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626. Eug. Bemberger: Ueber die Einwirkung von Diazo- 

(Eingeg. am 7. Nov.; mitgeth. in der Sitzung von Hm. W. Marckwald.) 

Unter gewissen, friiher I) besprochenen Umstiinden verwandelt 
sich Nitrosobenzol in eine orangerothe Saure von der Formel  
Cl,HloNa 0, welche auf Grund einer analytischen Untersuchung als 
Orthooxyazobenzol erkannt wurde. Van der Vermuthung ausgehend, 
dase sich dieser Azofarbstoff wohl auch bei der Combination des 
Diazobenzols rnit Phenol neben dem - wic man weiss - sehr 
reichlich entstehenden Paraoxyazoberizol bilde, habe ich die altbe- 
kannte Kuppalungsreaction 2, darauf hin uutersucht und meine Eraar- 
tnng bestatigt gefunden. Dass der Orthofarbstoff bisher iibersehen 
wurde, ist dem Umstand zuzuschreiben , dase seine Menge - etwa 
1 pCt. des verwendeten Anilins - gegeniiber der des Isomeren ver- 
echwindend klein ist. 

Dass die fraglicheverbindung C12 Hlo Nz 0, welche sowohl ausNitro- 
eobenzol und Kali als auch aus Diazobenzol und Phenol entsteht, nichts 
Anderes als Orthooxyazobenzol ditrstellt, geht aus der schon frfiher 
erwiihnten Zerlegbarkeit in Orthoamidophenol und Anilin hervor. Die 
Stichprobe auf die Richtigkeit dieses analytischen Befundes bildet die 
im Nachfolgenden mitgetheilte Synthese desselben K6rpers aus Ni- 
trosobenzol nnd Orthoanisidin. Beide vereinigen sich leicht zum 
Orthomethoxyazo benzol, 

benaol auf Phenol und die Synthese dee Orthooxyazobenzole. 

CsHS.NO + HzN.CeHa(OCH3) = Ha0 + CgHa.N:N.CeHh(OCHs), 

und dieses ergiebt als Verseifungsproduct 

[)OH , 

0 r t h oo xy a z o  b e n zo l ,  

identisch mit der aus Nitrosobenzol und Aetzlauge und der *us Diazo- 
benzol und Phenol erhaltenen Saure C12H10NZ 0. 

Aucb bei der Wechselwirkung zwischen p-Diazotoluol und Phenot 
wird das als Hauptproduct entstehende, liingstbekannte p-Tolylazo- 
paraoxyphenyl von sehr geringen MeDgen der isomeren Orthover- 
bindung begleitet. Analoge Beobachtungen wird man zweifelsohne 
bei vielen anderen *Phenolkuppelungene machen kGnnen, wenn man den 

N :N. C ~ H ~  

Diese Berichte 33, 1939. 
a) Kekul6  und H i d e g h ,  diese Berichte 3, 234. 



Nebenproducten die geniigende Aufmerksamkeit schenkt. In  dieser 
Beziehung sei iibrigens auf friihere Publicationen') verwiesen. 

Orthooxyazobenzol, !.,)OH - 
/\ 

N:, . C6 H5 
Eine aus 50 g Anilin hergestellte DiazoniumlBsung fiigte man der  

aquivalenten Menge einer Phenolatlijsung hinzu, welche soviel Aetz- 
natron enthielt, dass dieses nach dem Vermischen der Ingredientien 
noch vorwaltetea). 

Beim Ansiiuern der (nicht erst filtrirten) Fliissigkeit schied sich 
das  Gemisch der beiden Farbstoffe ale voluminoser Krystallbrei ab, 
welcher griindlich mit Wasser gewaschen uud dnrauf so lange einem 
Dampfstrom ausgesetzt wurde, bis das abtropfende Condensat viillig 
klar  blieb. Unter diesen Urnsttinden verbleibt der  Parafarbstoff fast 
vollstlndig im Riickstand, wahrend die gesammte Menge der Ortho- 
verbindung iiberdestillirt. D e r  Erstere verfliichtigt sich so langsam 3, 

rnit Wasserdampf, dass der winzige, init fortgefiihrte Antheil dae 
Condenswasser zwar gelb farbt, in demselben aber nahezu ganz ge- 
lBst bleibt; der erheblich fliichtigere Orthofarbstoff') scheidet sich im 
Destillat in hell-orangerothen Krystallflocken ab , welche nur abf i t  
trirt und ausgewaschen zu werden brauchen, um beinahe rein zu sein. 

