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Ganz iihnliche Verhaltnisse liegen auch bei den stereoisomeren 
Benz i l -monox imen  vor. Es hat sich nHmlich herausgestellt '>, daB 
nur das syn-Oxim mit Eisen (blaue), Palladium (griinlich-gelbe), Kobalt 
und Kupfer (braune) charakteristische Komplexverbindungen gibt 3. 

Der anti-Modifikation geht dagegen diese Eigenschaft vollkommen 
ab3). Im groDen ganzen scheint somit d i e  B i ldung  cyc l i sch  ge- 
b a n  t e r K om p l  e x v e r b i n d  u n g e n r e  c h t a l l  g e m e i n  d u  r c h d i e  
s t e r e  o c h e mi  s ch e K o n f i g  u r at i o n d e r  K om p o n e  n t e b e  e in  f 11113 t 
z u se in ,  und die weitgehendste Analogie mit dem entsprechenden 
Verhalten der ringformigen organischen Verbindungen tritt hierbei 
deutlich zutage. 

286. Carl Biilow und Theodor Sproesser: 
tfber primwe Dbazokombinationen des Benzyl&thyl- 

m-amidaphenols '). 
[Mitteilung aus dem Chem. Laboratorium der Universitiit Tiibiogen.] 

(Eingegangen am 23. Marz 1908.) 

sP r im  a r e  D i s a z  of a r  b s t o f f e d e  r B e n z  o l r  e i h  ecc sind Kombi- 
nationen, die entstehen, mienn an das Molekiil eines geeigneten 
Benzolderivates, an Stelle zweier Ringwasserstoffatome , zwei Azoreste 
R. N: N . treten. Derartige Verbindungen, welche sich von verschiede- 
nen Phenolen und Diaminen ableiten, sind seit lingerer Zeit zur Ge- 
niige bekannt. Vollkommen neu indbssen waren jene primaren Disazo- 
kiirper, die Bulow und Wolfss) mit Hilfe des N-substituierten 
m-Amidophenols herstellten; denn sie muBten gleichzeitig basischen 
und sauren Charakter besitzen. 

1) Unveroffentlichte Beobachtung. 
2, Vergl. auch Ztschr. fiir anorgan. Chem. 46, 169; Journ. fir prakt. 

Chem. [2] 76, 90; White lep ,  Journ. Chem. SOC. 83, 24 [1903]. 
3) In dem soeben hier eingetroffenen 6. Hefte der *Berichtea findet sich 

die sehr interessante Abhandlung von A. Werner,  in welcher u. a. gezeigt 
wird, daB von den beiden Benzilmonoximen nur die syn-Modifikation auf 
Kobalt- und Kupferbeizen zieht. Offenbar steht diese Angabe mit den im 
Obigen angefiihrten Verhaltnissen in innigem Zussmmenhang. Auf die in der 
betreffenden Abhandlung von Werne r  vertretenen Ansichten hofte ich bald 
zurkkkommen zu k6nnen. 

4, z. B.: D. R.-P. Nr. 18562 und 24714. 
9 Biilow und Wolfs, dime Berichte 31, 488 und 2775 [lS98]. 
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Wir haben nun gefunden, daI3 das von uns vor kurzem ausfiihr- 
lich beschriebene €3 e n  z y  1- %thy  1 - m - a m i d  o p h e n  o l  I] die Eigenschaft 
besitzt, sich in schwach s a l z s a u r e r  Losung mit e inem Mol. Diazonium- 
cblorid zu einem einheitlichen Monoazofarbstoff zu verbinden, in welchem 
die Azogruppe zum BenzylHthylaminrest in Para-, zum Hydroxyl in 
Orthostellung steht 3. 

Lost man diese Kombination in Alkohol auf und fiigt eine ge- 
niigende Menge Alkalilauge hinzu, so wirkt n u n ,  be i  w e i t e r e r  Z n -  
sarnmenlegung m i t  e ine r  a q u i m o l e k u l a r e n  Y e n g e  Diazo-  
n iu  m c h lo  ri d,  Wir 
haben demgemiiI3 die primaren Disazofarbstoffe des Benzyl-athyl- 
mamidophenols nls dem Ausdruck : 

d i e  H y d rox y l  g r u p p e  p l a  t z a n  w e i s  en  d. 

-[N:N.R)cn) 

OH 
entsprechende Verbindungen zu formulieren. 

