485. Giuseppe Oddo und Ernesto Puxeddu: Reduction
der Oxyazoverbindungen zu Aminophenolen vermittelst Phenyl-
hydrazin.

[Mittheilung aus dem Institot fiir allgemeine Chemie der Universitat Cagliari.}
(Eingegangen am 12, Juli 1905.)

Die Reduction der Oxyazoverbindungen zno Aminophenolen be-
wirkte man bisher mittels Zink und Essigsiure oder besser mittels
Zinn und Salzsiure; wie wir aber bei unseren jingsten Untersuchun-
gen iiber Azoeugenole') zeigen konnten, ist dieses Verfahren ziemlich
langwierig und die Ausbeute schlecht, weil ndmlich die Aminophenole
unter dem Einfluss dieser Reaction sich leicht verindern.

Dagegen haber wir ein anderes hdchst geeignetes Reductions-
mitte] im Phenylhydrazin gefunden.

Die Einwirkung des Phenylhydrazins auf Oxyazoverbindungen ist
schon vor uns hiufig studirt worden, wobei man feststellen wollte,
ob diesen Verbindungen die Formeln von Chinonmonohydrazonen zu-
kommen oder nicht. Man 1nuss sich daber eigentlich wundern, dass
die von uns jetzt aufgefundene interessante Reaction bisher den Che-
mikern entgehen konnte, trotzdem so viele sich damit, allerdings in
anderer Absicht, beschiftigt haben.

Echitzt man in einem Gefédss auf einer Asbestplatte das Gemisch
von 1 Mol.-Gew. irgend einer Oxyazoverbindung mit 2 Mol.-Gew. oder
etwas mehr Phenylhydrazin, go 16st sich allmiblich mit Zunahme der
Temperatur die Oxyazoverbindung in der Base auf; aber bei etwa
110° tritt eice energische Reaction unter plitzlieher Gas- und Dampf-
Entwickelung und jidher Temperatursteigerung ein, eine Reaction, die
noch etwa 5 Minuten so energisch anhilt, auch wenn man — was sogleich
geschehen muss — das Gefiss vom Feuer nimmt. Die Temperatur
steigt dabei von selbst bis auf 180—200° sinkt aber alsbald wieder;
gleichzeitig nimmt die Gas- und Dampf-Entwickelung ab, um schliess-
lich beim Abkiihlen ganz aufzuhéren. Dapn ist die Reduction be-
endet, und oft krystallisirt das Reactionsproduct aus.

Zur Gewinnung des Aminophenols geniigt nun in vielen Fillen
das Auflésen in siedendem Benzin; beim Abkilihlen krystallisirt sogleich
das Aminophenol aus, das, gesammelt und mit etwas Benzin gewaschen,
oft schon fast rein ist; zu seiner vollstindigen Reinigung wird es ge-
niigen, es 1—2 Mal je pachdem noch aus Benzol oder aus Ligroin
oder auch aus Wasser umzukrystallisiren. In anderen Fillen dagegen
empfiehlt es sich, das Reactionsproduct mit einer verdiionten Alkali-

1) Gazz. chim. ital, 85, I. 55 u. T4.
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hydratlésung zu behandeln, die ungeldst gebliebenen Basen mit Aether
zu extrahiren und das Aminophenol durch einen Kohlensiure-Strom
wieder zu fillen.

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

Der Process vollzieht sich gemédss folgendem Schema:
HO.R.N:N.C¢Hs + 2CsHs . NH.NH; = HO.R.NH;3 + HyN.CsH;
+ 2CsHg + 2Ny,

wobel R irgend ein aromatisches Radical darstellt.

In dieser Weise haben wir die Reduction von o- wie p-Oxyazo-
verbindungen, z. B. von Benzolazo-Eugenol, -p-Kresol, -Carvacrol
und -Phenol durchgefihrt. Die reducirende Wirkung des Phenyl-
hydrazins ist bisher in der organischen Chemie mit Vortheil nur zur
Umwandelung aromatischer Nitroverbindungen in die entsprechenden
Amine ausgenutzt worden und zwar im Verfolg der Arbeiten von
Barr?!), Walter?), sowie von Schmidt und Gattermann?. Die
von ung jetzt aufgefundene, neue und vielleicht eleganteste Anwendung
des Phenylhydrazins wird besonders bemerkenswerth noch dadarch,
dass damit jetzt ein bequemer Weg gegeben ist, um im Molekiil von
Phenolen ein Atom Wasserstoff durch die NHy-Gruppe zu ersetzen
— und zwar in p-Stellung zum Hydroxyl, wenn diese frei ist, sonst
in o-Stellung — entsprechend folgendem leichten Uebergang:

Phenol -—-> Benzolazophenol ——» Aminophenol.