Zur vollstandigen Reinigung benutze man das verschiedene Ver- 
halten der Isomeren gegen alkoholisches Kupferacetat: der Ortho- 
kBrper scheidet eich nach einigem Stehen in Form eines tabaksbraunen, 
in kaltem Alkohol fast unlijslichen Salzes ab, wiihrend der ParakBrper 
unter gleichen Umcrtanden in Lijsung bleibt. Die aus dem Dampf- 
destillat abfiltrirten und rnit Wasser gewaschenen Flocken (vom Schmp. 
75O) wurden daher in eine heisse, alkoholische Kupferacetstlosung 
eingetragen ; nach mehrstiindigem Stehen bei gewohnlicher Temperatur 
war das  Orthooxyazobenzol so gut wie quantitatir uiid in ganz reinem 
Zustand als Kupfersalz auskrystnllisirt 5). Im Scheidetrichter rnit ver- 

I )  B a m b e r g e r  und Meimberg,  diese Berichte 28, 1885, und B a m -  
b e r g e r ,  diese Berichte 28, 848 ff. 

a) Orthooxyazobenzol entsteht auch neben dern ParakBrper, wenn man die 
Combination in essigsaurer LBsung vornimmt (d. h. wenn man das Diazonium- 
salz in die alkoholische, rnit iiberschiissigem Acetat versetzte Phenollosung 
eingiesst). 

3) Mit 400 ccm Wasser etwn 0.03 g. 
4) Ich kberzeugte mich bei {ieser Gelegenheit, daas auch das (1Hngst be- 

kanntc) Phenjlazo-p-kresol mbsig leicht rnit Dampf flichtig ist. 
5) Die geringen Mengen Parafarbstoff, welche dem OrthokBrper vom 

Schmp. 750 anhaften, bleiben ganz in der alkoholischen Mutterlauge. Der 
mit Salzsgure zerlegte Trockenriickstand liefert das Paraoxyazobenzol; einmal 
aus siedendem Ligroin umkrystallisirt, ist es analysenrein (Schmp. 154% 
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diinnter Salzsaure und Aether durchgeschiittelt, verwandelte es sich in 
die freie Farbsaure, welche nach dem Verdunsten des Liisungsmittels 
in analysenreinem Zustand (Schmp. 82.5--83',) zuriickblieb. 

Die Eigenschaften des Orthooxyazobenzols und seines Kupfer- 
salzes sind bereits friiher I) mitgetheilt worden. 

0.1185 g Sbst.: 16.15 ccm N (24", 715 mm). 
C ~ ~ H ~ ~ N . J O .  Ber. N 14.14. Gef. N 14.52. 

Zum Ueberfluss wurde der Farbstoff (0.6 g)  mit Zinkstaub (1.5 g), 
siedendem Wasser (20 ccm) und 10-procentiger Salmiakltisung (0.6 ccrn) 
reduciit, wobei reines Orthoamidophenol (0.3 g, Schmp. 173-173.5O) 
und Anilin (0.25 g) erhalten wurden. 

Synthese des Orthooxyazobenzols aus Nitrosobmzol 
nud Orthoanisidin*). 

