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Endlich sei noch erwahnt, dass auch das Mandelsaurepseudo- 
phenylhydrazid gleich dem entsprechenden Derivat der a-Oxyiso- 
buttersaure I) mitsalpetrigersaure bebandel! pin N i t r o  s o p r o d  U c t  liefert, 
welches jedoch wenig bestandig ist; es zersetzt sich bei circa 700 und ist 
eine Saure, deren Schwermetallsalze aosserst unbestandig sind. Die 
Analyse gab Zahlen, welche auf die erwartete Forme1 C14H13N303 
stimmen : 

Theorie Versuch 
Cla 168 61.99 62.01 pCt. 
Hi3 13 4.80 4.93 
N3 42 15.50 - 

48 17.71 - 
0 3  __. 

271 100.00. 

608. R. Hirsch: U e b e r  eine neue Synthese mittelst Diazo- 
verb indungen.  

(Eingegangen am 13. Dezernher.) 

Seit Jahresfrist etwa wird von mehreren Fabriken synthetisches 
Phenol in Verkehr gebracht, welches zumal in der Medicin Anwendung 
findet. Dasselbe wird angeblich durch die Kalischmelze aus Benzol- 
sulfosaure dargestellt. Neben diesem Verfahren scbien die Zersetzung 
von Diazobenzolsalzen durch Kochen Aussicht auf technische Durch- 
fiihrbarkeit zu bieten. 

Ich habe eine Reihe von Versuchen in dieser Richtung unterA 
nommen, indbssen niemals auch nur annahernd eine der Theori’e ent- 
sprechende Ausbeute erhalten. Das Auhuchen der Nebenproduete 
fiihrte mich zu der Auffindung des im folgenden bescliriebenen, unter 
Patentschutz (P. A. H. 10104) stehenden Verfahrens. 

10 g Anilin wurden in  30 g Salzsaure von 30 pCt. und 200 ccin 
Wasser gelost, und durch Zusatz einer Lijsung von 7.5 Natriumnitrit 
in 50 ccm Wasser, ohne weitere Kiihlung, diazotirt. Die erhalteue 
Liisung wurde auf 500 erwarmt, bis sammtliche Diazoverbindung 
zerstiirt war, was 2 Stunden dauerte und in der Weise nachg+wiesen 
wurde, dam beim Vermischen mit einer alkalischen pl-Naphtholsulfo- 

I )  1. c. 2927. 



3706 

siiurelosung keine Fiirbung auftrat. Die  Liisung wurde xbdestillirt, 
bis im Destillat nur noch Spuren von Phenol nachzuweisen waren, 
und der Riickstand - ca. 100 ccm braunliche Fliissigkeit und wenig 
Harz - sich selbst iiberlassen. 

Nach 15 Stunden fand ich in der Fliissigkeit eine kleine Menge 
von Krystallen ausgeschieden , die indeesen selbst zur Schmelzpunkts- 
betimmung nicht ausreichte. Der  Versuch wurde infolgedessen mit 
100 g Anilin wiederholt, iind die Mutterlauge siedend heiss von dem 
ausgeschiedenen Harz abfiltrirt. Auch jetzt batten sich iiber Nacht 
Krystalle gebildet , welche ahfiltrirt, aus kochendem Wasser unter 
Zusatz von Thierkoble krystallisirt , und so in glanzenden weissen 
Nadeln erhalten wurden. Sie losten sich rnit Leichtigkeit in Natron- 
lauge, wurden durch Saure wieder gefallt, waren aber in einer Losung 
vnn kohleneaurem Natron unloslich. 

Nachdem hierdurch zunachst die Phenolnatur des Karpers wahr- 
scheinlich gemacht war, lieferte der dritte, rnit einem Kilo Anilin an- 
gestellte Versuch eine zur weiteren Untersuchung und zur Analyse aus- 
reichende Menge (3-4 g). 

Die letztere ergab: C 84.6, H 6.2 pCt. 
Daraus berechnet sich die Forme1 ClaHlo 0 ,  welche verlangt: 

C 84.7, H 5.9 pCt. 
Der  Kiirper war  mithin als ein Oxydiphenyl anzusprechen, und 

der bei 164O gefundene Schmelzpunkt, der bei 3040 liegeude Siede- 
punkt und das Ausbleiben einer Farbung rnit Eisenchlorid bewiesen 
die Identitlit mit dem von L a t s c h i n o f f  aus diphenylmonosulfosaurem 
Kali dargestellten Oxydiphenyl (vgl. B e i l s t e i n  If, 572). Es blieb 
dahingestellt, ob die Angaben von L i i d d e n s  und H i i b n e r  (Ann. 
Chem. Pharm. 209, 348) iiber ein zweites, aus p - Amidodiphenyl dar- 
gestelltes p-Oxydiphenyl sich bewahrheiteu wiirden, oder ob r e i n e s  
p - Oxydiphenyl die Ton La t s c h i n  off angegebenen Eigenschaften 
zeigen wiirde. 

