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Endlich sei noch erwihnt, dass auch das Mandelsiurepseudo-
phenylhydrazid gleich dem entsprechenden Derivat der «-Oxyiso-
buttersiure !) mitsalpetrigerSdure behandelt ein Nitrosoproductliefert,
welches jedoch wenig bestéindig ist; es zersetzt sich bei circa 70° und ist
eine Sidure, deren Schwermetallsalze &nsserst unbestindig sind. Die
Analyse gab Zahlen, welche auf die erwartete Formel C;4HyaN3O;
stimmen:

Theorie Versuch
Cu 168 61.99 62.01 pCt.
H;s 13 4.80 493 »
N; 42 15.50 —_ ?
03 48 17.71 — >
271 100.00.

608. R. Hirsch: Ueber eine neue Synthese mittelst Diazo-
verbindungen.

(Eingegangen am 13. Dezember.)

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-
sulfosiure dargestellt. Neben diesem Verfauhren schien die Zersetzung
von Diazobenzolsalzen durch Kochen Aussicht auf technische Durch-
fihrbarkeit zu bieten.

Ich habe eine Reihe von Versuchen in dieser Richtung unter+
nommen, indéssen niemals auch nur annihernd eine der Theorie ent-
sprechende Ausbeute erhalten. Das Aufsnchen der Nebenproducte
fihrte mich zu der Auffindung des im folgenden beschriebenen, unter
Patentschutz (P. A. H. 10104) stehenden Verfahrens.

10 g Anilin wurden in 30 g Salzsiure von 30 pCt. und 200 cem
Wasser geldst, und durch Zusatz einer Losung ven 7.5 Natriumnitrit
in 50 ccm Wasser, ohne weitere Kiihlung, diazotirt. Die erhaltene
Losung wurde auf 500 erwirmt, bis sdmmtliche Diazoverbindung
zerstért war, was 2 Stunden dauerte und in der Weise nachgewiesen
wurde, dass beim Vermischen mit einer alkalischen §-Naphtholsulfo-
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siurelosung keine Firbung auftrat. Die Losung wurde abdestillirt,
bis im Destillat nur noch Spuren von Phenol nachzuweisen waren,
und der Riickstand — ca. 100 ccm briunliche Flissigkeit und wenig
Harz — sich selbst iiberlassen.

Nach 15 Stunden fand ich in der Flissigkeit eine kleine Menge
von Krystallen ausgeschieden, die indessen selbst zur Schmelzpunkts-
betimmung nicht ausreichte. Der Versuch wurde infolgedessen mit
100 g Anilin wiederholt, und die Mutterlauge siedend heiss von dem
ausgeschiedenen Harz abfiltrirt. Auch jetzt hatten sich i{iber Nacht
Krystalle gebildet, welche abfiltrirt, aus kochendem Wasser unter
Zusatz von Thierkohle krystallisirt, und so in glinzenden weissen
Nadelu erhalten wurden. Sie l§sten sich mit Leichtigkeit in Natron-
lauge, wurden durch Siure wieder gefillt, waren aber in einer Losung
von kohlensaurem Natron unléslich.

Nachdem hierdurch zunichst die Phenolnatur des Kdrpers wahr-
scheinlich gemacht war, lieferte der dritte, mit 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 pCit.

Daraus berechnet sich die Formel Ci;9H;;O, welche verlangt:
C 84.7, H 5.9 pCt.

Der Kérper war mithin als ein Oxydiphenyl anzusprechen, und
der bei 164° gefundene Schmelzpunkt, der bei 3040 liegende Siede-
punkt und das Ausbleiben einer Firbung mit Eisenchlorid bewiesen
die Identitiit mit dem von Latschinoff aus diphenylmonosulfosaurem
Kali dargestellten Oxydiphenyl (vgl. Beilstein II, 572). Es blieb
dahingestellt, ob die Angaben von Liiddens und Hiibner (Ann.
Chem. Pharm. 209, 348) iiber ein zweites, aus p- Amidodiphenyl dar-
gestelltes p-Oxydiphenyl sich bewahrheiten wiirden, oder ob reines
p-Oxydiphenyl die von Latschinoff angegebenen Eigenschaften
zeigen wiirde.