Man ersieht ohne weiteres, daI3 die game Versuchsanordnung es 
gestattet, R und R’ entweder gleich, oder was wichtiger ist, verschieden 
zii machen, weil man im letzteren Falle durch Variation der Reihen- 
folge zu zwei stellungsisomeren Kombinationen gelangen kann. 

Um die Bildungsweise auch durch die Forrnel zu charakterisieren, 
sol1 dem zuerst eingetretenen Azaraet eine kleine romische I, den1 
aweiten eine I1 angehiingt werden; denn die Theorie IZSt voraussehen, 
claB man, wenn schon weniger vorteilhaft, d i e  e x p e r i m e n t e l l e n  
B e d i n g u n g e n  ebenfalls umkehren kann: Man kuppelt unser Amido- 
phenol rnit der der aquivalenten Menge Diazoniumchlorid z u e r  s t in a h -  
lischer Losung, isoliert die gebildete Monoazokornbination und legt sie 
mit einem zweiten Molekiil Diazoverbindung in essigsaurer Losung 
zusammen. 

Einen SO mfgebaoten primaren Disazotarbstoff wiirde man durch 
die Formel: 

OH 
kennzeichnen. 

I)  Biilow und Sproesser, diese Berichte 41, 487 [1908]. 
7 L. von Goldberger, iiber das Dimethpl-m-amidophenol und einige 

seiner Abk6mmlinge. Inang. Dissert. Ziirich. 
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Die von uns untersuchteu primaren Disazofarbstoffe der Benzol- 
reihe unterscheiden sich in ihren physikalischen Eigenschaften yon 
ihreu Ausgangsmaterialien, den aus l-Benzyl-iithyl-amido-3-oxy-benzol 
gewonnenen Monoverbindungen, nur durch eine etwas vertiefte Nuance, 
vor allem in konzentriert-sch\n.efelsaurer Losung, und durch ihre Schwer- 
loslichkeit in Alkohol. 

Die sulfurierten Komhinationen sind unbrauchbare Wollfarbstofte, 
da ihre Fiirbungen , der basischen Benzyl-athyl-amidogruppe wegeu, 
durch Betupfen mit Siiuren umschlagen I). 

E x  pe r im en t e l l e r  Teil. 

4-[Anilin-azo]-l-benzylathylamido-S-o xy-benzol .  
10 g Benzyliithylamido-m-phenol wurden in einer Mischung vou 

400 g Wasser rnit 8.5 g konzentrierter Salzsiiure gelost und die Lo- 
sung durch Filtration von geringen Spuren Harz getrennt. Diese So- 
lution mischt man mit der aus 4.1 g Anilin gewonnenen salzsauren 
Diazoniumlosung. Dabei sol1 die Temperatur nicht Eber 5 0  steigen. 

Unmittelbar nach dem Zusammengeben nimmt die Reaktious- 
fliissigkeit eine rote Fiirbung an, die sich langsam vertieft. L113t man 
sie 24 Stunden lang am kiihlen Orte stehen, so scheidet sich wahrend 
dieser Zeit, neben geringen harzig erscheinenden Teilen, ein feinkiir-* 
niger Niederschlag aus, den man abnutscht, mit vie1 Wasser wascht 
und dann aus 200 ccm siedendem Alkohol umkrystallisiert. Ausbeiite 
8.5 g = 58.5 O l O  der Theorie. 

Fiigt man zur salzsauren Mutterlauge die berechnete Menge Na- 
triumacetat hinzu, so scheidet sich harziges 01 ab, von dessen Reini- 
gung wir absahen. 

Der Monoazofarbstoff, das 4-[Anilin-azo]-l-benzylHthylamido-3- 
oxy-benzol, ist mit orangegelber Farbe auch noch Ioslich in Benzol, 
Chloroform, Eisessig, Ligroin und Schwefelkohlenstoff. Seine Losung 
in Spiritus wird beim Ansauern rnit Mineralsluren, nicht rnit Essig- 
slure, rot. Konzentrierte Schwefelsaure nimmt sie rotorangefarben 
auf; beim Verdiinnen mit Wasser farbt sich die Losung gelber. Die 
Kombination ist unliislich in Wasser , Alkalien und Essigsiiure. Fur 
die Analyse wurde sie aus Alkohol umkrystallisiert. LiiBt man diese 
Losung sehr langsam abkuhlen. so gewinnt man die Verbindung iu 
sehr schonen, weinroten, flachen, federformigen Krystallen niit auf- 
fallendem blaulichem Fliichenschimmer. Schmp. 117'. 

