eine siedende 
Kupferbromiirlijsung einfliessen gelnssen , die aus 25 g Rupfersulfat, 
I60 ccm Wasser, 40 g Kupferspahnen, 73 g Brornkaliurn und '22 g 
Schwefelsaure dnrgestellt war. Es scheidet sich ein braunes Oel ab, 
welches riach dern Ihkalten erstarrt. Durch Umkrystallisiren aus 
Alliohol unter Zusatz ron Thierkohle erhalt man braunlich -gelbe 
Nadeln, die bei 82" schmelzen nnd  rnit dem von J a n o w s k y  und 
E r b  erhaltenen Producte identisch siod. 

1) Diese Bcriclite XIX, 2156 und XX, 357. 



Ber. fiir ClsHgN2Br Gefunden 

H 3.45 3.75 B 

Br 30.65 30.40 B 

C 55.17 55.34 pct .  

J a n o w s k y  und E r b  stellten das Bromdiphenylin (welches sie 
Brombenzidin nennen) durch Einwirkung ron Siiiire auf das Brom- 
hydrazobenzol dar, wir erhielten es durch Behandeln des Azoderivates 
i n  alkoholischer LBsung mit der theoretiscben Menge von Zinnchloriir. 

P a r a j o d a z o b e n z o l  erhalt man leicht, indem man diazotirtes 
Amidoazobenzol in eine warme Lijsung von iberschiissigem Jodkalium 
giesst , bis zur Beendigung der Stickstoffentwicklung erhitzt und das 
ausgeschiedene Product aus Alkohol, unter Ziisatz von Thierkohle, kry- 
stallisirt. Gelblich braune Nadcln vom Schmelzpunkt 105 O; unl6slicb 
in Wasser, lBslich in Alkohol, Aether, Benzol. 

Ber. filr ClgHgJNs Gefunden 

H 2.92 3.10 B 

J 41.23 40.97 B 

Die Hydrazoverbindung, durch Reduction in alkoholisch arnmonia- 
kalischer Lijsung mit Schwefelwasserstoff erhalten, bildet weisse Nadeln, 
die bei 105--106° schmelzen. (Berechnet: Stickstoff 9.03 pCt.; gefunden 
9.22 pCt.) 

Das J o d d i p h e n y l i n  wurde durch Behandeln der alkoholischen 
Lijsung der Azorerbindung mit Zinnchloriir crhalten. Das salzsaure 
Salz bildet, wie das Rromdiphenylinchlorhydrat, weisse Xadeln, die 
i n  Wasser leicht, in concentrirter Salzsaure schwer lBslich sind. 

Das Brom- uod Joddiphenylin liefern Azofarbstoffe, welche un- 
gebeizte Baumwolle fast nicht anfiirben. 

C 46.75 46.54 p c t .  

U m l a g e r u n g  d e s  M e t a d i j o d a z o b e n z o l s .  
Triigt man das von G a b r i e l l )  bescliriebene Metadijodbydrazo- 

benzol in heisse concentrirte Salzsiinre ein, so scheidet sich Jod  aus, 
und man erhi l t  neben einem Xederschlage, der Schmieren und Jod- 
azobenzol entbalt, eine LBsung, aus der sich reichlich B e n z i d i n  
isoliren lasst. Ein dijodirtes Benzidin, dessen Bildung wir erwartet 
hatten, fanderi wir n i c h t .  

U r n l a g  e r u  n g d e  r A z o  benzo  1 p a r a  s u l  f o  s a u r  e. 
Behaodelt man AEobenzolsulfosiiure in ammoniakalischer LBsung 

mit Schwefelwasserstoff, so bildet sich, nach G r i e s s ? ) ,  eine Ben- 
zidinsulfosaure, die in ammoniakalischer L6sung bestgindig ist. Setzt 

1) G a b r i o l ,  Diese Berichte IX, 1410. 
2) Griess ,  Ann. Chem. Pharm. 1.54, 213. 
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man zu dieser Lijsung Salzsaure, so fallt ein gelblich-weisser Nieder- 
schlag aus, der sich aber  nicht mehr in Ammoniak liist, sondern von 
demselben in Benzidin und Schwefelsaure zersetzt wird. S c h u l t z  *) 
vermuthet, dass die G ri es s’sche Benzidinsulfosaure wohl Hydrazo- 
benzolsulfosaure gewesen sei und hebt hervor, dass hier die Umlagerung 
einer Hydrazoverbindung durch Ammoniak bewirkt wird, wahrend sie 
sonst nur durch Sauren zu Wege kommt. 

