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Didthylorthoxylohydrochinon,

(CH 1.2
CeBr<{g % 510

bildet weisse Blittchen, welche nach Anis riechen, in Wasser unléslich,
in Alkohol, Aether, Benzol etc. leicht loslich sind, bei 68—699
schmelzen und mit den Wasserddmpfen destilliren.

Ber. {ir CipHys Os Gefunden
C 74.22 74.13 pCt.
H 9.28 9.34 »

Durch Einwirkung von Oxydationsmitteln auf die Xylohydro-
chinondther liessen sich cedriretartige Oxydationsproducte in keinem
Falle gewinnen, ein Theil der Aether blieb unverindert, der andere
wurde direct zu Xylochinon oxydirt. Bei Anwendung einer grisseren
Menge von Oxydationsmitteln werden sie vollstindig in die Chinone
iibergefiihrt.

Von allen Derivaten der Hydrochinonither liefern demnach »nur
die Metbylhomologen, die Hydrotoluchinonither, Cedrirete.

Miilhausen i. E. Chemie-Schule.

540. E. Noelting und Paul Werner: Zur Kenntniss
der Diphenylbasen.

(Eingegangen am 11. November.)

Es ‘ist eine bekannte Thatsache, dass nur die Diparadiamido-
derivate von Diphenyl, Benzidin, o-Tolidin, Orthodianisidin,> Ortho-
dichlorbenzidin u. s. w.

NH, NH, NH, NH,
SV NG
\|/ \!/ \l/ \l/
NN N AN\
\/ l\/’CHs }\/’OCH3 '\/‘01
NH, NH, NH, NH,

durch Diazotirung und Copulirung Farbstoffe liefern, welche Baum-

1) G.Schultz: Die Chemie des Steinkohlentheers 2. Aufl., Bd.II, S.257.



3253

wolle direct anfirben, wihrend dieses bei dem unsymmetrischen Di-
phenylin
NH;
|/ AN
'\l/'
“NH,

N

nicht der Fall ist. Andere dem Diphenylin analog constituirte Derivate
sind bis jetzt, unseres Wissens, in dieser Richtung nicht untersucht
worden. Um die Allgemeinheit der Regel zu priifen, haben wir eine
Anzahl Versuche angestellt, deren Resultate wir im Folgenden zu-
sammenstellen.

Ditolylin. (Isomeres Tolidin))

Das Diphenylin bildet sich bei der Einwirkung von S#uren auf
Hydrazobenzol neben dem Benzidin; in idbnlicher Weise erhilt man

aus Orthohydrazotoluol, < S—N—N—¢ >, neben dem Or-

e N g
H H ogy,

thotolidin, eine isomere Base.

Ein Theil Orthohydrazotoluol wird in 4 Thl. erwéirmte concen-
trirte Salzsiure nach und nach eingetragen; man erhitzt schliesslich
zum Sieden und ldsst sodann erkalten, wobei sich eine reichliche
Krystallisation ausscheidet, die hauptsichlich aus salzsaurem Tolidin
nebst etwas regenerirtem Azotoluol besteht. Durch Concentriren der
Mutterlaugen erbidlt man weitere Krystallisationen derselben Base.
Die letzten Mutterlaugen geben, diazotirt und mit «-Naphtol- «- sulfo-
séiure copulirt, nicht mehr das direct ziehende Azoblau, sondern ein
Violettroth, welches fiir angebeizte Baumwolle nur noch wenig Affi-
nitit zeigt. Diese Mutterlaugen enthalten die neue Base, neben Ortho-
toluidin. Man macht alkalisch, extrahirt mit Aether, destillirt den
Aether ab und erhitzt auf 2509 um das Orthotoluidin zu vertreiben.
Der Riickstand wird wieder mit Saure aufgenommen, von Zersetzungs-
producten abfiltrirt, die Base wieder ausgefillt, mit Aether extrahirt
und aus der getrockneten itherischen Lésung das Chlorhydrat mittelst
gasformiger Salzsiure ausgefillt. Zur weiteren Reinigung wird das-
selbe in wenig Wasser geldst und mit concentrirter gasférmiger Salz-
siure wieder ausgeschieden. Weisse Nadeln, die in Wasser sehr
leicht, in iiberschiissiger Salzsiure wenig lsslich sind.
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Die Analyse ergab:

CeHa (CHa) (NH)HC1
Ber. fiir -
er. fir 64 Ha (CHy) (N Ho) H I Gefunden
N 9.83 10.05 pCt.

Die Titrirung mit Nitrit zeigte, dass zwei diazotirbare Amido-
gruppen vorhanden sind.

