
486. G i u s e p p e  O d d 0  und Ernesto Puxeddu:  R e d u c t i o n  
der O x y a z o v e r b i n d u n g e n  zu A m i n o p h e n o l e n  vermi t te l s t  Phenyl- 

hydraz in .  
[Mittheilung aua den1 Institot fur allgemeine Chemie dcr Uuirersitat Cagliari.] 

(Eingegangen am 12. Ju l i  190.5.) 

Die Reduction der Oxyazoverbindungen zu Aminophenolen be- 
wirkte man bisher mittels Zink und Essigsaure oder besser mittele 
Zinn und Salzsaure; wie wir aber bei unseren jiingsten Untersuchun- 
gen iiber Azoeugenole ') zeigen konnten, ist dieses Verfahren ziemlicb 
langwierig und die Ausbente schlecht, weil namlich die Aminophenole 
unter dem Einfluss dieser Reaction sich leicht verandern. 

Dagegen haben wir eiu anderes hochst geeignetes Reductions 
mittel im P h e n y l h y d r a z i n  gefunden. 

Die Einwirkung des Phenylhydrazins auf Oxyazoverbindungen ist 
schon ror  uns haiufig studirt worden, wobei man feststellen wollte, 
ob diesen Verbindungeu die Formeln von Chinonmonohydrazonen zu- 
kommen oder nicht. Man muss sich daber eigentlich wundern, dass 
die ron uns jetzt aufgefuudene interessante Reaction bisher den Che- 
mikern entgelien konnte, trotzdern so viele sich damit, allerdiogs i n  
anderer Absicht, beschaftigt habeo. 

Erhitzt inan in einem Gefass auf einer Asbestplatte das Gemiscb 
von 1 Mo1.-Gew. irgend einer Oxyazoverbindung mit 2 MoLGew. oder 
etwas mehr Phenylhydrazin, so lost sich allmahlich mit Zunahme der 
Temperatur die Oxyazoverbindung in der Base auf; aber bei e twe 
1 10° tritt eioe energische Reaction unter pliitzlieher Gas- und Dampf- 
Entwickelung und jaher Temperatursteigerung ein, eine Reaction, die 
noch etwa 5 Minuten so energisch anhalt, auch wenn man - was sogleicb 
geschehen muss - das Gefass vorn Feuer nimmt. Die Temperatur 
steigt dabei von selbst bi3 auf 180--200°, sinkt aber alsbald wiedar; 
gleichzeitig nimmt die Gas- und Dampf-Entwickelung ab, urn schliess- 
lich beim Abkiihlen ganz aufzuhoren. Dann ist die Reduction be- 
endet, iind oft krystallisirt das Reactionsproduct aus. 

Zur Gewinnung des Aminophenols geniigt nun in rielen FalleD 
das Auflijsen in siedendem Benziii ; beim Abkkhlen kryatsllisirt sogleich 
das Aminopheuol aus, das, gesammelt und mit etwas Benzin gewaschen, 
oft schon fast rein ist; zu seiner vollstandigen Reiuigung wird es ge- 
niigen, es 1-2 hlal j e  nachdem noch aus Renzol oder aus Ligroi'o 
oder auch aus Wasser umzukrystallisiren. Iu anderen Fallen dagegen 
ernpfiehlt es sich, das Reactionsproduct niit einer rerdiinnten Alkali- 

') Gazz. chim. itd. 35, I. 55 u. 74. 
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hydratltisung zu behandeln, die ungelost gebliebenen Basen mit Aether 
zu extrahiren iind das Aminophenol durch eiuen Kohlensaure-Strom 
wieder ZLI fallen. 

Die Ausbeute entspricht oft der theoretischen oder kommt ihr  
fast nahe. 

Der  Process rollzieht sich gemass folgendem Schema: 
H 0 . R . N  :X.C,:Hs  + 2CsHs.NH.TiHs = HO R.KH9 + HzN.CsH5 

+ 3CbHs + 2N2, 
wobei R irgend ein arornlttisches Radical darstellt. 

I n  dieser Weise haben wir die Reduction ron  0 .  wie p Oxyazo- 
verbiuduugen , z. B. ron Hen~olazo~Eugenol  , .p-Kresol, -Carvacrol 
und -Phenol durchgefiihrt. Die reducirende Wirkung des Phenyl- 
hydrazins ist bisher ia der orgauischeu Chemie mit Vortheil nur zur 
Umwandelung aromatischer Nitrorerbindungen in die entsprechenden 
Amine ausgenutzt worden und zwar im Verfolg der Arbeiten ron 
Harr l ) ,  Walter*) ,  sowie ron S c h m i d t  und G a t t e r m a n n 3 ) .  Die 
von uiis jetzt aufgefundene, neue uud vielleicht eleganteste Anwendung 
des Phenylhydrazins wird besonders bemerkenswerth noch dadurch, 
dass damit jetzt ein bequemer Wrbg gegeben ist, um im Molekul von 
Phenolen ein Atom Wasserstoff durch die XHa-Gruppe zu ersetzen 
- iiiid zwar in p-Stellung zum Hydroxyl, wenn diese frei iet, sonst 
in o Stellung - entvprechend folgendeni leichten Uebergang: 

Phenol -- -> Benzolazophenol ---+ Aminophenol. 
Wir studiren diese Reaction in ihren verschiedenen Anwenduugs- 

formen; binnen kurzern werden wir interessante, bei den Disazorer- 
bindungen erhaltene Resultate veroffentlichen. 