Bei Wiederholung der Versuche fanden wir, dass in der T h a t  
die ammoniakalische LGsung die Hydrazobenzolsulfosaure enthalt, man 
kann sie namlich leicht wieder mit Ferricyankalium zu Azobenzol- 
sulfosaure oxydiren. Das von G r i  e s  s analysirte Baryumsalz, durch 
Zusatz von Chlorbaryum zu der ammoniakalischen L6sung erhalten, 
ist also das Salz der Hydrazobenzolsulfosaure. D e r  weisse Nieder- 
schlag, den man mit Salzsaure erhalt und den Gr iess  fur Benzidin- 
sulfosaure hielt, ist nichts anderes als s c h w e f e l s a u r e s  B e n z i d i n .  
Beim Infreiheitsetzen der Hydrazobenzolsulfosaure tritt also gleich- 
zeitig Abspaltung der Sulfogruppe und Umlagerung ein. Alle diese 
Reactionen verlaufen absolut quantitativ. 

Wir haben beilaufig versucht, ob Parazobenzolcarhonsaure sich 
ahnlich verhalt; dies ist nicht der Fall. Bei der Behandlung der 
ammoniakalischen Lijsung der Hydrazoverbindung mit Sauren erhalt 
mau k e i n  B e u z i d i n ;  das entstandene Product, wohl Diphenylin- 
carbonsaure, haben wir nicht naher untersuchtz). 

D i p h e n y l b a s e n  a u s  O x y a z o v e r b i n d u n g e n .  
Oxyazobenzol wird durch Schwefelammonium oder Zinnchlortr 

in Anilin und Paramidophenol gespalten, wahrend der Aether des 
Oxyazobenzols, CS H5N = N .  CS H 4 0  C2H5, eine Hydrazoverbindung 
liefert, welche sich mit Sauren in eine Aethoxydiphenylbase umlagert. 
Die Umlagerung kann auch direct bewirkt werden durch Behandlung 
des Aethers in alkoholiscber Losung mit der theoretischen Menge 
Zinnchlortr und Saure. Die betreffenden Versuche sind von R. B o h n  
in einer 1853 der Universittlt Zurich vorgelegten Dissertation be- 
schrieben, aber noch nicht anderweitig veroffentlicht worden. Wir 

haben die Aethoxydiphenylbase, 1 , nach Bo hn’s 

Angaben dargestellt und gefiinden , dass sie keine direct ziehenden 

Cs H3 (0 Cz Hd NHz 

CsH*NHa 

l) S c h u l t z ,  Ann. Chem. Pharm. 207, 313. 
2, Das zur Darstellung der Azobenzolcarbonslure n6thige Cyanazobenzol 

stellten wir, nach H e u m a n n  und Mentha aus Amidoazobenzol dar. Wir 
fanden den Schmelzpunkt nach wiederholtem Umkrystallisiren aus Alkohol 
hoher, bei 120.5O, wahrend H e u m a n n  und Mentha  101O angeben. Die 
Analyse ergab 20.11 pCt. Stickstoff; Theorie 20.29. 



Farbstoffe liefert. Dass der Base eine dem Diphenylin analoge. Con- 
stitution zukommt, ist hochst wahrscheinlich. Bei der Umlagerung 
von Azoverbindungen scheinen die Amidogruppen immer nur in Ortho 
oder Para zur Diphenylverbindung treten zu konnen; Azomesitylen 
z. B., in welchem die Ortho- und Parastellen besetzt siod, l lss t  sich 
iiberhaupt nicht in eine Diphenylbase iiberfiihren. 

Wie das  Oxyazobenzol verhalten sich andere Azoderivate des 
Phenols und des Orthokresols, von denen wir die folgenden unter- 
sucht haben. 

a) D e r i v a t e  d e s  P h e n o l s .  

O r t h o t o l y l - a z o - p h e n o l ,  CsHd(CH3)N = N .  C,&(OHd). 

Wird in bekannter Weise durch Einwirkung von Diazoorthotolyl- 
chlorid auf eine alkalische Liisung von Phenol dargestellt. Man filtrirt 
von etwas der in Alkali schwer lijslichen Disazoverbindung ab, fiillt 
mit Saure und lasst vor dern Abfiltriren einige Zeit stehcn, wodurch 
der Siederschlag krystallinisch wird. Das Orthotolylazophenol kry- 
stallisirt nicht besonders gut aus Alkohol, sehr gut aus einem Gemisch 
von Benzol und Ligroi’n iind zwar je  nach der Concentration in dunkel- 
rothen, zogespitzten Tafeln oder orangegelben Hlattchen, Schmelzpunkt 
102-1030; sehr leiclit loslich in Alkohol, Aether, Henzol und Alkalien, 
schwierig in Wasser und in Ligroi’n. 