Die freie Base wird durch Alkalien in Form weisser Flocken
ausgefillt, die sich leicht oxydiren; sie wurde nicht niher untersucht.
Das Sulfat ist ebenfalls sebr leicht 13slich.

Eine Ld&sung des salzsauren ¢-Toliding nimmt mit einem Tropfen
Bromwasser eine intensive rein blaue Firbung an, die in Griin iiber-
geht, das salzsaure Ditolylin giebt unter den gleichen Bedingungen
ein schwiicheres schmutziges Griin, welches in Violettroth umschligt.

Diese Reaction erlaubt die Trennung des Toliding vom Ditolylin
zu verfolgen.

Die aus dem Ditolylin erhaltenen Farbstoffe zeigen fiir die Baum-
wollenfaser keine Affinitit nach. Der Analogie mit dem Diphenylin
wird man dem Ditolylin die Constitationsformel

NH;

7N CH,

N
N/

/]
i \)NHQ
N\ CHs

zuschreiben diirfen.

Brom und Joddiphenylin.

Parabromazobenzol ist neben seinen beiden Isomeren von
Janowsky und Erb?!) beim directen Bromiren von Azobenzol erhalten
worden. Wir stellten dasselbe ans Amidoazobenzo! nach der Sand-
meyer'schen Methode dar.

47 g salzsaures Amidobenzol wurden in 1 Liter Wasser dem
65 g Schwefelsiure von 669 zugesetzt waren, suspendirt, und mit 15 g
Natrinmnitrit versetzt. Die Diazolésung wurde sodann in eine siedende
Kupferbromiirlosung einflicssen gelassen, die aus 25 g Kupfersulfat,
160 ccm Wasser, 40 g Kupferspdhnen, 72 g Bromkalium und 22 g
Schwefelsiiure dargestellt war. Es scheidet sich ein braupes Ocl ab,
welches nach dem Erkalten erstarrt. Durch Umkrystallisiren aus
Alkohol unter Zusatz von Thierkohle erhdlt man briunlich-gelbe
Nadeln, die bei 829 schmelzen und mit dem von Janowsky und
Erb erhaltenen Producte identisch sind.

1) Diese Berichte X1X, 2156 und XX, 357.
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Ber. fiir C;3Hy Ny Br Gefunden
C 55.17 55.34 pCt.
H 3.45 3.75 »
Br 30.65 30.40 »

Janowsky und Erb stellten das Bromdiphenylin (welches sie
Brombenzidin nennen) durch Einwirkung von Siure auf das Brom-
hydrazobenzol dar, wir erhielten es durch Behandeln des Azoderivates
in alkobolischer Losung mit der theoretischen Menge von Zinnchlorir.

Parajodazobenzol erhdlt man leicht, indem man diazotirtes
Amidoazobenzol in eine warme Lésung von iiberschiissigem Jodkalium
giesst, bis zur Beendigung der Stickstoffentwicklung erhitzt und das
ausgeschiedene Product aus Alkohol, unter Zusatz von Thierkohle, kry-
stallisirt. Gelblich braune Nadeln vom Schmelzpunkt 105°; unléslich
in Wasser, 16slich in Alkohol, Aether, Benzol.

Ber. fiir CioHgJd Ny Gefunden
C 46.75 46.94 pCt.
H 2.92 3.10 »
J 41.23 40.97 »

Die Hydrazoverbindung, durch Reduction in alkoholisch ammonia-
kalischer Losung mit Schwefel wasserstoff erhalten, bildet weisse Nadeln,
die bei 105—106° schmelzen. (Berechnet: Stickstoff 9.03 pCt.; gefunden
9.22 pCt.)

Das Joddiphenylin wurde durch Bebandeln der alkoholischen
Losung der Azoverbindung mit Zinnchlorér erhalten. Das salzsaure
Salz bildet, wie das Bromdiphenylinchlorhydrat, weisse Nadeln, die
in Wasser leicht, in concentrirter Salzsiure schwer l6slich sind.

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

Umlagerung des Metadijodazobenzols.

Trigt man das von Gabriel!) beschriebene Metadijodbydrazo-
benzol in heisse concentrirte Salzsiure ein, so scheidet sich Jod aus,
und man erhilt neben einem Niederschlage, der Schmieren und Jod-
azobenzol entbilt, eine Lisung, aus der sich reichlich Benzidin
isoliren ldsst. Ein dijodirtes Benzidin, dessen Bildung wir erwartet
hatten, fanden wir nicht.