E x  p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

1. R e 11 L o 1 a z o - e u g e n o 1 ') u n d P h e n y 1 h y d r a z i n. 
Das  Geniisch Ton je  etwa 4 g dieser Substanzen wurde unter 

Eintauclien eiries Thermonieters auf einer Asbestplatte erhitzt. Bei 1 10° 
beginnt die Gasentwickelung; entzieht man das Gefass der Einmirkung 
der Wiirme, so geht die Reaction noch weiter ror sich und wird 
imrner lebhnfier; zugleich niit dem Gas  entwickeln sich reichliche, 
gefiirbte Dampfe (bei einem bestirnmten Zeitpunkt in fast stiirmiecher 
Weist.), und die Ternperatur steigt rasch bis iiber N O o .  Kach wenigeu 

- 

Diebe Herichte 20, 1497 [18S7]; 8.7, 166 [IS90]. 
;) Boll. SOC. chim. [3] 16. 402 und 20G7. 
3, Diese Berichte 29, '1941 [1896]. 
4, Die.e Verbindong ist ganz Tor kurzcm von uns  beschricben worden 

(Gazz. chim. i t d .  33, I, 4ti [1905]). 
178. 
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Minuten sinkt sie jedoch, und die Reaction hiirt auf; die Azorerbil idung 
ist alsdann volletandig reducirt.  D ie  dnbei e rha l tene  braune  Fliissig- 
ke i t  e rs ta r r t  beim Abkiihlen,  liist sich in verdiinnten Alkalien fast  
vollstandig, und diese L6sung  giebt,  nachdem man sie mit Aether  
ausgeschiittelt hat, nm event. etwirns zur lckgebl iebenes  Phenplhydraz in  
und  Anilin zu entfernen, beim Durchleiten eines Kotilensauregas- 
stromee einen seh r  reichlichen, braunen  Niederschlag, d e r  gesnmmelt 
und ge t rocknct ,  nach  zwei  Krpstall isationen nus Ligroi'u als rein an- 
zusehen ist. 

0 2234 g Sbst.: 153 ccm N (100, 752.6 mm). 
CtoH130,N. Ber. pu' 7.8. Gef. N 8.0. 

Es zeigt a l le  Charali tere des  von uns  kiirzlich ') beschriebenen 
5 - A m i n o - e u g e n o l s :  weisse Schuppen rom Schrnp. l l O o ,  die sich in  
d e r  W a r m e  in Wasse r  und in allen organkchen  Solventien, ferner 
a ~ c h  in Sauren  und verdiinnten Alkalien losen. D ie  salzsaure Lijsung 
fiirbt sich I)ei de r  Belinndlung mit Eisenchlorid schwarz  und wird 
dann  br im Verdiinnen fluorescirend. In  wiissriger Losung ent fs rb t  
es Bromwasser.  Theoretische Ausbeute. 

2 .  B e ii z o 1 a z o - p - k r e s o 1 u n (1 P h e n J- 1 h y d r a z i n. 

Das nach der Nethode von K o e l t i n g  und IColma) penonnene Benzolazo- 
p-kresol schmolz bei 105-1090. Bei Anwendung derselben Mengen wie ini 
vorigen Pallc beobachtete man unter denselbcn Vcrsuchibcdingungcn dieselben 
Erschciiiungen. 

Die Trennung des gcbildeten Aminophcnols gelingt in der einfachsten 
\\'eke: Sofort krystal- 
lisirt das A m i n o - k r e s o l  aus, das durcli cininaliges Umkrjstallisiren rein er- 
halten wird. 

Beim Abkiihlen krystallisirt das Keactionsproduct aus. 

Man liist die Masse in siedendcm Benzin und filtrirt. 

0.2595 g Sbst.: 25.5 ccm N (loo, 750 mm). 
C7H90N. Ber. N 11.4. Gef. N 11.5. 

Seine liigenschaften entsp-echcn viillig den friiher von N o e l  t i n g  und 
K o l m  3, fiir das Arninokresol C,jH3(0H)'(CB3)' (NH?)? angcgebenen. Gliin- 
zende, mcisse Schuppen vom Schmp. 135O; lijslich in Alkohol und Aether, 
weniger lijslicli in Benzin, aus d e n  cs sich sehr an t  umkrystallisiren l i s s t :  
lodich in Siorcn und verdiinnten Alkalien. Die salzsaure Lirsung mird ron 
Eiscnclilorid intensiv roth geflrbt. Fast theorctische Ansbeate. 