( S c h u l t z . )  

2 1 1  

Ber. fir C1:H12N?O Gefunden 

H 5.GG 5.81 )) 

s 13.20 13.00 8 

c 73.59 73.26 pct .  

h’eben der Azoverbindung bildet sich stets eine gewisse Menge 
der D i s a z  o ve r 1) in  d u n g. 

0 r t h o  t o l y  l -  d i  s a z  o - p h c n  o 1, [CsHa(C Ha) N2]2 c6l13 (0 €1). 
Dasselbe erhl l t  m m  fast ausschliesslich Lei Anwendung von 

zwei Molekiilen Diazoverbindung. Der  Niederschlag wird zuniichst 
mit verdiiontem Alkali, dann iuit Wasser, endlich mit kaltem Alkohol 
gewaschen, urn die Monazorerbindung zu eliminiren, und endlich aus 
einem Gemisch von Alkohol und Chloroform umkryFtallisirt. Feine 
braune Nadeln, schwer loslich in Alkohol und in verdiinntem Alkali, 
unliislich in Wasser, leicht loslich in Chloroform und in alkoholischem 
ISatron. S a c h  wiederholtem Umkrystallisiren steigt der Schmelzpunkt, 
der anfanglich um 130° lag, bis auf 1460. 

Ber. f i r  C ~ O H I ~ N I O  Gefunden 

H 6.67 6.79 B 

IS 11.67 11.89 3 

c 72.73 72.49 pc t .  

Rerichte d. D. chein. Oescllschah. Jnhrg. X S I I I .  20s 
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a i i  4 
0 r t b o t o  1 y l -  a z o - p  b e n  e t 01, Cs H4 (C H3) N = N- C6 H4 (0 Cz H5). 

Man 16st ein Molekiil Orthotolyl-azo-phenol in absolutem Alkohol, 
Wgt eine Lijsung von einem Molekiil Natriumsthylat und 1,2  Mole- 
kule Bromatbyl binzu, erhitzt 3-4 Stunden unter aiickfluss, destillirt 
den Alkohol ab,  wascht den Riickstand mit verdiinntem Alkali und 
Wasser und krystallisirt ibn scbliessliCh aus Alkohol um. Orange- 
farbene Bl t tchen ,  wenig liislich in Wasser, leicht in Alkohol, Aetber, 
Benzol, Chloroform j Schmelzpunkt 53 O. 

Ber. fur C15H16Na 0 Gefunden 
C 75.00 74.70 pCt. 
H 6.67 6.79 )> 

N 11.67 11.89 % 

Die Umlagerung in die Diphenylbase geschieht am besten in  
alkoholischer Lijsung mit Zinncbloriir. Die aus derselben erhaltenen 
Farbstoffe farben ungebeizte Baumwolle nicht, oder jedenfalls nur sehr 
schwach an. 

4 1  1 
P a r a t o l y l - a z o - p h e n e t o l ,  CsHp(CH3)N=N - 

In der gleichen Weise wie die isomere Orthoverbindung darge- 
stellt; bildet aus Alkohol krpstallisirt, grosse gold,oelbe Blatter, welche 
bei 121-122° schmelzen, in Wasser und Alkalien unloslich, in 
kaltem Alkohol miissig, in siedrndem Alkohol, Chloroform U. s. w. 
leicht loslich sind. 

Ber. fur C I ~ H I ~ N ~  0 Gefunden 
C 75.00 74.89 pCt. 
H 6.77 6.86 )) 

N 11.66 11.86 

4 
P a r  a t  ol  y 1 h y d r  a z  o p h e n  e t  o 1, CS Hq (CHS) - 

1 1  4 
.- N - N - Cs H4 (0 Cz H5). 

I 1  
H H  

wird durch Reduction des Phenetols in alkoholisch-ammoniakalischer 
Lijsung mit Schwefelwasservtoff erhalten, in Form weisser Nadeln, 
welche sich an der Luft, besonders, wenn sie noch feucht sind, oder 
in Losung, sehr leicht wieder zu der Azoverbindung oxydiren. Es ist 
unlijslich in Wasser, schwer in kaltem, leicht in siedendem Alkohol 
18slich. 