Umlagerung der Azobenzolparasulfoséure.
Behandelt man Azobenzolsulfosiure in ammoniakalischer Ldsung
mit Schwefelwasserstoff, so bildet sich, nach Griess?), eine Ben-
zidinsulfosiure, die in ammoniakalischer Losung bestindig ist. Setzt

1) Gabriol, Diese Berichte 1X, 1410.
?) Griess, Ann. Chem. Pharm. 154, 213.



3256

man zu dieser Lsung Salzsiiure, so fllt ein gelblich-weisser Nieder-
schlag aus, der sich aber nicht mehr in Ammoniak 16st, sondern von
demselben in Benzidin und Schwefelsiure zersetzt wird. Schultz!?)
vermuthet, dass die Griess’sche Benzidinsulfosiure wohl Hydrazo-
benzolsulfosiure gewesen sei und hebt hervor, dass hier die Umlagerung
einer Hydrazoverbindung durch Ammoniak bewirkt wird, wéhrend sie
sonst nur durch S#uren zu Wege kommt,

Bei Wiederholung der Versuche fanden wir, dass in der That
die ammoniakalische Lésung die Hydrazobenzolsulfosiure enthélt, man
kann sie ndmlich leicht wieder mit Ferricyankalium zu Azobenzol-
sulfosdure oxydiren. Das von Griess analysirte Baryumsalz, durch
Zusatz von Chlorbaryum zu der ammoniakalischen Lésung erhalten,
ist also das Salz der Hydrazobenzolsulfosiure. Der weisse Nieder-
schlag, den man mit Salzsiure erhilt und den Griess fiir Benzidin-
sulfosdure hielt, ist nichts anderes als schwefelsaures Benzidin.
Beim Infreiheitsetzen der Hydrazobenzolsulfosiure tritt also gleich-
zeitig Abspaltung der Sulfogruppe und Umlagerung ein. Alle diese
Reactionen verlaufen absolut quantitativ.

Wir haben beildufig versucht, ob Parazobenzolcarbonsiure sich
dhnolich verhilt; dies ist nicht der Fall. Bei der Behandlung der
ammoniakalischen Lésung der Hydrazoverbindung mit Sfuren erhilt
man kein Benzidin; das entstandene Product, wohl Diphenylin-
carbonsiiure, haben wir nicht niher untersucht?),

Diphenylbasen aus Oxyazoverbindungen.

Oxyazobenzol wird durch Schwefelammonium oder Zinnchlorir
in Apilin und Paramidophenol gespalten, wihrend der Aether des
Oxyazobenzols, C4H; N =N . C; H,OC:H;, eine Hydrazoverbindung
liefert, welche sich mit Siuren in eine Aethoxydiphenylbase umlagert.
Die Umlagerung kann auch direct bewirkt werden durch Behandlung
des Aethers in alkoholischer Lésung mit der theoretischen Menge
Zinnchloriir und Siure. Die betreffenden Versuche sind von R. Bohn
in einer 1883 der Universitit Ziirich vorgelegten Dissertation be-
schrieben, aber noch nicht anderweitig veréffentlicht worden. Wir
CsH3 (O Gy H:) NH;

haben die Aethoxydiphenylbase, | , nach Bohn’'s
CsH,NH;

Angaben dargestellt und gefunden, dass sie keine direct ziehenden

) Schultz, Ann. Chem. Pharm. 207, 313.

?) Das zur Darstellung der Azobenzolcarbonsiure ndthige Cyanazobenzol
stellten wir, nach Heumann und Mentha aus Amidoazobenzol dar. Wir
fanden den Schmelzpunkt nach wiederholtem Umkrystallisiren aus Alkohol
hoher, bei 120.5° wihrend Heumann und Mentha 1019 angeben. Die
Analyse ergab 20.11 pCt. Stickstoff; Theorie 20.29.
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Farbstoffe liefert. Dass der Base eine dem Diphenylin analoge. Con-
stitution zukommt, ist hdchst 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 sind, lidsst sich
iiberbaupt nicht in eine Diphenylbase iberfiihren. (Schultz.)

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

a) Derivate des Phenols.
Orthotolyl-azo-phenol, CsHy(CH3)N = N . CsH, (OHy).
2 1 1 4

Wird in bekannter Weise durch Einwirkung von Diazoorthotolyl-
chlorid auf eine alkalische Losung von Phenol dargestellt. Man filtrirt
von etwas der in Alkali schwer lGslichen Disazoverbindung ab, fillt
mit Siure und lidsst vor dem Abfiltriren einige Zeit stehen, wodurch
der Niederschlag krystallinisch wird. Das Orthotolylazophenol kry-
stallisirt nicht besonders gut aus Alkohol, sehr gut aus einem Gemisch
von Benzol und Ligroin und zwar je nach der Concentration in dunkel-
rothen, zngespitzten Tafeln oder orangegelben Blittchen, Schmelzpunkt
102—1039; sehr leicht 16slich in Alkohol, Aether, Benzol und Alkalien,
schwierig in Wasser und in Ligroin.