Meine Untersuchung zeigte, dass reines p- Amidodiphenyl; welches
bei 510 schmolz, (nicht bei 48— 499, wie von Liddens angegeben)
darch Diazotiren und Kochen ein Oxydiphenyl lieferte, welches die
Eigenschaften des von mir aus Anilin erbaltenen Products aufwies.
Die von Liddens beobachtete Leichtfitichtigkeit mit Wasserdimpfen
und der von ihm bei 151° gefundene Schmelzpunct beruhen jedenfalls
wohl auf einer Verunreinigung durch o-Oxydiphenyl.

Der Identititsnachweis der beiden Oxydiphenyle aus der Amido-
und der Sulfoverbindung des Diphenyls ist inzwischen auch von
Kaiser gefiihrt worden (Ann. Chem. Pharm. 257, 101), dessen Resul-
tate sich mit den meinigen decken. Nur habe ich die Bildung von
Nitrooxydiphenyl nicht wahrnehmen kénnen; dasselbe bildet sich wohl
nur, wenn ein Ueberschuss von Nitrit beim Diazotiren zar Anwendung
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gekommen, oder wenn dem Nitrit nicht geniigend Zeit zur Diazotirung
gelassen ist.

Die Erkenntniss der Natur des Prodnctes gab einen willkom-
menen Fingerzeig auf die Weise seiner Entstehung und ein Mittel zur
Erhéhung der Ausbeute. Es erschien wahrscheinlich, dass das Oxy-
diphenyl aus Phenol und Diazobenzol nach folgender Gleichung ge-
bildet werde:

CeHsOH + CgHs; N2 Cl = CsHsOH + N + HCL

Die Bildung von Oxydiphenyl sollte zunehmen, wenn der Diazo-
verbindung von vornherein ein Ueberschuss von Phenol zugefiihrt
wurde. Dem entsprechend wurde Anilin in 10procentiger Ldsung
diazotirt, die Losung mit dem halben Volum verfliissigten Phenols
durchgeschiittelt, wobei dasselbe sich orange firbte, und unter stetem
Schiitteln durch eingeleiteten Wasserdampf versetzt. Die vom Wasser
getrennte Oelschicht lieferte beim Fractioniren circa 10 pCt. iiber 200°
siedender Verbindungen, welche zum gréssten Theil beim Erkalten
erstarrten,

Ich glaubte anfangs, die oben erwihnte Orangefirbung der Bildung
von Oxyazobenzol zuschreiben zu sollen. Da indess in saurer Lésung
zwischen Phenolen und Diazoverbindungen keine Farbstoffbildung ein-
zutreten pflegt, da ferner Oxyazobenzol bei 100° weder fiir sich, noch
mit Phenol erhitzt Oxydiphenyl liefert, und da schliesslich nach der
Zersetzung kein Farbstoff mehr nachweisbar war, untersuchte ich zu-
néichst die

Einwirkung von Diazobenzollésung auf Phenol.

500 ccm der angewandten Diazobenzollosung entsprachen 50 g
Anilin. Zum Ausschiitteln diente ein durch Zusatz von 10 pCt. Wasser
verfliissigtes Phenol: 100 g desselben wurden 5 Minaten lang mit der
Diazolosung geschiittelt. Ein Theil wird vom Wasser gel6st, nichts-
destoweniger wog das davon getrennte Phenol 110g. Ein zweiter
Auszug mit 100g Phenol wog 145g, ein dritter '130 g, ein vierter
120 g, ein fiinfter etwas iiber 110 g. Die wissrige Losung war farb-
los, enthielt nur noch Salzsiiure, Kochsalz und Phenol gelést, und
schied auf Zusatz von 100g Kochsalz nach einigen Stunden noch
ca. 10 g Phenol ab. Insgesammt waren so ca. 620 g Phenolldsung
erhalten worden, aus welcher sich durch Schiitteln mit trocknem Koch-
salz noch eine betréchtliche Menge Wassers entfernen liess. Sie be-
sass eine dunkelbraune Farbs, entwickelte bei lingerem Stehen in
der Kilte Gasblischen und zersetzte sich beim Erwirmen stiirmisch
unter Bildung der unten zu erwihnenden Producte.