Wir studiren diese Reaction in ihren verschiedenen Anwendongs-
formen; binnen kurzem werden wir interessante, bei den Digazover-
bindungen erhaltene Resultate veréffentlichen.

Experimenteller Theil.

1. Benzolazo-eugenol*) und Phenylhydrazin.

Das Gemisch von je etwa 4 g dieser Substanzen wurde unter
Eintauchen eines Thermometers auf einer Asbestplatte erhitzt. Bei 110°
beginnt die Gasentwickelung; entzieht man das Gefiiss der Einwirkung
der Wirme, so geht die Reaction noch weiter vor sich und wird
immer lebhafter; zugleich mit dem Gas entwickeln sich reichliche,
gefirbte Diampfe (bei einem bestimmten Zeitpunkt in fast stirmischer
Weise), und die Temperatur steigt rasch bis iiber 200°. Nach wenigen

1) Diese Berichte 20, 1497 [1887]; 23, 186 [1890]

% Bull. Soc. chim. [3] 16, 402 und 2067.

3) Diese Berichte 29, 2941 [1896].

4) Diese Verbindung ist ganz vor kurzem von uns beschrieben worden
(Gazz. chim. ital. 83, I, 46 [1903)).
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Minuten sinkt sie jedoch, und die Reaction hort auf; die Azoverbindung
ist alsdann vollstéindig reducirt. Die dabei erbaltene braune Fliissig-
keit erstarrt beim Abkiihlen, l&st sich in verdiinnten Alkalien fast
vollstindig, und diese Losung giebt, nachdem man sie mit Aether
ausgeschiittelt hat, um event. etwas zuriickgebliebenes Phenylhydrazin
und Avilin zu entfernen, beim Durchleiten eines Kohlensiuregas-
stromes einen selir reichlichen, braunen Niederschlag, der gesammelt
und getrocknet, nach zwei Krystallisationen aus Ligroin als rein an-
zusehen ist.
0.2284 g Sbst.: 15.5 cem N (109, 752.6 mm).
ConlsogN. Ber. N 7.8. Gef. N 8.0.

Es zeigt alle Charaktere des von uns kiirzlich!) beschriebenen
5-Amino-eugenols: weisse Schuppen vom Schmp. 1107, die sich in
der Wirme in Wasser und in allen organischen Solventien, ferner
auach in Siuren und verdinnten Alkalien l6sen. Die salzsaure Losung
firbt sich bei der Behandlung mit Eisenchlorid schwarz und wird
dann beim Verddnnen fluorescirend. In wissriger Losung entfirbt
es Bromwasser. Theoretische Ausbeute.

2, Benzolazo-p-kresol und Phenylhydrazio.

Das nach der Methode von Noelting und Kolm? gewonnene Benzolazo-
p-kresol schmolz bei 108—1090. Bei Anwendung dersclben Mengen wie im
vorigen Falle beobachtete man unter denselben Versuchsbediogungen dieselben
Erscheinungen. Beim Abkithlen krysiallisirt das Reactionsproduct aus.

Die Trennung des gebildeten Aminophenols gelingt in der einfachsten
Weise: Man lost die Masse in siedendem Benzin und filtrirt. Sofort krystal-
lisirt das Amino-kresol aus, das durch cinmaliges Umkrystallisiren rein er-
halten wird.

0.2595 g Sbst.: 25.5 cem N (109 750 mm).

C7H90N. Ber. N 11.4. Gef. N 11.5.