1'1 c-1 
Methylester des o- Oxyazobenzols, '1,. 1% .L .A 

0 CH,  
Eine Loeuog von 5 g Nitrosobenzol in 20 ccrn Eisessig wurde 

unter Wasserkiihlung mit 5.6 g Orthoanisidin versetzt ,-- die griine 
Farbe  schlagt d;tbei sofort in dunkles Braunroth um - und dann 
40 Stunden bei gewiihnlicher Temperntur sich selbst iiberlassen. Die 
inzwischen blaiigriin gewordene Fliissigkeit enthielt nach dieser Zeit 
kein Nitrosobenzol rnehr. Durch Hinzufiigen geniigender Mengen 
Wasser liess sich das  Condensationsproduct - reichlich mit Harz  
und violetten Farbetoffen durchsetzt - als dickes, dunkelroth ge- 
farbtes Oel zur Abscheiduiig briiigen. 

Zur Reinigung wurde es niit Wasserdampf destillirt, welcher es 
als orangerothes, ziihfliissiges, azobenzoliihnlich riechendes Oel mit sich 
fuhrt. I n  Folge reichlicher Harz- urid Farbstoff-Bildung betragt die 
Menge desselben nicht mehr als 4.5 g. Da dasselbe wrder bei lan- 
gerem Verweileti im Vacuum iibrr Schwefelsaure. noch hei starkrrn 
Abkiihlen in einem Kiiltebad Neigung zum Erstarren zeigte, wurde es 
irn luftverdiinnten Raum destillirt. Uuter einem Druck w n  14 nini 
ging es zur Hauptsache bpi 195- 197O iiber, nachdem geringe Mengelt 
eines zwisclien 190 und 1950 siedenden Vorlaufs zuerst abdestillirt 
wareu. Nach etwa zwei Wochen langem Stehen itn Eisschrauk hatte 
sich der  griisste Theil des Destillats in prachtroll gknzende, diclie 

I )  Diese Berichte 33, 1Y50. 
3 Vgl. die Dissertation von Bi i sdor f  ,Ueber Nitrosobenzolu, Kbln 1836, 

p. 54. Die Combination von Nitrosobenzol mit Orthoamidopheool fiihrt nxch 
Aumers  und Riihr ig  nicht zuin Orthooxyazobenzol, sondern zu Triphen- 
dioxazin. (Diose Berichte 30, 390.) 
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Saulen von orangerother Farbe verwandelt. Sie wurden auf Thon 
abgepresst und aus warmem Petroliitber, zum Schluss noch aus ver- 
diinntem Alkohol umkrystallisirt. 

Orthomethoxyazobenzol krys ta lh i r t  in gruppenfiirmig angeord- 
neten, orangerothen, compacten Nadeln vom Schmp. 40-41 O ,  lijst 
sich in siimmtlicheri organischen Solventien - auch in Petrolather - 
schon in der Kalte sehr leicht auf, ist langsam mit Dampf fluchtig 
und ertheilt demselben einen azobenzolartigen Geruch. 

0.1292 g Sbst.: 15.8 ccm N (19O, 727 mm). 

C I ~ H I ~ N ~ O .  Ber. N 13.21. Gef. N 13.39. 

Die 

Vereeifung dea MethyleEten zum Orthooxyazobenzol 

erfolgt leicht schon bei gewohnlicher Temperatur, wenn der 
Erstere mit dem gleichen Gewicht frisch bereiteten Aluminium- 
chloride iniiig verrieben wird '). Die sich sogleich durch Selbster- 
warmung ankiindigende Reaction wurde durch viertelstiindiges Er- 
warmen auf 6 0 - 6 ~ 5 ~  zu Ende gefiihrt. Aether entzog dem mit Soda- 
liisung verriebenen Reactionsproduct das  Orthooxyazobenzol. Die 
klare (nijthigenfalls zu filtrirende) Losung des Aetherriickstandes in 
normaler Natronlauge scheidet den Farbstoff auf Saurezusatz in 
krystallinischen, Lei 800 schmelzenden Flocken ab. Durch das oben 
beschriebene Kupfersalz gereinigt, erecheint er in orangerothen, seide- 
glanzenden Nadeln vom constanten Schmp. 82.5-83O, welcbe sich 
mit dem aus Diazobenzol und Phenol hergestellten Praparat  in jeder 
Beziehung identisch erwiesen. 

0.10.58 g Sbst.: 13.8 ccm N (17O, 720 mm). 