3. B e n  z o a 5: o - c a r  v a c, r o 1 u n d P h e  n y 1 h y d r a z i n. 
Das Benzolazocarvncrol wurde in analoger Weise wie das Benzolazo- 

cugenol ') gewonncn. Es schmilzt bei 85". Die Reaction mit Phenylhydrazin 
wurde ganx ebenso wie i n  den beiden vorhergclicnden FLllen durchgcfiihrt. 

I )  Gazz. chiin. ital. 35, I, 7 s  [1905]. *) Diesc Berichte 17, 351 115841. 
.i, I .C .  4) 1. c. 
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Die erhaltcnc Nasse rcinigt nian leictt durch Behandlung dersclben mit sie- 
dcndcm Benzin oder Ligroin : sogleich krpstallisirt das Kcactionsproduct aus, 
und es bedarf nur einer zweiten Iirrstallisation z u r  Reinigung. Es zeigt alle 
Eigenschaften dcs A m i n o - c a r v a c r o l s ,  das von P a t e r n b  und C a n  z o n e r i ' )  
durcli Reduction von Nitrosocarvacrol erhalten und bcschrieben morden ist. 
Rotlic Nadcln vom Schmp. 134", verlinderlich a r  der Loft. 16elich in Siuren 
und vcrdiinnten Alltalicn. Die Stellung 5 der  NHa-Gruppe 

Cs H1 (CIis)' (OHjz(Cs H?)'(NHa)S 
ergiclBt sich au8  der der Azo.Gruppc im Beuzolazocarvacrol, von dem es sich 
ableitct. 

4. B e n z o 1 a z o - p h en o 1 11 n d P I1 e n y 1 h y d r a z i n. 
Wir  haben das B c n z o l a z o - p h e n o l  in dcr Weise gewonnen, dass mi r  

10 g Anilin in 22 ccm 38-proc. Salzshre mit 50 ccni einer 20-proc. Natrium- 
nitritl6sung diazotirten untl das gebildetc Diazoniumsjlz in die mit Eis ge- 
kiihlt,: Liisung von 10 g Phcnol in 45 ccin 20-pruc. Natronlauge gossen. Die 
Reaction tritt sofort mit theorctischcr Ausbeotc ein. Die von Mazza ra ' )  be- 
schriebene hfethodc ist langwierigcr nnd liefert weniger bcfriedigentle liesul- 
tate. Lhs Product schmilzt bei 150". Verfihrt man unter den oben angc- 
gebcnen Betiingungen, so bcginnt die Reaction gegen 1@O0. Das nach dem 
Abkiihlen fcstgcwordene Itcactionsproduct reinigt man durch L6sen in sicden- 
dcm Benzin. Nach eincr zirciten Krystallisatiort erhalt man es in fast farb- 
losen I<rrst;illcn, die sicli am Licht msch veriiuciern, bei 184O schmelzen und 
sich .n SLuren und rcrdiinnten Alltalicn liisen. Dic salzsaure Lusung farbt, 
sich bei cler Behandlung mit l~isenchlorid intcnsiv rothbraun. Es ist also das 
bthknnnte p -  A m i n o - p h e n o l .  Diz Ausbeute ist cinc fast theoretische. 

486. Giuseppe Odd0 und Amedeo Colombano: Ueber die 
Producte, die man aus Solanurn sodomaeum Linn. extrahirt. 

!Mitthcilung aua dem Institot fiir allgemcine Chemic der Universitit Cagliari.] 
(Eingeganpen am 12. Juli 1Y05.) 

Wir haben  vor  kurzem in einer Veriiffentlicliung gezeigt,  wie 
die Heeren r o n  Solanurn sodomaeum Linn. das  erste Material  sind, 
d a s  grossere Mengen S o l a n i n  entiiiilt, und haben das  von uns  benutzte 
~ x t r a c t i o n s r e r f a l i r e n  beschrieben, bei dern wir Alkohol  als Lijsungs- 
mittel re rwandten  Wir haben  diesem Verfnhren bei unserer ersten 
Arbei t  den Vorzug geben wollen, urn 80 j ede  Miiglicbkeit de r  Hjdro- 
lpse wih rend  d e r  Ext rac t ion  des  Alkaloidglukosids zu  vermeiden. Drrs 
Verfnhren ist  jedoch laugwierig und seh r  kostspielig und dalier haben  

l) Gazz. chim. ital. Y, 501 [1578]. 
3, Gazz. chim. ital. 36, I, 27 [1905]. 

2, Gazz. chim. ital. 9, 424 [18797. 


