2642

Das Di-m-tolyloxalimidchlorid liefert bei der-Behandlung mit kon-
zentrierter Schwefelsiure in der beim Isatin *) angegebenen Weise eben-
falls ein Methylisatin, doch sind meine Lis jetzt erzielten Ausbeuten
pur geringe. Man erhilt einen in orangeroten Nadeln aus Wasser
krystallisierenden Korper, welcher alle Eigenschaften des Isatins zeigt
und bei 165° schmilzt. Findeklee?) hat das 6-Methyl-isatin,
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dargestellt und seine Konstitution bewiesen. Uber seine Eigenschaften
gibt er nur an, daB es bei 169° schmilzt und in roten, strahlenfir-
migen Nadeln aus Wasser krystallisiert, weiter unten bezeichnet er es
als orangegelb. Da diese Eigenschaften bis auf die geringe Schmelz-
punktsdifferenz mit denen des von mir erhaltenen Methylisatins iber-
einstimmen, so halte ich vorldufig fiir das erhaltene Methylisatin von
den beiden -moglichen Formeln
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die erstere, welche dem Methylisatin von Findeklee zukommt, fiir
richtig, hoffe aber, seine Konstitution noch einwandfrei sicherstellen

zu konnen.

862. Bug. Grandmougin und H. Freimann: Phenol-
2.4.6-trisazobenzol.
(Eingegangen am 27. Mai 1907.)

Vor einiger Zeit machte Hr. C. Toniolo im hiesigen Laboratorium
die Beobachtung, daB bei der Einwirkung von 2 Mol. Diazonium-
chlorid auf eine alkalische Phenollésung neben dem altbekanuten Phenol-
2.4-disazobenzol ein neuer Korper in geringer Menge entsteht, der
bedeutend hoher schmilzt und sich in konzentrierter Schwefelsiure
mit tief rotvioletter Farbe lost.

Die- eingehende Untersuchung hat die urspriinglich gemachte Ver-
mutung, daf} es sich um ein Trisazoderivat des Phenols handelt, be-
stitigt; wir mochten daher in Kiirze iiber dieses neue Produkt referieren.

1) s. S. 2653. %) Diese Berichte 38, 3551 [1905].
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Phenol-trisazobenzol.

Das Produkt entsteht neben Phenoldisazobenzol, wemn man
3 'Mol. Diazoniumchlorid auf Phenol in dtzalkalischer Ldsung ein-
wirken 1dBt. Is wurden z. B. folgende Proportionen gebraucht:

4.7 g Phenol, gelost in 23 g Natronlauge und 250 ccm Wasser,
versetzt man in der Kilte mit einer Diazolosung, bereitet aus 14 g
Anilin in 45 cem Salzedivure von 309, und 100 cem Wasser durch
Zugabe von 10.5 g Natriumnitrit in 50 ccm Wasser. Nach 24-stiindigem
Stehen wird filtriert. Der Filterriickstand wurde auf dem Filter mit
verdiinnter Salzsiure angesiuert, dann ausgewaschen und getrocknet.

Durch Ausziehen mit siedendem Alkohol wird das Phenol-dis-
azobenzol extrahiert, und es bleibt daon ein in kochendem Alkohol
unloslicher Rtickstand, der entweder aus viel Eisessig oder aus Nitro-
benzol umkrystallisiert wird.

Man erhilt aus diesen Losungsmitteln das Trisazoderivat alx
ein Agglomerat von feinen, sehr leichten, orangegeiiirbten Nadeln, die
scharf bei 2150 schmelzen. (Schmelzpunkt des Monazokipers 1529,
des Disazokoérpers 131°.)

Die Zusammensetzung ergibt sich aus den folgenden Analysen?):

0.1197 g Sbst.: 23.1 cem N (14°, 710 mm). — 0.1150 g Sbst.: 21.1 cem
N (149, 710 mm).

Ces HisNeO. Ber. N 20.68. Gef. N 21.14, 20.82.

Besonders die Reduktion beweist, daB tatsfichlich ein Trisazo-

derivat des Phenols von der Formel:
O
Cs]:{s.N:N‘://\iN:N.Cs}'Is

! ;

STN:NLG I
vorliegt, denn man erhdlt bei derselben neben Anilin das 2.4.6-Tri-
amido-phenol, identisch mit dem Reduktionsprodukt der Pikrinsiure.
Die Reduktion erfolgte mit Zinn und Salzsiure, und nebenbei wurde
zum Vergleich diejenige der Pikrinsiure durchgefiihrt.

Aus der durch Zugabe von Zink entzinnten Losung?) wurde
durch fraktionierte Krystallisation ein Produkt abgeschieden, welches
vollkommen mit dem durch Reduktion der Pikrinsiure erhaltenen
salzsauren Triamidophenol iibereinstimmt.

Dureh Auflésen in Wasser und Wiederauosfillen 1nit konzentrierter
Salzséiure erhielten wir es in den charakteristischen langen, weillen

!) Dieselben wurden von lrn. H. L.eemann aunsgefalut, dem wir hiermit
bestens danken méchten.
?) E. Bamberger, diese Berichte 16, 2400 [1883].
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Nadeln. Auf Zusatz von LEisenchlorid zur Losung entsteht eine
intensiv blau gefirbte Losung, die sich spektroskopisch und colo-
rimetrisch vollkommen wie diejenige verhilt, die aus dem Vergleichs-
produkt hergestellt wurde.

Zur Charakteristik des Phenoltrizsazobenzols selen noch nach-
folgende Merkmale angefiihrt:

In Soda und verdiinnter Natronlauge liost sich der NKérper nur
spurenweise beim Erwirmen, fillt aber beim Lrkalten der Lisung
vollkommen aus; dagegen ist er leicht in alkoholischer Natrinmithylat-
losung mit roter Farhe [Gslich.

In Lkonzentrierter Salzsiiure ist er unlislich, doch tritt geringe
Griinfitrbung der Fliissigkeit auf; alkoholische Salzsiiure lost ihn mit
dunkelgritner Farle. Die Losung in rauchender Salpetersiure ist
wie diejenige in konzentrierter Schwefelsdure tief rotviolett, durch vor-
sichtigen Wasserzusatz wird sie griinblau, und durch Zugabe von mehr
Wasser wird die Substanz wieder ausgefillt. In konzentrierter Schwefel-
siure erhiilt man etue tiefrotviolette Lisung, die heim Verdiinnen den
Korper wieder ausscheidet; das Oxyazobenzol list sich in demselben
Losungswittel mit reingelber Farbe, die beim Verdiinnen gelh bleibt;
das Phenoldisazohenzol mit gelboranger Farbe. die beimn Verdiinnen
zunfichst rot, dann gelb wird; es sind daher die drei Azoverbindungen
des Phenols leicht durch die Schwefelsiiurereaktion zu unterscheiden.

Das Phenoltrisazobenzol ist auch in siedendem Alkohol nahezu
unloslich, etwas loslich in Ather, leichter in Chloroform, siedendem
Eisessig und Nitrobenzol.

Das Acetylderivat, das in bekannter Weise durch einstiindiges
Koclien mit entwiissertem Natriumacetat und Essigs@ureaunhydrid er-
halten wurde, bildet, aus Chloroform-Alkohol krystallisiert, schéne
gelhe Krystalle, die scharf bei 1659 schmelzen. (Schmelzpunkt vom
Acetylderivat des Monazokdrpers 84—=85", vom Acetyldisazophenol 1162.)

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

Ziirich, Cheni-techn. Laboratorinm des Polytechnikums.