CkQAl0N2O. Ber. N 14.14. Gef. N 14.29. 

".;OH ,>"H3 
Or1 hooxy phenylazo-p-toluol, 1 \/.No. -.. 7 

entsteht in winziger Menge neben der isomeren Paraverbindung bei 
der Combination des p-Diazotoluols mit Phenol. Die Trennung er- 
folgt nacb den beim niederen Hornologen gemachten Angaben (s. oben). 
Auch hier ist es zweckmassig, den nus dem Dainpfcondensat abfil- 
trirten Orthofarbstoff mittels alkoholischer Kupferacetatliisung zunlchst 
in das in kaltem Alkohol kaum lijsliche Kupfersalz zu verwandeln 
und aus diesem mittels Salzsaure und Aether zu regeneriren. Die 

1) Vgl. Hartmrtnn und G a t t e r m a n n ,  diese Berichte 28, 3531. 



ausseren Erscheinungen entsprechen der Schilderung des vorigen 
Abschnitts so genau, dass eine besondere Beschreibung iiberfliissig ist I ) .  

Orthooxyphenylazo-p-toluol krystallisirt aus siedendem Alkohol, 
in welchem es sehr leicht loslich ist, bei langsamer Abkiihlung in 
diinnen, intensiv atlasglanzenden, unregelmassig begrenzten Tafeln 
von goldgelber Farbe, bei schnellerer Ausscheidung in bronceglanzen- 
den, niusivgoldahnlichen Blattchen. Es ist in den organischen Sol- 
ventien leicht, wenig in Wasser 16slich und schmilzt bei 100-100.5”. 
Verdiinnte Aetzlaugen nehmen es  mit orangerother Farbe auf. 

Es ist mit Dampf (Iangsani) fliichtig und ertheilt demselben den 
Geruch des Phenylazo-p-Toluols. 

D a s  Kupfersalz - in siedcndem Alkohol schwierig, in  kaltem 
ausserst wenig laslicb - bildet tabaksbraune, seideglauzende Nldel-  
chen mit griinem, metallischem Oberflachenschimmer. 

Mit Zinkstaub und siedendem Wasser bei Gegenwart von Salmiak 
reducirt, zerhllt,  der Farbstoff in Ortlioamidophenol und Paratoluidin. 
Veide wurden in reinem Zustand isolirt und durch den Schmelzpunkt 
und sonstige Eigenschaften identificirt. 

Analyt.-chem. Laboratorium des eidg. Polytechnicums. Z i i r ich.  

528. Eug. Bamberger:  Notiz uber die Umlegerung 
von Aeoxybenzol. 

(Eingeg. am 7.  November; mitgetheilt in der Sitzung von Ern. W. Yarckwald.) 
W a l l a c h  und Bel l ia )  haben bekanntlich festgestellt, dass sich 

Azoxybenzol unter der Einwirkung missig erwarmter, concentrirter 
Schwefelslure in Paraoxyazobenzol umlagert. Gelegentlich einer 
Wiederholung ihres Vereuchs fand ich neben dem Parafarbstoff ge- 
ringe Mengen der isomeren Orthoverbindung, 

(‘I 

‘...,,‘OH , 
N? . Ca 135 

welche sich mittels Wasserdampf von jenem leicht abtreunen und 
unter Beniitzung des in kaltem Alkohol ausserst schwer liislichen 

‘) Die geringcn Mengen Paraoxyphcnylazo-p-toluol, welche dem aus dcm 
Danipfcondcnsat :tbfiltrirtcn Orthofarbstoff anhaften, bleiben bei der Behand- 
lung init alkoholischem Ihpfibracetat vollsthdig im Filtrat. Wenn man den 
Trockenrlckstand des Letxtcreu mit Salzsiure zerlegt, so erhklt man den 
ParakBil>er, welcher nach einmaliger Krgstallisation aus kochendem Ligroin 
analysenrein ist. 

3 Diese Berichtc 13, 535; s. auch W a l l a c h  und Kiepenhener ,  diesc 
Berichte 14, 2617. 
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