Eer. fur Cp,jHl~N20 Gefunden 

H 6.44 7.01 )) 

N 11.57 11.67 )) 

C 74.38 74.50 pct. 
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Durch Sauren lasst es sich n i c h t  in eine Diphenylbase umlagern, 
sondern spaltet sich glatt in Azoverbindung und Monamine, jedenfalls 
Toluidin und Amidophenetol, das  wir aber nicht naher charakterisirt 
haben. Nur  das Toluidin wurde in reinem Zustande isolirt. 

Auch mit Zinnchlorlr in alkoholischer Liisiing gelang uns die 
Umlagerung nicht. 

b) D e r i v a t e  d e s  O r t h o k r e s o l s .  

P h e n y l - a z o - o r t h o k r e s e t o l ,  CsHsN = N - C C ~ : H ~ ( C H ~ ) ( O C ~ H ~ ) .  
1 3 1 4  

Wird in derselben Weise wie die oben erwlbnten Phenolather 
aus dem Phenyl-azo-orthokresol ') dargestellt. Bildet s u s  Alkohol kry- 
stallisirt, j e  nach der Concentration, feine orangene Nadeln, oder dicke 
dunklere Prismen vom Schmelzpunkt 59O. Unliislich in Wasser, liis- 
lich in Alkohol, Benzol, Aether. 

Ber. fur C15EhNaO Gefunden 
C 75.00 75.02 pCt. 
H 6.67 6.78 )) 

N 11.67 11.96 B 

P h e n y l - h  y d r  a z  o - o r t  h o k r e s e t o  1 ,  
1 1  3 4 

C6 H5 N-N- Cs H3 (CH3)(0 Ca H5). 
I I  

H H  
Durch Reduction der Azoverbindung in alkoholisch - ammoniaka- 

lischer Losung erhalten, bildet weisse Blattchen, die bei 76O schrnelzen, 
i n  Wasser unlBslich, im kaltem Alkohol massig, in heissem leicht 16slich 
sind, und sich, besonders in feuchtem Zustande, an der Luft leicht 
oxydiren. 

Bus der Hydrazoaerbindung mit Salzsiiure, oder besaer atis der 
Azoverbindung rnit Zinnchlorlr, erhalt man das Chlorhydrat dcr Di- 
phenylbase, welche keine direct ziehenden Azofarbstoffe liefert. 

2 1 1  3 4  
0 r t h o to1  y 1- a z  0-0  r t h o k res o 1 ,  C6Hk (C H3) K=N-C6Hs (C I&) OH. 

Bildet aus Alkohol krystallisirt schone rothe Privmen vom Scbmele- 
punkt 132O; umliislich i n  Wasser, lijelich in Alkohol, Aether, Benzol. 

Ber. fur C ~ ~ K I ~ N ~ O  Gefunden 
c 74.33 74.18 pCt. 
H 6.19 6.25 D 

N 12.39 12.68 > 

1) Nol t ing  und I i o h n ,  diese Berichte XVII, 363. 
208 * 
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Den Aethylather konnten wir nur in Form eines rothen Oeles 
erhalten, welches nicht krystallisiren wollte, jedoch ist das 

O r  t h o t 0 1  y l - h  y d r a z o - o r t h o k r e  s e t o  1 ,  
2 1 1  3 4 

C6 Hj (C H3) --N - N - C6 H3 (C H3) (0 CZ Hs) 
I !  

H H  
eiu schiiner weisser krystallinischer Kiirper, der bei 78O schmilzt, in 
Wasser unliislich, in Alkohol liislich ist, und sich besonders in feuchtem 
Zustande leicht oxydirt. 

Ber. Wr &HaoNzO Gefunden 
Is 10.94 11.17 pc t .  

Die Hydrazoverbindung liisst sich durch Salzsuure schlecht um- 
lagern, da sie sehr oxydirbar ist,  jedoch erhalt man die Diphenyl- 
base leicht durch andauernde Einwirkung vnii Zinnchloriir und Salz- 
sliure auf eine mlssig erwiirmte alkoholische Liisung der Azover- 
bindung. Sie liefert keine direct ziehendeii Azofarbstoffe. 

0 r t h o to1 y l - d i  sa z o - o r t h n k r e s o l ,  [c, HJ(C H 3 )  N2]2 c6 H2 (C H3) 0 H 
bildet sich in geringer Meiige als Nebenproduct bei der Darstellung 
der Monazorerbindung, nnd fast ausschliesslich bei Anwendung von 
zwei Molekiileii Diazochlorid. Die Reindarstellung geschieht wie nben 
beim Paratolyldisazophenol angegeben. 