Versuche, mit anderen Agentien Diazoberzollésungen zu erhalten,
gaben ein negatives Resultat. Benzol, Nitrobenzol, Benzoésiureithyl-
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dither, Anisol, Chloroform, Aether entzogen Diazobenzol einer wiss-
rigen Lisung auch nicht spurenweise. Die Thatsache, dass Diazo-
benzol in Phenol 18slich, in anderen Ldsungsmitteln unldslich ist, wire
an und fir sich nicht auffallend; dass aber die Lésung mit intensiver
Fiarbung vor sich geht, deutet auf eine Reaction zwischen den beiden
Agentien hin, und ich glaube, dass die Annahme der Entstehung eines
dem Diazoamidobenzol analogen
Diazooxybenzol, GGH{ N=N—O—CsH;

nichts unwahrscheinliches hat.

Derartige Verbindungen sind thatsiichlich bereits erhalten und
igolirt worden. Peter Griess hat (diese Berichte XVII, 34) die aus
diazotirter Anthranilsiure und p-Nitrophenol entstehende Diazooxy-
verbindung analysirt und beschrieben. Die Voraussetzung, dass die
Kresole sich dem Phenol gleich verhalten wiirden, fand durch den
Versuch Bestitigung.

Ein scheinbarer Einwand gegen meine Auffassung liegt darin,
dass die Phenollisung auch Salzsfure enthilt. Ich iiberzeugte mich
indess durch den Versuch, dass Plfenol, mit wissiger Salzsiure ge-
schiittelt, dieselbe 1dst.

Zersetzung des Diazooxybenzols durch Erwédrmen.

Wird die aus Diazobenzol und Phenol erhaltene Lésung sich
selbst iiberlassen, so steigt unter steter Gasentwicklung die Temperatur
allmihlich, 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
0% — tagelang hinausschieben. Unter diesen Umstéinden #ndert sich
sowohl die Gesammtausbeute der von Phenol verschiedenen Zersetzungs-
producte, als anch deren gegenseitiges Verhiltniss. Das im folgenden
beschriebene Verfahren empfiehlt sich durch Leichtigkeit der Ausfiih-
rung, Sicherheit und gute Ausbeute, welche oft die Menge des ange-
wandten Anilins {berschreitet:

In einen 1500 ccm haltenden Kolben mit Riickflusskiihler werden
ca. 100 g der Phenolldsung gebracht, und auf dem Wasserbad bis zur
eintretenden Reaction erwiirmt. Sobald dieselbe nachlisst, wird durch
den Kiihler die iibrige L8sung aus einem Scheidetrichter in der Weise
zugegeben, dass eine ruhige, nicht zu stiirmische Reaction erbalten
wird. Ist alles eingetragen, so wird die Zersetzung durch Erwirmen
auf ca. 900 beendet, das bei der Reaction gebildete Wasser, welches
die Hauptmenge der Salzsiure aufgenommen hat, abgezogen, die Phe-
nollsung einige Male mit concentrirter Kochsalzlésung gewaschen,
und aus Glasretorten fractionirt.
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Bis 175° ging Wasser, von 175—200° Phenol mit ca. 21/; pCt.
hébersiedender Korper tiber, Fraction 200 —230° enthielt etwa 75 pCt.
Phenol, Fraction 280—290° ca. 8 pCt. Die iiber 290° siedenden An-
theile wurden beim Erkalten fest; die Gewichte der Fraction betrugen
bei Anwendung von 1kg Anilin und 6 Kilo 90 pCt. Phenol:

Fraction 110—1809 470g
» 180—2000 4187 ¢
» 200—230° 510¢g
» 230—290° 330¢g
) 290—3259 492¢g

Riickstand circa 250 g.