Ber. fir Ci3Hi2 N0 Gefunden
C 73.59 73.26 pCt.
H 5.66 581 »
N 13.20 13.00 »

Neben der Azoverbindung bildet sich stets eine gewisse Menge
der Digazoverbinduang.

Orthotolyl-disazo-phenol, [CsHy(CH;) NoJe Ce Hs (O H).

Dasselbe erhilt man fast ausschliesslich bLei Anwendung von
zwei Molekiilen Diazoverbindung. Der Niederschlag wird zunichst
mit verdliinntem Alkall, dann wit Wasger, endlich mit kaltem Alkohol
gewaschen, um die Monazoverbindung zu eliminiren, und endlich aus
einem Gemisch von Alkohol und Cbloroform umkrystallisirt. Feine
braune Nadeln, schwer 18slich in Alkohol und in verdiinntem Alkali,
unléslich in Wasser, leicht 16slich in Chloroform und in alkoholischem
Natron. Nach wiederholtem Umkrystallisiren steigt der Schmelzpunkt,
der anfinglich um 130° lag, bis auf 146°.

Ber. fﬁr 020H13N40 Gofunden
C 7273 72.49 pCt.
H 6.67 6.79 »
N 11.67 11.89 »

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XX1I1, 208
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2 1 1 4
Orthotolyl-azo-phenetol, CsH (CH;) N=N— C¢H, (O Cy H;).

Man 16st ein Molekiil Orthotolyl-azo-phenol in absolutern Alkohol,
fiigt eine Loésung von einem Molekiil Natriumithylat und 1,2 Mole-
kule Bromiithyl hinzu, erhitzt 3—4 Stunden unter Riickfluss, destillirt
den Alkohol ab, wischt den Riickstand mit verdiinntem Alkali und
Wasser und krystallisirt ihn schliesslich aus Alkohol um. Orange-
farbene Blattchen, wenig 16slich in Wasser, leicht in Alkohol, Aether,
Benzol, Chloroform; Schmelzpunkt 53°.

Ber. fiir C;5Hig N O 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 Ldsung mit Zinnchleriir. Die aus derselben erhaltenen
Farbstoffe firben ungebeizte Baumwolle nicht, oder jedenfalls nur sehr
schwach an.

4 1 1 4
Paratolyl-azo-phenetol, CoHy(CH3)N=N — CsHy (O Cy H;).

In der gleichen Weise wie die isomere Orthoverbindung darge-
stellt; bildet aus Alkohol krystallisirt, grosse goldgelbe Blitter, welche
bei 121—1229 schmelzen, in Wasser und Alkalien unléslich, in
kaltem Alkohol méssig, in siedendem Alkohol, Chloroform u. s. w.
leicht loslich sind.

Ber. fiir CisHisNa O Gefunden
C 75.00 74.89 pCt.
H 6.77 6.86 >
N 11.66 11.86 »

4 101 4
Paratolylhydrazophenetol, CsHy (CH;3)-—N—N—CsHy (O Co Hj).
[
H H

wird durch Reduction des Phenetols in alkoholisch-ammoniakalischer
Lésung mit Schwefelwasserstoff erhalten, in Form weisser Nadeln,
welche sich an der Luft, besonders, wenn sie noch feucht sind, oder
in L&sung, sehr leicht wieder zu der Azoverbindung oxydiren. Es ist
unléslich in Wasser, schwer in kaltem, leicht in siedendem Alkohol
16slich.,

Ber. fiir C;sHis N2 O Gefunden
C 74.38 74.20 pCt.
H 6.44 7.01 »

N 11.57 11.67 »
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Durch Siuren lisst es sich nicht in eine Diphenylbase¢ umlagern,
sondern spaltet sich glatt in Azoverbindung und Monamine, jedenfalls
Toluidin und Amidophenetol, das wir aber nicht niher charakterisirt
haben. Nur das Toluidin wurde in reinem Zustande isolirt.

Auch mit Zionchloriir in alkoholischer Lésung gelang uns die
Umlagerung nicht.

b) Derivate des Orthokresols.