Meine Untersuchung zeigte, dass r e i n  e s p- Amidodiphenyl, welches 
bei 510 schmolz, (nicht bei 48-490, wie von L i i d d e n s  angegeben) 
diirch Diazotiren und Kochen ein Oxydiphenyl lieferte, welches die 
Eigenschaften des von mir aus Anilin erhaltenen Products aufwies. 
Die von L iid d e n  s beobaelitete Leichttliicbtigkeit rnit W asserdampfen 
und der von ihm bei 151 0 gefundene Schmelzpunct beruhen jedenfalls 
wohl auf einer Verunreinigung durch o-Oxydiphenyl. 

Der  Identitatsnachweis der beiden Oxydiphenyle aus der Amido- 
und der Sulfoverbindung dew Diphenyls ist inzwischen auch von 
K a i s e r  gefiibrt worden (Ann. Cbem. Pharm. 267, lOl), dessen Resul- 
tate sich mit den meinigen decken. Nur habe ich die Bildung von 
Nitrooxydiphenyl nicht wahrnehmen konnen j dasselbe bildet sich wohl 
nur, wenn ein Ueberschuss von Nitrit beim Diazotiren zur Anwendung 
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gekommen, oder wenn dem Nitrit nicht geniigend Zeit zur Diazotirung 
gelasaen ist. 

Die Erkenntniss der Natur  des Prodiictes gab einen willkom- 
rnenen Fingerzeig auf die Weise seiner Entstehung und ein Mittel zur 
Erhiihung der Ausbeute. Es erschien wahrscheinlich, dass das Oxy- 
diphenyl aus Phenol und Diazobeneol nach folgender Gteichung ge- 
bildet werde: 

Cs H s O H  + CgHSNaC1 = ClaHsOH + N2 + HCl. 

Die Bildung von Oxydiphenyl sollte ziinehmen, wenn der Diazo- 
verbindung von vornheroin ein Ueberschuss von Phenol zugefiihrt 
wurde. Dem entsprechend wurde Anilin in 10 procentiger Liisung 
diazotirt, die LBsung rnit dem halben Volum verfliissigten Phenols 
durchgeschiittelt, wobei dasselbe sich orange fiirbte, und unter stetem 
Schiitteln durch eingeleiteten Wasserdampf versetzt. Die  vom Wasser 
getrennte Oelschicht lieferte beim Fractioniren circa 10 pCt. iiber 2000 
siedender Verbindungen, welche zum grossten Theil beim Erkalten 
erstarrten. 

Ich glaubte anfangs, die oben erwahnte Orangefarbung der Bildung 
von Oxyazobenzol zuschreiben zu sollen. Da indess in saurer Losung 
zwischen Phenolen und Diazoverbindungen keine Farbstoff bildung ein- 
zutreten pflegt, da  ferner Oxyazobenzol bei looo weder fiir sich, noch 
rnit Phenol erhitzt Oxydiphenyl liefert, und da schliesslich nach der 
Zersetzung kein Farbstoff mehr nachweisbar war, untersuchte ich zu- 
niichst die 

E i n  w i r  k u n  g v o  n D i a z o  b e n  z 011 6 s un g a u  f P h e no 1. 

500 ccm der angewandten Diazobenzollasung entsprachen 50 g 
Anilin. Zum Ausschiitteln diente ein durch Zusatm ron 10 pCt. Wasser 
verfliissigtes Phenol: 100g desselben wurden 5 Minuten lang mit der 
DiazolBsung geschiittelt. Ein Theil wird rom Wasser gelost, nichts- 
destoweniger wog das davon getrennte Phenol 11Og. Ein zweiter 
Auszug mit l00g Phenol wog 145 g, ein de i t te r ' l30g ,  ein vierter 
120 g, ein finfter etwas iiber 110 g. Die wassrige Losung war  farb- 
los, enthielt nur noch Salzsaure, Kochsalz und Phenol gelBst, und 
schied [auf Zusatz von lOOg Kochsalz nach einigen Stunden noch 
ca. l o g  Phenol ab. Insgesammt waren so ca. 6 2 0 g  Phenolliisung 
erhalten worden, aus welcher sich durch Schiitteln rnit trocknem Koch- 
salz noch eine betrachtliche Menge Wassers entfernen liess. Sie be- 
sass eine dunkelbraune Farbs,  entwickelte bei langerem Stehen in  
der Kalte Oasbllischen und zersetzte sich beim Erwarmen stiirmisch 
unter Bildung der unten zu erwahnenden Producte. 