9 Hantzsch und Hilscher, diese Berichte 41, 1171 [1908) und 
Hantzsch, diase Berichte 41, 1187 [1908]. 
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0.1920 g Sbst.: 0.5349 g GO?, 0.1084 g HsO. - 0.1899 g Sbst.: 21.3 ccm 
h' (19.40, 732 mm). 

CnlH21ONa. Ber. C 76.13, H 6.30, N 12.6. 
Gef. n 75.98, n 6.32, n 12.3. 

4 - [ p - T o l u i d i n - a z o ] - l  - b e n z y l a t h y l a m i d o -  3 - o x y - b e n z o l .  
Die L6sung von 4.5 g Benzylsthyl-m-amidophenol in 200 g Wasser uncC 

10 g konzentrierte Salzssure wird rnit der aus 2.2 g p-Toluidin in 6 g kon- 
zeatrierter Chlorwasserstoffsaure und 20 ccm Wasser hergatellten DiazolBsung 
gemnischt. Da sich indessen nach 16 Stunden aus der tief dunkelrot gefirbten 
Flitssigkeit ein Teil des Hydrochlorids der angewandten Oxybase in Kry- 
atallen abgeschieden hatte, so lienen wir, zur Beschleunigung der Reaktion, 
im Laufe eines halben Tages eine filtrierte Solution von 25 g Natriuni- 
acetat in 100 ccm Wasser zutropfen. Dadurch schied sich der Monoazofarb- 
stoff, mit harzigen Bestandteilen gemischt, als granatrot gefiirbter Nieder- 
schlag aus. Abfiltriert, gewaschen und aus Alkohol umkrystalliiiert, erhielten 
wir in guter Ausbeute orangerote, stark gllnzende, durohscheinende Krystlll- 
chen vom Schmp. 1100. 

Das 4 - [ p  - T o 1 u i d i n - a z  03 - 1 - b e  n z y 1 a t  h y l a m i d o  - 3 -ox y - b e n - 
z o l  ist auf3er in Alkohol aubh noch loslich in Benzol, Chloroform, 
Ligroin, Eisessig und Schwefelkohlenstoff. Die Losungen sind orange 
gefarbt. Etwas roter ist die in  konzentrierter Schwefelsaure. Ver- 
diinnt man sie mit Wasser, so wird sie rot. 

0.1199 g Sbst.: 0.3361 g CO,, 0.0726 g T&O. -. O.OS8 g Sbst.: 9.6 ccm K 
(179 728 mm). 

C&Hs30Na. Ber. C 76.5, H 6.67, N 13.17. 
Gef. 76.45, 6.77, x 12.12. 

4-[l - N a p  h t h y 1  a m  i n - a z o] - 1 - b e n  z y la t h y l a m  i d o  - 3 - o r y  - b e n z  01. 
Es ist jedem Chemiker bekannt, daI3 die Bereitung einer brauch- 

baren Diazolosung des a-Naphthylamins besondere Schwierigkeiten 
hereitet wegen der i n  sekundarer Reaktion nebenherlaufenden Bildung 
YOU Amidoazonaphthalin, das  sich unter den gegebenen und iibiichen 
Bedingungen in nicht loslichen braunschwarzen Flocken ausscheidet. 
Die Entstehung dieses Korpers ist zuruckzufuhren auf die schwach- 
alkalische Reaktion der einlaufenden Nitritlosung und der  groI3en 
Neigung des gebildeten Diazoniumchlorids, sich in neutraler Losung 
mit a-Naphthylamin zum Amidoazonaphthnlin zu kuppeln. Dieser 
NebenprozeD wird nach Moglichkeit vermieden, wenn man wie folgt 
verfahrt : 

3.2 g u-Naphthylamin werden in 60 ccm Wasser, vermischt mit 2.1 g 
konzentrierter Salzskure, gelost, schnell filtriert und unter kraftigem Rfihren 
abgekiiblt. Dabei scheidet sich das salzsaure Salz der Base als feinkrystal- 
linischer Brei aus. Man tiigt weitere 3.1 g Sgure und 30 g fein zerstol3enes 