Durch nochmalige Destillation wird aus den niederen Fractionen
eine kleine Menge des hoher siedenden entfernt, und aus Fractionen
200—290¢ das Phenol abgeschieden. Alles jetzt iiber 2000 siedende
wird vereinigt, in dem doppelten Gewicht heissen Toluols gelést und
zu wiederholten Malen mit warmer 1Oprocentiger Natronlauge aus-
geschiittelt, bis dieselbe nichts durch Siure Fillbares mehr aufnimmt.
Die Natronlauge firbt sich hierbei intensiv blau, und es ist leicht zu
constatiren, dass bedeutende Mengen Sauerstoff absorbirt werden.

Der in Natronlauge unlésliche Theil.

Wird die Toluollésung fractionirt, so zerfdllt sie glatt in drei
Haupttheile: Von 100 — 1200 destillirt Toluol; von 260—2900 siedet
Diphenylither CgH;OC¢Hs, und von 320—350° ein neutrales Oel,
welches ich noch nicht analysirt habe, indess glaube fir den Aether
CsHs — O —Cy3Hy halten zu diirfen. Die Menge desselben ist gering,
etwa 5 pCt. von dem gewonnenen Diphenylither; dieser ldsst sich
sehr 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 Diphenylither voo Hoffmeister in
shnlicher Weise dargestellt; die von ihm erhaltene »immer Zdusserst
geringe« Ausbeute ist eine Folge einer anscheinend unwesentlichen
Aenderung des Verfahrens. Es geht von schwefelsaurem Diazo-
benzol aus; dieses aber zersetzt sich hauptsichlich zu Phenolsulfosiure.

Der in Natronlauge ldsliche Theil.

Die blaugefirbte alkalische Ldsung wurde auf 800 erwirmt, mit
dem halben Volum warmen Toluols {iberschichtet, und unter bestin-
digem Schiitteln angesduert, wobei sie sich roth firbt. Die abgehobene
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Toluollosung liefert beim Fractioniren zunichst Toluol, dann wenig
Phenol, und, von 260—300°¢ siedend, ein Gemisch der beiden Isomeren:

Paraoxydiphenyl \ / < \

. _\_./ AL
und Orthooxydiphenyl ST
OH

Der die Blaufirbung verursachende Kérper entsteht nur in kleiner
Menge und kounte nicht isolirt werden. Derselbe ist im Rohproduct
offenbar in der Form einer — in alkalischer Losung leicht oxydir-
baren — Leukoverbindung enthalten. Die Farbstofflésung verhalt sich
ganz wie die Losung des aus Phenol und Nitrosophenol erhaltenen
Condensationsproductes, fiir dessen Leukoverbindung die Formel des
p-Dioxydiphenylamins anzunehmen ist. Die Bildung desselben durch
Zersetzung von Diazobenzol bei Gegenwart von Phenol wire zwar
auffallend, aber immerhin méglich.

Die Ausbeute an Oxydiphenyl kann mehr als die Hilfte des an-
gewandten Gewichtes von Anilin betragen.

Ich habe in gleicher Weise und mit gleicher Leichtigkeit die Ho-
mologen des Anilins, ferner Benzidin und Naphtylamin mit Phenol
in Reaction gebracht und mich i{iberzeugt, dass die Reaction sich
gleich gnt mit Ortho-, Meta- und Parakresol anstellen lisst. Die er-
haltenen Phenole wurden mit vorziiglicher Ausbeute durch Glihen
mit Zinkstaub in die entsprechenden Kohlenwasserstoffe ilibergefiihrt;
durch Nitriren in Eisessig entstanden glatt gut krystallisirende Nitro-
verbindungen u. 8. w. Die Analyse der entstandenen Kéorper hilt mit
deren Synthese nicbt Schritt und ich verschiebe die Beschreibung der
entstandenen neunen Verbindnngen auf Weiteres. Die fernere Bearbei-
tung des Gebietes bitte ich mir zu {iberlassen.

Kirkheaton color works, Huddersfield.

) Bei den Homologen der Oxydiphenyle ist die Siedepunktsdifferenz
grosser als bei den Oxydiphenylen selbst. Da zudem beide fest erhalten
wurden, hatte ich anfangs die Bildung des 0-Oxydiphenyls iibersehen. Ich bin
Hrn. Prof. Friedlander, welcher mich darauf aufmerksam machte, zu grossem
Danke verpflichtet.