1 3 14
Phenyl-azo-orthokresetol, C4HsN = N— C;H;(CH;)(0 Cy Hs).

Wird in derselben Weise wie die oben erwihnten Phenolither
aus dem Phenyl-azo-orthokresol 1) dargestellt. Bildet aus Alkohol kry-
stallisirt, je nach der Concentration, feine orangene Nadeln, oder dicke
dunklere Prismen vom Schmelzpunkt 59° Unploslich in Wagser, 16s-
lich in Alkohol, Benzol, Aether.

Ber. fir CisHigNa O Gefunden
C 75.00 75.02 pCt.
H 6.67 G.78 »
N 11.67 11.96 »

Phenyl-hydrazo-orthokresetol,
1 1 3 4
Cs H; N—N—CeH3(CH3)(0OC H;).
L]
H H

Durch Reduction der Azoverbindung in alkoholisch - ammoniaka-
lischer Ldsung erhalten, bildet weisse Bléittchen, die bei 76° schmelzen,
in Wasser unlgslich, im kaltem Alkohol miissig, in heissem leicht loslich
sind, und sich, besonders in feuchtem Zustande, an der Luft leicht
oxydiren.

Aus der Hydrazoverbindung mit Salzsiure, oder besser aus der
Azoverbindung mit Zinnchloriir, erhilt man das Chlorhydrat der Di-
phenylbase, welche keine direct ziehenden Azofarbstoffe liefert.

2 1 1 3 4
Orthotolyl-azo-orthokresol, CeHy(CH3s)N=N—CsH;(CH;)OH,

Bildet aus Alkohol krystallisirt schéne rothe Prismen vom Schmelz-
punkt 132%; unldslich in Waasér, 16slich in Alkohol, Aether, Benzol.

Ber. fiir C;4Hi4 Nz O Gefunden
C 7433 74.18 pCt.
H 6.19 6.25 »
N 1239 12.68 »

1y Notting und Kohn, diese Berichte XVII, 363.
208*
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Den Aethylither konnten wir nar in Form eines rothen Oeles
erhalten, welches nicht krystallisiren wollte, jedoch ist das

Orthotolyl-hydrazo-orthokresetol,
2 11 3 4
CGH5(CH3)—‘;TT'—?Y—“CGH3(CH3)(OC2H5%

H H
ein schéner weisser krystallinischer Kérper, der bei 78° schmilzt, in
Wasser unlgslich, in Alkohol 16slich ist, und sich besonders in feuchtem
Zustande leicht oxydirt.
Ber. fiir C;gHaoNo O Gefunden
N 1094 11.17 pCt.

Die Hydrazoverbindung liisst sich durch Salzsuure schlecht um-
lagern, da sie sehr oxydirbar ist, jedoch erhilt man die Diphenyl-
bage leicht durch andauernde Einwirkung von Zinochloriir und Salz-
giure auf eine missig erwirmte alkoholische Lédsung der Azover-
bindung. Sie liefert keine direct ziehenden Azofarbstoffe.

Orthotolyl-disazo-orthokresol, [CﬁH4(6[33)N2]2C¢;H2(C%‘I3)01H
bildet sich in geringer Menge als Nebenproduct bei der Darstellung
der Monazoverbindung, und fast ausschliesslich bei Anwendung von
zwei Molekiilen Diazochlorid. Die Reindarstellung geschieht wie oben
beim Paratolyldisazopheno! angegeben.

Lange, feine, braune Nadeln, Schmelzpunkt 148.5% unléslich in
Wasser und in verdiinuten Alkalien in der Kilte, schwer loslich in
kaltem Alkohol, wenig leichter in siedendem, reichlich in Benzol,
Chloroform und alkoholischem Natron.

Ber. fitr Coi HaoN,O Gefunden
C 73.28 73.01 pCt.
H 5.81 592 »
N 16.26 16.09 »

Orthotolyl-disazo-orthokresetol,
[CsH4(CHj) NyJs G Ha (CHs) (O Co H).

Wird aus der Disazoverbindung mittelst Natriumithylat und Brom-
ithyl in alkoholischer Losung auf dem Wasserbade erhalten. Feine
goldgelbe Nadeln, Schmelzpunkt 1029 in Alkohol viel leichter als die
urspriingliche Verbindung ldslich, in Wasser und Alkalien selbst in
der Hitze unléslich, in Aether, Benzol nnd Chloroform léslich.