Larige, feine, braune Nadeln, Schnielzpunkt 148.5”? rinlBslich in 
Wasser und ir i  verdiinnten Alkalien in der Kiilte, schwer IiisliCh in 
kdtern Alkohol, wenig leichter in siedendem, reichlich in Renzol, 
Chloroform und alkoholischern Natron. 

4 6  a 1  

Ber. fiir Cel HaoN4O Gefunden 
c 73.28 73.01 pCt. 
H 5.81 5.93 n 
h’ 16.26 16.09 * 

0 r t 11 o t o  1 y 1 - d i s a z’n - o r t h o k r e  s e t o  1 ,  
[CsHd(CH3) Ss]a CgEI2(CH3)(OCnH3). 

Wird aus der Disazoverbindung mittelst Xatriumathylat und Rrom- 
%thy1 in alkoholischer Liisung auf dern Wasserbade erhalten. Feine 
goldgelbe Nadeln, Schmelzpunkt 102O, in Alknhol \ iel leichter als die 
urspriingliche Verbindung liislich, in Wasser und Alkalien selbst in 
der Hitze unliislich, in Aethcr. I3enzol nnd Chloroform liislich. 

Ber. f i r  C?jH?JhT?O Gefunden 

H G.45 6.:% 7)  

K 15.0G 15.0:: 7)  

C 74.19 74-06 pct .  
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P a r a t o l y l - a z o - o r t h o k r e s o l ,  
4 1  1 a 4  

CsHb(CH3)N N .  CgH3(CH3)OH7 
in bekannter Weise dargestellt , bildete glinzende orangene Krystalle, 
Schmp. 163O, unlijslich i n  Wasser, leicht lijslich in Alkalien, Alkohol 
Aether, Chloroform U. s. w. 

Ber. fiir Clr  HI, NZ 0 Gefunden 
c 74.33 74.01 pct.  
H 6.19 6.32 7)  

N 12.39 12.46 1) 

P a r a t o l  y 1 -a z o -o r  t h ok r es  e t o  I ,  
4 1  1 3 4 

CijH+(CHa)N =N. C ~ H ~ ( C / H ~ ) ( O C Z H ~ ) .  
Orangegelbe h’adrln, Schmp. 73 - 740, unliislich in Wasser, leicht 

liislich in Alkohol. Aetlirr; Benzol U. S. w. 

Ber. fur C I G H ~ R N ~ O  Gafunden 
C iri.58 75.17 pCt. 
H 7.09 7.14 )) 

N 11.02 11.34 L) 

P a r a t o 1 y I - h y d r a z o - o r t h o k r e s (3 t o  1 ,  
4 1  1 :1 4 

CS Mq (C Hs)N - N . CG H3 (C H;;) (OCe H5.) 
I 1  

1-1 II 
Weisse Nadeln , Schnip. 870, unliislich in Wasser, leicht loslich 

in Alkohol, besonders in  der Hitze, an der Luft leicht oxydirbar. 

Ber. fur C I ~ H ~ O N ~ O  C k f  unden 
N I U.94 11.15 pct. 

Die Hydrazoverbindung lagert sich mit Salzsaure nicht in eine 
Diphenylbase uni, soridern spaltet eich in hoverbindung und Amine. 
Auch nach der Metliode ron S c h  u l t z ,  mit Zinochloriir, gelang es 
nicht, eine Diphenylbase zu erhalten. 

P a r a  t o l  y l -  d i s a z o - o r  t h o k r e s o 1 ,  
[ C ~ H I ( C H I ) ~ T Z ] ~ . C ~ ; I I ~ ( C H ~ ) ( O H ) ,  

als Nebenproduct bei der Darstellung der Monazoverbindung, oder 
direct aus Orthokresol und zwei Molekiilen Diazochlorid erhalten, 
bildet kleine prisniatische, braune Krystalle, die bei 164.5O schmelzen. 
Unliislich in Wasser, wenig in Alkohol und i n  wisserigen Alkalien, 
leicht in alkoholischem Alkali. 

Ber. fiir Cal HZoN( 0 
N 16.27 16.37 pCt. 

Gefunden 
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P a r a t  o 1 y 1-  d i s  a z o - o r t h o k r e s e t  o 1 ,  
[ C ~ I I ~ ( C H ~ ) ~ T O ] ~ C ~ E ~ ~ ( C H ~ ) ( O C ~ H ~ ) .  