Eis hinzu und l a t  nun langsam in die Suspension des Salzea eine tief abge- 
kiihlte 20-prozentige Losung von etwas mehr als der berechneten Menge 
N a t r i u m n i t r i t ,  welche  s e h r  v o r s i c h t i g  m i t  e i s k a l t e r ,  verd t inn ter  
S a l x s a n r e  schwach,  a b e r  d e u t l i c h  a n g e s i u e r t  w o r d e n  war ,  unter 
Tiirbiniereu eintropfen. Die so gewonnene Diazoniumsalzl6sung, welche nur 
geringstc Mengen von Amidoazoverbindungen enthiilt, und schwach, aber 
deutlich die Jodstarke-Reaktion geben sol1 I), l d t  man, nach der Filtration, 
einlaufen in eine gut gektihlte Auflosung von 5 g Benzyl-Ethyl-m-amidophenol 
in 300 ccm Waaser und 6.3 g konzentricrter Salzshre. Die Farbstoff bildung 
beginut sofort. Nach 2Cstfmdigem Stehenlassen fiigt man, zur Vollendung 
der Reaktion, 17 g Natriumacetat in 100 ccm Wasser hinzu und l i B t  dw 
Game nochmals bis zum nrichsten Morgen stehen. Dann filtriert man den 
amorphen, feinkhrnigen Niederschlag von der fast hrblosen Mutterlauge ah. 
Zur vollkommenen Reinigung und zur Trennung von einer hellroten unit 
w ahrscheinlich stellungsisomeren Kombination, die man jeweils mechanisch 
entfert, krystallisiert man ilas I<upplungsproduk t siebenmal aus absolutem 
Alkohol um. 

4-[ 1 - A  m i d  o n a p h t h a1 i n - a z 01 - 1 - b e  n z y 1 ii t h y 1 a m  i d  o - 3 - 
ox y - b e n  z o l  bildet schwarz griine Kryetalle, die beim Zerreiben 
carminrot werden und bei l l O o  schmelzen. Es sublimiert beim Er- 
hitzen und wird von konzentrierter Schwefelsaure mit violetter Farbe 
aufgenommen, die beim Verdiinnen mit Wasser in Rot iibergeht. Die 
Verbindung lost sich orangerot in Benzol, Chloroform, Ligroin und 
Schwefelkohlenstoff. Die Losung in hlkohol wird beim Ansauern 
iriit Mineralsaure rhodaminrot. 

0.1297 g Sbst.: 0.3745 g COz, 0.0670 g HaO. - 0.2335 g Sbst.: 23.7 ccm 
N (17.B0, 736 mm). , 

Das 

CzsHaON3. Ber. C 78.74, H 6.04, N 11.03. 
Gel. B 78.75, B 5.80, B 11.35. 

4- [Ani l in-azo] -  I -benzylathylamido-3- i t thoxy-benzol .  
4.5 g des Amidophenolathers wurden in salzsaurer Losung mit der aus 

1.7 g Anilin hergestellten Phenyldiazoniumchloridl6sung kombiniert. Durch 
Zusatz von Natriumacetat wird nach 24-stundigem Stehenlassen das Kupp- 
lungsprodukt als glknzendes, an den Gefallwiinden haftendes, schwarzgriines 
Harz ausgefiillt. Nach hidigem Waschen mit Wasser nimmt man es in 
Ather auf und trocknet den Extrakt mit Atzkali. Nach Verlauf mehrerer 
Tage hatten sich aus ihm derbo Krystalle abgeschieden, die mehrmals aus 
Alkohol umkrystallisiert wurden. Der neue Monoazofarbstoff bildet orange- 
rote, flache Blitter mit starkem Flachenschimmer. die bei 103.5" schmelzen. 

4 - [ A n i l i n - a z o ]  - 1 - b e n z y l - a t h y l a m i d o -  3 - S t h o x y - b e n z o l  
ist unloslich in Wasser und Alkalien, schwer 16slich in  Alkohol und 

1) Biilow, Chemisclie Technologie der Azofarbstoffe, Band 11, Seite 9. 
Leipzig, 0 t t  o W igand.  



Ligroin, leicht liislich rnit Orangefarbe in Benzol, Chloroform uud 
Schwefelkohlenstoff. Seine eisessigsaure Liisung ist rein rot. Dieselbe 
Farbe nimmt die alkoholische Solution an, wenn sie mit Mineralsiuren 
versetzt wird, in denen sie sich iibrigens unter den gleichen Erschei- 
nungen aufliist. Leitet man Salzsatmedampfe uber die Krystalle, so 
geht ihre orange Farbe in ein tiefes Rot iiber; der Glanz verschwindet, 
sie werden matt. 

0.0778 g Sbst.: 0.2188 g COa, 0.050 g H2O. - 0.0896 g Sbst.: 9.6 ccm 
N (15.6O, 726 mm). 

C23H950N3. Ber. C 76.88, H 6.96, N 11.7. 
Gef. D 76.70, s 7.19, D 11.95. 