Ber. fiir Cga Hm N]O Gefunden
C 7419 74.06 pCt.
H 6.4H 6.38 »

N 15.06 15.03 »
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Paratolyl-azo-orthokresol,

41 1 3 4

CsH, (CH;) N = N . Cs H; (CHj) OH,
in bekannter Weise dargestellt, bildete glinzende orangene Krystalle,
Schmp. 163°, unldslich in Wasser, leicht Igslich in Alkalien, Alkohol

Aether, Chloroform u. s. w.

Ber. fiir C;4Hjs N2 O Gefunden
C 7433 74.01 pCt.
H 6.19 6.32 »
N 1239 1246 »

Paratolyl-azo-orthokresetol,
a1 1 3 4
C¢H.(CH;) N = N . C;H3(CH;) (O C2Hs).

Orangegelbe Nadeln, Schmp. 78— 74°, unldslich in Wasser, leicht
loslich in Alkohol, Aether, Benzol u. s. w.

Ber. fiir C;g H;js N2 O Gefunden
C 75.58 75.17 pCt.
H 7.09 7.14 >
N 11,02 11.34 »

Paratolyl-hydrazo-orthokresetol,

4 1 1 3 4
CsH((CH;)N — N . CgH; (CH;) (OC: H.)
| I

H H
Weisse Nadeln, Schmp. 879, unléslich in Wasser, leicht 16slich
in Alkohol, besonders in der Hitze, an der Luft leicht oxydirbar.

Ber. fiir C;g HygNaO Gefunden
N 10.94 11.15 pCt.

Die Hydrazoverbindung lagert sich mit Salzsiure nicht in eine
Diphenylbase um, sondern spaltet sich in Azoverbindung und Amine.
Auch nach der Methode von Schultz, mit Zinnchloriir, gelang es
nicht, eine Diphenylbase zu erhalten.

Paratolyl-disazo-orthokresol,
[CsHi(CH;) N2Ja. Cs Ha (CH3)(OH),
als Nebenproduct bei der Darstellung der Monazoverbindung, oder
direct aus Orthokresol und zwei Molekiilen Diazochlorid erhalten,
bildet kleine prismatische, braune Krystalle, die bei 164.5° schmelzen.
Unléslich in Wasser, wenig in Alkohol und in wisserigen Alkalien,
leicht in alkoholischem Alkali.

Ber. fiir Cq; HyoN; O Gefunden
N 16,27 16.37 pCt.
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Paratolyl-disazo-orthokresetol,
[CeH, (CH3)Ny]a Cs Ha(CH3) (O Co H).
Gelbes, aus mikroskopischen Nadeln Lestehendes Pualver, Schmelz-
punkt 107 — 1089 unloslich in Wasser und in Alkalien, léslich in
Alkohol, besonders in der Hitze, in Aether, Benzol, Chloroform u. s. w.

Ber. fiir Ca3Ioy Ny O Gefunden
C 74.19 50.79 pCt.
H 6.67 6.62 »
N 15.05 15.06 »

¢) Derivate des Parakresols.

In den Azoverbindungen des Parakresols steht die Azogruppe in
ortho zum Hydroxsl in meta zom Methyl, die Parastelle ist frei; CsHs N

= N CsH3(C IL)(O H); es war also zu erwarten, dass man aus den
Aethern derselben durch Umlagerung wahre Benzidinbasen erhalten
wiirde, was auch durch den Versuch bestitigt wurde. Die folgenden
Untersuchungen wurden vor mehr als drei Jahren von dem Einen
von uns zu technischen Zwecken begonnen; sie wurden aber unter-
brochen, als die gleichen Reactionen von der Firma J.R. Geigy!)
inzwischen patentirt wurden.

Phenyl-azo-parakresetol, CsHs N = N . G H3; (CH; (OC2) Hs),

wird aus dem Phenyl-azo-parakresol 2) durch 6 — 8stiindiges Erhitzen
auf dem Wasserbade mit Bromithyl und Natriumalkoholat in absolut
alkoholischer Lisung erhalten. Nach dem Abdestilliren des grissten
Theiles des Alkolols giesst man in verdiinntes Alkali, wobei sich der
Aether als bald erstarrendes QOel ausscheidet. Aus Alkohol um-
krystallisirt bildet er prachtvolle, glidnzende rothe Blitter mit stahl-
blauem Reflex, die bei 48° schmelzen. Unlislich in Wasser und
Alkalien, 10slich in Alkohol, Aether und Benzol.