Gelbes, aus mikroskopischen Nadeln bestebendes I’ulver, Schmelz- 
punkt 107 - 108O, unliialich i n  Wasser und i n  Alkalien, liislich in 
Alkohol, besoriders in der Hitze, in nether: Henxol, Chloroform U. s. w. 

Ber. fiir C23 1124 Nd 0 Gefiiriden 
C ‘74.19 50.7!) pc t .  
H 6.6 i  6.62 D 

N 15.05 15.06 )) 

c) D e r i v a t c  d e s  P a r a k r e s o l s .  

In den Azorerbindungen des Parakresols stelit die Azogruppe in 
ortho zum Hgdroxyl. in nieta ziini Methyl, die Parastelle ist frci; CGHsN 

= N .  C ~ H S ( C I I ~ ) ( O H ) ;  es war also zii erwarten, dass iiian aus den 
Aethern derselben durch Lnilagcrung wahre Benzidinbasen erhalten 
wiirde, was aoch durch den Versuch bestiitigt wurde. Die folgenden 
Untcrsuchungeii wnrden Tor mehr als drei Jalireii von dern Einen 
von uns zu technischen Zwecken begonnen; sie wurden aber unter- 
brochen, als die gleichen Reactioncn von der Firma J. R. G e i g y  ’) 
inzwischen patentirt wurden. 

1 5 2  

P h e n y l -  a z o - p a r a k r e s e t o 1, C6 €15 S = PI’ . Cs H3 (C H.1 (OC2) Hs), 

wird a m  dem Phenyl-azo -parakresol 2, diircli 6 - 8sturidiges Ertiitzen 
aaf dern Wasserbade niit Bromathyl und R’atriumalkoholat in absolut 
alkoholischer Liisung erhalten. Nach dern A bdestilliren des grijssten 
Theiles des Alkohols giesst man in verdiinntes Alkali, wobei sich der 
Aether als bald erstarrcndes Oel ausscheidet. A u s  Alkohol u m -  
krystallisirt bildet er prachtvolle , glanzende rotlie Bliitter mit stahl- 
blauem Reflex, die bei 480 schmelzen. Unliislich in Wasser und 
Alkalien, lijslicli iu Alkohol, Aether und Benzol. 

Ber. fiir CljH16 E;.L 0 Gefunden 
C 75.00 75.23 pCt. 
H 6.67 6.75 > 
N 11.67 11.68 9 

P h e 11 y 1 - h y d r a z o - p a r a k r e s e t o 1, 
1 1  5 2 

CgHsN - N .  CgH3(CH3)(OCzHs.) 
I I  

H H  
Durch Reduction in alkoholisch- ammoniakalischer Liisung mit 

Schwefelwasserstoff erhalten und durch Urnkrystallisiren aus ver- 

1) J. R. G eigy,  3. P. 42006 vom 21. Mai 1887, diese Berichte XXI, Ref. 74. 
a) NBlting und K o h n ,  diese Berichte XF’TI, 351. 
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diinntein Alkohol gereinigt, bildet es feine weisse Nadeln , welche, 
beronders weiin trocken, relativ bestiindig sind. Unloslich in Wasser, 
liislich in Alkohol, Benzol U. s. w.; Schnip. 105O. 

Bcr. fiir ClsHlsN?O Gefunden 
c 71.38 74.25 pct 
H 7.44 7.61 )) 

S 11.57 11.3'3 

M e t  h J 1 a e t h o x y 1 b e 11 z i d i n ,  

Cs 131 N Ha . C: H2 (CHS) (0 6 2  Hg) (NH2). 
2 1 

Trsgt mau die Hydrazoverbindung in  mlssig coiicentrirte Salz- 
shore ein, so liist sie sich, und nach einiger Zeit scheidet sich das 
Chlorhydrnt krystallinisch aus. Auf diese Weise vermeidet man die 
Hildung ron Zersetzungs- und gefiirbten Nebenproducten, die sich stets 
bei Anwendung conrentrirter Salzssure oder hijherer Temperator 
bilden. DHS Chlorhydrat wird aus Wasser unter Zusatz von Salz- 
saure umkrpstallisirt. 

Man kirnn die Umlagerung auch mit kochender verdiinnter 
Schwefelsaure bewerkstelligen; dss  Sulfat, welches schwer lijslich ist, 
scheidet sich beim Erkalten sofort ab. 

Die Base wird aus den Salzen durch Ammoniak in Freiheit ge- 
setzt und durch Umkrystallisiren aus Ligroi'n gereinigt. Feine weisee 
Nadeln, Schmelzpunkt 1070, sehr schwer 16slich in Wssser, leicht 
lijslich in Alkohol und Aether, weniger i n  Ligroi'ii. 