Versuche, mit anderen Agentien Diazobenzollosungen zu erhalten, 
gaben ein negatives Resultat. Benzol, Nitrobenzol, BenzoEsBureSthyl- 



iither, Anisol, Chloroform , Aether entzogen Diazobenzol einer wass- 
rigen Liisung auch nicht spurenweise. Die Thatsache, dass Diazo- 
benzol in Phenol loslich, in anderen Liisungsmitteln unlijslich ist, ware 
an und fiir sich nicht auffallend; dass aber die Liisung mit intensiver 
Fiirbung vor sich geht, deutet auf eine Reaction zwischen den beiden 
Agentien hin, und ich glaube, dass die Annahme der Entstehung eines 
dem Diazoamidobenzol analogen 

D i a z  o ox y b e n z  01, Cs H5 N = N- 0 - Cs H5 
nichts unwahrscheinliches hat, 

Dorartige Verbindungen sind thatsachlich bereits erhelten und 
isolirt worden. P e t e r  Griess hat  (diese Berichte XVII, 34) die aus  
diazotirter Anthranilsaure und p-Nitrophenol entstehende Diazooxy- 
verbindung analysirt und beschrieben. Die Voraussetzung, dass die 
Kresole sich dern Phenol gleich verhalten wiirden, fand durch den 
Versuch Bestatigung. 

Ein scheinbarer Einwand gegen meine Auffassung liegt darin, 
dass die Phenollijsung auch Salzsaure enthalt. Ich iiberzeugte mich 
indess durch den Versuch, dass Pkenol, mit wassiger Salzsiiure ge- 
schiittek, dieselbe lost. 

Z e r s e t z u n g  d e s  D i a z o o x y b e n z o l s  d u r c h  E r w a r m e n .  

Wird die aus Diazobenzol und Phenol erhaltene LSsung sich 
selbst iiberlassen, so steigt unter steter Gasentwicklung die Temperatur 
allmahlich, bis bei circa 50-60° stiirmische Zersetzung eintritt. Man 
hat es durch Kiihlung in der Hand, dieselbe bei jeder beliebigen Tem- 
peratur stattfinden zu lassen, und kann sie - durch Abkiihlen unter 
00 - tagelang hinausschieben. Unter diesen Umstanden Lndert sich 
sowohl die Gesammtausbeute der von Phenol verschiedenen Zersetzungs- 
producte, als auch deren gegenseitiges Verhaltniss. Das im folgenden 
beschriebene Verfahren empfiehlt sich durch Leichtigkeit der Ausfiih- 
rung, Sicherheit und gute Ausbeute, welche oft die Menge des ange- 
waodten Anilins iiberschreitet : 

In  einen 1500 ccm haltenden Kolben mit Riickflusskiihler werdee 
ca. 100 g der Phenollosung gebracht, und auf dem Wasserbad bis zur 
eintretenden Reaction erwarmt. Sobald dieselbe nachlasst, wird durch. 
den Kiihler die iibrige Lijsung aus einem Scheidetrichter in  der Weise 
zugegeben, dass eine ruhige, nicht zu sturmische Reaction erhalten 
wird. 1st alles eingetragen, so wird die Zersetzung durch Erwarmen 
auf ca. 90° beendet, das bei der Reaction gebildete Wasser, welches 
die Hauptmenge der Salzsaure aufgenommen hat, abgezogen, die Phe- 
nolliisung einige Male mit concentrirter Kochsalzlosung gewaschen, 
und aus Glasretorten fractionirt. 
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Bis 175O ging Wasser, von 175-200O Phenol mi t  ca. 2l/a pet .  
hohersiedender KBrper iiber, Fraction 200-2300 enthielt etwa 75 pCt. 
Phenol, Fraction 230-290° ca. 8 pCt. Die uber 2900 siedenden An- 
theile wurden beim Erkalten fest ; die Gewichte der  Fraction betrugen 
bei Anwendung von 1 kg Anilin und 6 Kilo 90 pCt. Phenol: 

Fraction 110- 1800 4 7 0 g  
D 180-2000 4187g 
a 200-2300 510g 
2 230-2290' 330g 

290-3250 492g 

Riickstand circa 250 g. 
Durch nochmalige Destillation wird aus den niederen Fractionen 

eine kleine Menge des hiiher siedenden entfernt, und aus Fractionen 
20O-29Ou das Phenol abgeschieden. Alles jetzt uber 2000 siedende 
wird vereinigt, in dem doppelten Gewicht heissen Toluols gelost und 
zu wiederholten Malen mit warmer IOprocentiger Natronlauge aus- 
geschiittelt, bis dieselbe nichts durch Saure Fallbares mehr aufnimmt. 
Die Natronlauge farbt sich hierbei intensiv blau, und es  ist leicht zu 
constatiren, dass bedeutende Mengen Sauerstoff absorbirt werden. 