Ber. fiir Ci3His N2 O Gefunden
C 75.00 75.23 pCt.
H 6.67 6.75 »
N 11.67 11.68 »

Phenyl-hydrazo-parakresetol,
1 1 5 2
CeH; N — N . CsH;3(CH;)(0OC H.)
o
H H

Durch Reduction in alkoholisch-ammoniakalischer Loésung mit
Schwefelwasserstoff erhalten und durch Umkrystallisiren aus ver-

1 J, R.Geigy, D. P. 42006 vom 21. Mai 1887, diese Berichte XXT, Ref. 74.
%) Nolting und Kohn, diese Berichte XVII, 351.
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diinntem Alkohol gereinigt, bildet es feine weisse Nadeln, welche,
besonders wenn trocken, relativ bestindig sind. Unléslich in Wasser,
léslich in Alkohol, Benzol u. s. w.; Schmp. 105 9.

Ber. fiir C;sH;gN2 O Gefunden
C 74.38 74.25 pCt
H 7.44 7.61 »
N 11.57 11.32

Methylaethoxylbenzidin,

Cs Hy N Hy . Cs Hs (CHy) (O Gy Hy) (N Hy).

Triigt man die Hydrazoverbindung in méssig concentrirte Salz-
shiure ein, so 19st sie sich, und nach ciniger Zeit scheidet sich das
Chlorhydrat krystallinisch aus. Auf diese Weise vermeidet man die
Bildung von Zersetzungs- und gefirbten Nebenproducten, die sich stets
bei Anwendung concentrirter Salzsiure oder hoherer Temperatur
bilden. Das Chlorhydrat wird aus Wasser unter Zusatz von Salz-
siure umkrystallisirt.

Man kann die Umlagerung auch mit kochender verdiinnter
Schwefelsiure bewerkstelligen; das Sulfat, welches schwer 18slich ist,
scheidet sich beim Erkalten sofort ab.

Die Base wird aus den Salzen durch Ammoniak in Freiheit ge-
setzt und durch Umkrystallisiren aus Ligroin gereinigt. Feine weisse
Nadeln, Schmelzpunkt 1079 sehr schwer 16slich in Wasser, leicht
léslich in Alkohol und Aether, weniger in Ligroin.

Ber. ffll‘ C],sH[sNQO Gefunden
C 7438 74.20 pCt.
H 7.44 7.29 »
N 11.57 11.71 »

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

Orthotolyl-azo-parakresol,

2 1
CsHo(CHy)N = N . Cs Hy (CHa) (OH).

Wird der Anilinverbindung entsprechend dargestellt und bildet
schén rothe Nadeln mit blauem Reflex, welche bei 98¢ schmelzen.
Unlsslich in Wasser und in verdiinnten Alkalien, 18slich in Alkohol,
Chloroform u. s. w.

Ber. fiir C1aHjyNo O Gefunden
C 74.33 74.48 pCt.
H 6.19 6.48 »

N 12.38 12.38 »
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Orthotolyl-azo-parakresetol,

2 1 1 5 2
CeHy(CH))N=N . CsH3 (CH;)(0 Gy Hy).

Wird in genau der gleichen Weise wie die Anilinverbindung dar-
gestellt und gereinigt. Schéne rothe Prismen mit blaulichem Reflex,
Schmelzpunkt 82— 839, upldslich in Wasser und Alkalien, 16slich in
Alkohol, Aether, Benzol u. s. w.

Ber. fir CXGHXBN‘)O L Geflll]delI]L

C 7559 75.78 — pCt.
H 7.09 7.35 —
N 1102 11.24 1109 »

Orthotolyl-hydrazoparakresetol,
2 1 1 5 2
CsH,(CH;) N—N . C¢H3 (CH3) (O C: Hs).
[
H H

Durch Behandeln der Azoverbindung in alkoholisch-ammoniakali-
scher Losung mit Schwefelwasserstoff. Ziemlich bestdndige, weisse
Blittchen, Schmelzpnnkt 1389, unldslich in Wneser, schwer 1dslich in
kaltem, leichter in siedendem Alkohol.

Ber. fiir CisHagNa O Gefunden
C 75.00 75.19 pCt.
H 7.81 7.96 »
1 3 4
CeH3 (CH3)(NH;y)

Dimethyl-dthoxyl-benzidin, 4 2 5 4
Ce H3 (CH3) (O Co Hy) (N Hy).

Die Umlagerung der Hydrazoverbindung wurde mittelst heisser
verdiinnter Schwefelsiure bewirkt. Es wird etwas Azoverbindung
regenerirt, von welcher man abfiltrirt. Beim Erkalten scheidet sich das
Sulfat krystallinisch ab. Aus verdinntem Alkohol umkrystallisirt,
bildet die Base feine weisse Nadeln vom Schmelzpunkt 759, Man
kaon sie anch, und zwar am Besten, durch Behandeln der Azover-
bindung mit saurem Zinnchloriir (Ausbeute 90 pCt.) oder mit einer
alkoholischen Losung von schwefliger Sidure im Rohr bei circa 140°
erhalten.