Ber. fiir C I ~ H I S N ~ O  Gefunden 
C 74.38 74.20 pCt. 
H 7.44 7.29 
S 11.57 11.71 3 

Diazotirt und copulirt liefert sie Farbstoffe, welche auf unge- 
beizter Baumwolle direct ziehen, wen11 auch weniger leicht als die 
entsprechenden Benzidin-Derivate. Auch die Nuance wird durch die 
in Ortho zur Diphenylbindung atehende Methylgrrippe beeinflusst, z. I3. 
bei der Combination mit a-Naphthol-a-Sulfosaure, wird sie nach violett 
hingezogen. 

Orthotoly l -azo-parakresol ,  
a i l  5 2 

Cs Hc(C Ha) N = N .  Cs H3 (C H3) (0 H). 
Wird der Anilinverbindung enteprechend dargestellt nnd bildet 

schiin rothe Nadeln mit blauem Reflex, welche bei 980 schmelzen. 
Unl6elich i n  Waseer und in  verdiinnten Alkalien, liislich in Alkohol, 
Chloroform U. 8 .  w. 

Ber. fiir C14 H14N20 Gefunden 
c 74.33 74.48 pCt. 
H 6.19 6.48 B 
N 12.38 12.38 3 
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O r t h o t o l y l - a z o - p  a r a k r e s e t o l ,  

C6H4 (C He)N= N . C B H ~  (C HJ) (0 Ca Ha). 
4 1  1 5 2 

Wird in genau der gleichen Weise wie die Anilinverbindung dar- 
gestellt und gereinigt. Schiine rothe Prismen mit blaulichem Reflex, 
Schmelzpunkt 82- 830, unliislich in Wasser und Alkalien, laslich in 
Alkohol, Aether, Benzol U. s. w. 

Gefunden 
I. 11. Ber. fiir C K H I B N ~ O  

H 7.09 7.35 - 
N 11.02 11.24 11.09 )) 

c 75.59 75.78 - pct. 

O r t h o t o l y l - h y d r a z o p a r a k r e s e t o l ,  

C6 Hh (C H3) N- N . CS H3 (C h3) (0 Ca H5). 
2 1  1 2 

I 1  
H H  

Durch Behandeln der Azoverbindung in alkoholisch-ammoniakali- 
scher Lijsung mit Schwefelwasserstoff. Ziemlich bestlndige , weisse 
Bkittchen, Schrnelzpnnkt 1380, unloslich in Wnsser, schwer 16slich in 
kaltem, leichter in siedendem Alkohol. 

Ber. fiir C16HaoNgO Gefunden 
C 75.00 75.19 pCt. 
H 7.81 7.96 > 

b 6  HS (c h ~ )  ($&) 

c6 H3 (CHa) (0 cz Hg) (Nka). D i m e t h g l - a t h o x y l - b e n z i d i n ,  11 2 5 

Die Umlagerung der Hydrazoverbindung wurde mittelst heisser 
verdiinnter Schwefelslure bewirkt. Es wird etwas Azoverbindung 
regenerirt, von welcher man abfiltrirt. Beim Erkalten scheidet eich das 
Sulfat krystallinisch ab. Aus verdunntem Alkohol umkrystallisirt, 
bildet die Base feine weisse Nadeln voni Schmelzpunkt 75O. Man 
kann sie auch, und zwar am Besten, durch Behandeln der Azover- 
bindung mit saurem Zinnchloriir (Ausbeute 90 pCt.) oder mit einer 
alkoholischen Losung ron schwefliger Saure im Rohr bei circa 140° 
erhalten. 

In Wasser ist sie schwer lijslich, leicht lijslich in Alkohol, 
Aether, Chloroform. 

Ber. fiir C16HaoNaO Gefunden 

H 7.81 7.90 B 

N 10.93 11.07 B 

C 75.00 74.79 pct.  

Wie die niedrigere Homologe liefert sie direct ziehende Banm- 
wollenfarbstoffe. 
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Paratolyl-azo-parakresetol, 
4 1  1 5 2 

Cs Ha (CHs) h'= N . Cs H3 (CI-Is) (0 C2H5). 

Aus der Azoverbindung in der schon oft beschriebenen Weise 
dargestellt, und aus Alkohol krystallisirt, bildet es prachtvolle rothe 
Nadeln, Schmelzpunkt I 71°, wenig liislich in kaltem, leicht in sieden- 
dem hlkohol, sowie in Aether und Benzol. 