D e r  i n  N a t r o n l a u g e  u n l o s l i c h e  T h e i l .  

Wird die Toluolliisung fractionirt, so zerfallt sie glatt in drei 
Haupttheile: Von 100 - 120° destillirt Toluol; von 260-2900 siedet 
Diphenylather CcHs0 CcH5, und von 320 - 350 0 ein neutrales Oel, 
welches ich noch nicht analysirt habe,  indess glaube fiir den Aether 
Cs Hs - 0 -C1a Hg halten zu diirfen. Die Menge desselben ist gering, 
etwa 5 pCt. von dem gewonnenen Diphenylather; dieser lasst sich 
eehr leicht durch nochmalige Fractionirung und durch Krystallisiren- 
lassen reinigen; unter Umstinden werden 50 pCt. vom Gewicht des 
angewandten Anilins gewonnen. 

Bereits vor 20 Jahren wurde Diphenylather v o n  H o f f m e i s t e r  in 
iihnlicher Weise dargestellt; die von ihm erhaltene >irnmer ausserst 
geringea Ausbeute ist eine Folge einer anscheiuend unwesentlichen 
Aenderung des Verfahrens. Es geht von s c h w e f e l s a u r e m  Diazo- 
benzol aus j dieses aber zersetzt sich hauptsachlich zu Phenolsulfosaure. 

D e r  i n  N a t r o n l a u g e  I i i s l i c h e  T h e i l .  

Die blaugefarbte alkalische Losung wurde auf 800 erwarmt, mit 
dem halben Volum warmen Toluols iiberschichtet, und unter bestan- 
digem Schiitteln angesauert, wobei sie sich roth farbt. Die abgehobene 
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Toluollijsung liefert beim Fractioniren zunachst Toluol , dann wenig 
Phenol, und, von 260-3000 siedend, ein Gemisch der beiden Isomeren: 

- '-\OH /--'.., 
\-/ \-/ 

P a r a o x y d i p h e n y l  
~ 

'\ 1) ,/-\ 

und 0 r t h o ox y d i p h en y 1 \.- 
\-/ -\-/* 

OH 
Der die Blaufarbung verursachende Kiirper entsteht nur in kleiner 

Menge und komte  nicht isolirt werden. Derselbe ist im Rohproduct 
offenbar in der Form einer - in alkalischer Lijsung leicht oxydir- 
baren - Leukoverbindung enthalten. Die Farbstoffl6sung verhiilt sich 
ganz wie die Liisung des aus Phenol und Nitrosophenol erhaltenen 
Condensationsproductes, fiir dessen Leukoverbindung die Forme1 des 
p- Dioxydiphenylamins anzunehmen ist. Die Bildung desselben durch 
Zersetzung von Diazobenzol bei Gegenwart von Phenol ware zwar 
auffallend, aber imrnerhin miiglich. 

Die Ausbeute an Oxydiphenyl kann mehr alu die Hiilfte des an- 
gewaildten Gewichtes von Anilin betragen. 

Ich habe in gleicher Weise und rnit gleicher Leichtigkeit die HO- 
mologen des Anilins, ferner Benzidin und Naphtylamin mit Phenol 
in Reaction gebracht und mich iiberzeugt, dass die Reaction sich 
gleich gut rnit Ortho-, Meta- und Parakresol anstellen lasst. Die er- 
haltenen Phenole wurden rnit vorziiglicher Ausbeute durch Gliihen 
rnit Zinkstaub in die entsprechenden Kohlenwasserstoffe iibergeffihrt; 
durch Nitriren in Eisessig entstauden glatt gut krystallisirende Nitro- 
verbindungen U. S. w. Die Analyse der entstandenen KGrper halt rnit 
deren Synthese nicht Schritt und ich verschiebe die Beschreibung der 
entstandenen neuen Verbindnngen auf Weiteres. Die fernere Bearbei- 
tung des Gebietes bitte ich mir zu uberlassen. 

Kirkheaton color works, H u d d e r s f i e l d .  

I) Bei den Homologen der Oxpdiphenyle ist die Siedepunktsdifferenz 
grBsser als bei den Oxpdiphenylen selbst. Da zudem beide fest erhalten 
wurden, hatte ieh anfange die Bildung des o-Oxydiphenyls iibersehen. Ieh bin 
Hrn. Prof. F r i e d l h d e r ,  welcher mich darauf aufmerksam machte, zu grossem 
Danke verpflichtet. 