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

Ber. fiir Cig Hag N2 O Gefunden
C 75.00 74.79 pCt.
H 7.81 790 »
N 10.93 11.07 »

Wie die niedrigere Homologe liefert sie direct ziehende Baum-
wollenfarbstoffe.
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Paratolyl-azo-parakresetol,
4 1 1 5 2
Cs: Hy(CH3;) N=N . Cs H3 (CHj) (O G2 Hs).

Aus der Azoverbindung in der schon oft beschriebenen Weise
dargestellt, und aus Alkohol krystallisirt, bildet es prachtvolle rothe
Nadeln, Schmelzpunkt 1719, wenig 18slich in kaltem, leicht in sieden-
dem Alkohol, sowie in Aether und Benzol.

Ber. fir C1sHis N30 Gefunden
C  75.59 75.23 pCt.
H 7.09 6.74 »
N 1102 11.37 »

Paratolylhydrazokresetol,
4 11 5 2
C;Hy(CH3) —N—XN — CsH3 (CH3) (0 Co Hs).
]
H H

DurchReduction der Azoverbindunginalkoholisch-ammoniakalischer
Lésung mit Schwefelwasserstoff erhalten. Weisse, verhiltnissmissig
besténdige Nadeln, Schmp. 153"; unléslich in Wasser, 18slich in Alkohol,
Benzol u.s. w. Diese Hydrazoverbindung, sowie auch die zwei vor-
herigen, kann man ebenfalls durch Reduction der Azoverbindungen
mit Alkali und Zinkstaub erhalten.

Ber. fiir C16Hao N2 O Gefunden
N 1094 11.14 pCt.

Bei der Umlagerung der Hydrazoverbindung mit Salzsiure, die
ziemlich glatt verliuft, erhilt man eine Base, die nicht mehr dem
Benzidin, sondern dem Diphenylin analog ist, denn in der Azoverbin-
dung ist ja eine Parastellung besetzt. Dementsprechend firben auch
die daraus dargestellten Azofarbstoffe Baumwolle nur sehr schwach an.

Zusammenfassung,

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

Azobenzolparasulfosiure und Dimetajodazobenzol gehen bei der
Ueberfithrung in Hydrazoverbindungen und Umlagerung unter Ab-
epaltung von Schwefelsiiure resp. Jod in Benzidin iiber.

Parabrom-, Parajodazobenzol, die Aether 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 Oxyazoverbindungen, in denen die beiden Para-
stellen gegeniiler der Azogruppe besetzt sind, Pararolylazophenol,
Paratolylazoorthokresol lassen sich nicht in Diphbenylbasen umlagern.

Die Aether des Phenyl- und Orthotolylazoparakresols, in welchen
die beiden Parastellen gegeniiber der Azogruppe frei sind, lagern sich
in dem Benzidin analog constituirte Basen um; die aus denselben dar-
stellbaren Azofarbstoffe firben ungebeizte Baumwolle direct an.

Milhausen i. E. Chemie-Schule.

541. Ernst Tiéuber: Synthese eines Diamidocarbagzols
aus Benzidin.

(Eingegangen am 12. November.)

Vor einiger Zeit!) beschrieb ich ein m-Diamidobenzidin, welches
ich durch Nitrirung von Benzidin in concentrirter Schwefelsiure und
Reduction des dabei erhaltenen m- Dinitrobenzidins dargestellt hatte.
Ich erwiihnte dabei auch, dass Versuche, diec Verbindung durch Er-
hitzen mit Salzséure in ein Diamidocarbazol umzuwandeln, bis dahin
ohne Erfolg gewesen waren. Deshalb wurde die Formel des m- Di-
amidobenziding so geschrieben:

NH
|

N,

Dieses Formelbild zeigt die inneren Amidogruppen méglichst weit
von einander entfernt und erklirt 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 Bindungsaxe erforderlich wire. Im Einklange damit steht nun
auch die Beobachtung, dass die Reaction bei energischerer Einwirkung
von Salzsdure in der That stattfindet.

Es entsteht hierbei glatt ein neues Diamidocarbazol, welches be-
sonders beziiglich der daraus darstellbaren Tetrazofarbstoffe ein Interesse
bietet. Ich komme hierauf spiter zurick.

1y Diese Berichte XXIII, 7917.