Ber. fiir C ~ ~ H I R N ~ O  Gefunden 
c 75.59 75.23 pCt. 
H 7.09 6.74 B 

N 11.02 11.37 3 

Parato ly lhydrazokrese to l ,  

I 1  
H H  

Durch Reduction der Azoverbindung in alkoholisch-ammoniakalischer 
Liisung mit Schwefelwasserstoff erhalten. Weisse , verhaltnissmiissig 
bestandige h'adeln, Schmp. 153'' ; unloslich in Wasser, liislich in Alkohol, 
Benzol U. s. w. Diese Hydrazoverbindung, sowie auch die zwei vor- 
herigen , kann man ebenfalls durch Reduction der Azoverbindungen 
init Alkali und Zinkstaub erhalten. 

Ber. fiir C ~ G H ~ O N ~ O  Gefunden 
N 10.94 11.14 pCt. 

Bei der Umlagerung der Hydrazoverbindung mit Salzsiiure, die 
ziemlich glatt verlauft, erhi l t  man eine Rase, die nicht mehr dem 
Benzidin, sondern dem Diphenylin analog ist, denn in der Azoverbin- 
dung ist j a  eiue Parastellung besetzt. Dementsprechend firben auch 
die daraus dargestellten Azofarbstoffe Baumwolle nur sehr schwach an. 

Z U s a m  m e n f a  s s U n g. 

o-Hydrazotoluol liefert bei der Umlagerung mit Sauren eine dem 
Diphenylin analoge Base, das Ditolylin. 

A zobenzolparaaulfoslure und Dimetajodazobenzol gehen bei der 
Ueberfiihrung in Hydrazoverbindungen und Umlagerung unter Ab- 
spaltung von SchwefelsHure resp. Jod  in Beneidin uber. 

Parabrom-, Parajodazobenzol, die Aetber des Phenyl- und Ortho- 
tolylazophenols, des Phenyl- und Orthotolylazoorthokresols, des Para- 
tolylazoparakresols, in welchen eine Parastellung gegeniiber der Azo- 
gruppe besetzt, die andere frei ist, lagern sich in Diphenylbasen um, 
welche dem Diphenylin analog sind und keine direct ziehenden Azo- 
farbstoffe liefern. 
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Die Aether der Oxyazarerbiridungen, in denen die beiden Para- 
stellen gegeniiber der Azogruppe besetzt sind , Paratolylazophenol, 
Paratolylazoortbokresol lassen sich nicht i n  Diphenylbasen uniliigern. 

Die Aether des Phenyl- u n d  Orthutolyla~oparakresols, in welchen 
die beiden Parastellen gegeniiber der Azogruppe frei sind, lagern sicb 
in den1 Benzidin unalog constituirte Rasen um; die aus denselben dar- 
stellbaren Azofarbstoffe farben ungebeizte Baurnwolle direct an. 

M i i l h a u s e n  i. E. Chemie-Schule. 

541. Erns t  Tguber: S y n t h e s e  eines Diamidocarbazols  
B u s  Benzidin. 

(Eingegsngeu am 1‘2. h’oreniber.) 

Vor einiger Zeit l) beschrieb ich ein m- Diamidobenzidin, welches 
ich durch Nitrirung ron Benzidin in conceotrirter Schwcfelsaure und 
Reduction des dabei erhaltenen m -  Dinitrobenzidins dargestellt hatte. 
Ich erwlhnte dabei auch, dass Versuche, die Verbindung durch Er- 
hitzen mit Salzsaure in ein Diarnidocarbazol umzuwandeln , bis dabin 
ohne Erfolg gewesen waren. Deshalb wurde die Formrl des m-Di- 
arnidobenzidins P O  geschrieben: 

STI.2 
I 

I 
XH.2 

Dieses Formelbild zeigt die irineren Arnidogruppen moglichst weit 
von einander entfernt und erklart es ,  dass eine neue Ringschliessung 
unter Ammoniakabspaltung nicht leicht bewirkt werden kann, da  vorher 
eine Drehung der beiden Phenylkerne gegen einander um die gemein- 
same Rindungsnxe erforderlich wiire. Im Einklange damit steht nun 
auch die Beobachtung, dass die Reaction bei energischerer Einwirkung 
von Salzsaure in der That  stattfindet. 

Es entsteht hierbei glatt ein neues Diamidocarbazol, welches be- 
aonders beziiglich der daraus darstellbaren Tetrazofarbstoffe ein Interesse 
bietet. Ich komme hierauf spater zuriick. 

1) Diese Berichte XXIII. 797. 