Seine Yigenschaften cntsp-echen vollig den friher von Noelting und
Kolm3) fir das Aminokresol C¢H3(OH)!(CH3)! (NH2)? angegebenen. Glin-
zende, weisse Schuppen vom Schmp. 1359; loslich in Alkohol und Aether,
weniger loslich in Benzin, aus dem es sich sehr gut umkrystallisiren lisst:
lIoslich in Siuren und verdinnten Alkalien. Die salzsaure Losung wird von
Eisenchlorid intensiv roth gefarbt. Fast theorctische Ausbeute.

3. Benzoazo-carvacrol und Phenylhydrazin.

Das Benzolazocarvaerol wurde in analoger Weise wie das Benzolazo-
cugenol’) gewonnen. Es schmilzt bei 85% Die Reaction mit Phenylhydrazin
wurde ganz ebenso wie in den beiden vorhergchenden Fillen duarchgefihrt.

1y Gazz. chim. ital. 83, I, 78 [1905). 2 Diese Berichte 17, 351 [1884].
9 Le. H Le



2755

Die erhaltene Masse reinigt man leicht durch Behandlung derselben mit sie-
dendem Benzin oder Ligroin: sogleich krystallisirt das Reactionsproduct aus,
und es bedarf nur einer zweiten Krystallisation zur Reinigung. Es zeigt alle
Eigenschaften des Amino-carvaerols, das von Paternd und Canzonerif)
durch Reduction von Nitrosocarvacrol erhalten und beschrieben worden ist.
Rothe Nadeln vom Schmp. 1349, veriinderlich an der Luft, loslich in Siuren
und verdinnten Alkalien. Die Stellung 5 der NHj-Gruppe
Ce Ha (CH3)' (OH2(C3 He)*(NHg)s

ergiebt sich aus der der Azo-Gruppe im Benzolazocarvacrol, von dem es sich
ableitet.

4. Benzolazo-phenol und Phenylhydrazin.

Wir haben das Benzolazo-phenol in der Weise gewonnen, dass wir
10 g Anilin in 22 cem 38-proe. Salzsiiure mit 50 cem einer 20-proc. Natrium-
nitritidsung diazotirten und das gebildete Diazoniumsilz in die mit Eis ge-
kithlt: Losung von 10 g Phenol in 45 ccm 20-proc. Natronlange gossen. Die
Reaction tritt sofort mit theoretischer Ausbeute ein. Die von Mazzara?) be-
schriebene Methode ist langwieriger und liefert weniger befriedigende Resul-
tate. Das Produet schmilzt bei 150% Verfihrt man unter den oben ange-
gebenen Bedingungen, so beginnt die Reaction gegen 100°. Das nach dem
Abkiihlen festgewordene Reactionsproduct reinigt man durch Lésen in sieden-
dem Benzin. Nach einer zweiten Krystallisation erhilt man es in fast farb-
losen Krystallen, die sich am Licht rasch veriindern, bei 184° schmelzen und
sich :n Sauren und verdinnten Alkalien losen. Dic salzsaure Losung farbt
sich bei der Behandluog mit Eiscochlorid intensiv rothbraun. Es ist also das
bekannte p-Amino-phenol. Die Ausbeute ist einc fast theoretische.

486. Giuseppe Oddo und Amedeo Colombano: Ueber die
Producte, die man aus Solanum sodomaeum Linn. extrahirt.
[Mittheilung aus dem Institut fiir allgemeine Chemie der Universitat Cagliari.]
(Eingegangen am 12, Jult 1905.)

Wir haben vor kurzem in einer VerOffentlichung?) gezeigt, wie
die Beeren von Solanum sodomaeum Linn. das erste Material sind,
das grossere Mengen Solanin enthiilt, und haben das von uns benutzte
Extractionsverfahren beschrieben, bei dem wir Alkohol als Lésungs-
mittel verwandten ~Wir haben diesem Verfahren bei unserer ersten
Arbeit den Vorzug geben wollen, um so jede Mdglichkeit der Hydro-
lyse wihrend der Extraction des Alkaloidglukosids zu vermeiden. Das
Verfahren ist jedoch langwierig und sehr kostspielig und daher haben

) Gazz. chim. ital. 8, 501 [1878). %) Gazz. chim. ital. 9, 424 [18792
%) Gazz. chim. ital. 35, I, 27 [1905].