N atr ium s a1 z d e s 4 - [S u 1 fan  i 1 s a u r e - a z 01 - 1 - b e n z y 1 - 
a t  h y l  amid o - 3 - o r y  - b en z 01 s. 

Kombiniert wurden 15 g Benzy la thy l -m-amidobenzo l  in 
saurer Losung mit einer aus 13.8 g Sulfan i l saure  hergestellten Di- 
azoverbindung. Der nach 24 Stunden abgeschiedene und isolierte 
FarbstofE wurde in 200 ccm einer 10-prozentigen Sodalosung nufge- 
nommen. Aus ihr krystallisiert das Nat r ium sa lz  der Koinbination 
in gelborangen Krystallen aus, die man durch 3-4-maliges Uiiilosen 
aus gewohnlichem Alkohol reinigt. Man erhdt groBe, zu Buscheln 
angeordnete Aggregate, die sich aus vielen kleineii, flachen, bronze- 
gliinzenden Blattchen zusammensetzen. Sie schmelzen unter teilweiser 
Verkuhlung bei 258-268O. 

Der in Wasser leicht losliche Farbstoff farbt Wolle in Gegeuwsrt 
von DWeinsteinpraparata orange. Die Parbungen sind indesven gegen 
Siiure sehr unecht, sie schlagen nach tiefrot um. Das Farbsalz kry- 
stallisiert mit 2 Molekulen Wasser. 

0.1575 g Sbst.: 0.3123 g COa, 0.0745 g HzO. - 0.1472 g Sbst.: 12.2 ccm 
N (16.S0, 732 mm). - 0.1779 g Sbst.: 14.6 ccm N (16O, 738 mm). - 0.2173 g 
Sbst.: 0.0315 g NaSO,. - 0.3076 g Sbst.: 0.157 g BaSOd. 

CalHao04N3SNa+2 HaO. 
Ber. C 53.73, H 5.12, N 8.95, Na 4.9, S 6.82. 
Gef. 54.08, s 5.29, n 9.26, 9.29, D 4.7, n 7.00. 

Krystallwasserbestimmung bei 110-1200. 
0.4595 g Sbst. verloren 0.0355 g Ha 0. - 0.4527 g Sbst. verloren 0.0346 g 

Cal HsoO~ NS SNa + 2 Ha 0. Ber. HzO 7.67. 
Ha 0. 

Gef. HzO 7.72, 7.64. 
Entwgsserter Farbstoff. 

0.1371 g Sbst.: 0.2904 g COa, 0.0567 g H30. - 0.112 g Sbs.: 0.2383 g 
COS, 0.0495 g HZO. - 0.1400 g Sbst.: 12 ccm N (184 749 mm). 

CZI Hso01N3 SNa. Ber. C 58.2. H 4.62, N 9.7.. 
Gef. s 57.77, 58.03, 2 4.62, 4.94, D 9.76. 
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4-[Sulfani lsaure-azo]-  1 - benzyl i i thylamido-3 - oxy-ben-  
zol gewinnt man aus dem Vorhergehenden, indem nian das Salz, 
unter Zusatz von etwas Natriumacetat in warmem Wasser lSst und 
entsprechende Mengen von Salzsiiure hinzufiigt. Dabei schliigt die 
Farbe ron Orange nach Rot om. Beim Erkalten scheidet sicb die 
Reie Silure in Form kleiner weinroter Krystallchen ab, deren Schmelz- 
punkt unscharf bei etwa 2300 liegt. Der Farbstoff ist in Wasser 
ziemlich schwer loslich. E r  farbt Wolle aus schwach essigsaureni 
Bade, das vollkommen erscbopft wird, orange. Er ist in Ather, 
Benzol, Chloroform, Ligroin und Schwefelkohlenstoff unliislich, schwer 
in Aceton, leicht liislich dagegen in Eisessig. Aus Soda- und Natrium- 
acetatliisungen krystallisiert das Natriumsalz aus. Die freie SulFosiiure 
hat kein Krystallwasser. 

0.1876 g Sbst.: 0.1054 g BaSOI. . 
C~IH~,O,N~S.  Ber. S 7.78. Gef. S 7.71. 

D a r s t e l l u n g  p r i m a r e r  Disazofarbstoffe .  
1 - [An i l i  n -a z 03 - 1 - b en  z y I ii t h y 1 am id o - 3 - o x y - b en  z o 1 - 

[azo-Anilin]-6. 
3.31 g des i m  Vorstehenden beschriebenen 4-[Anilin-azoI-l-  

b enz y liithy l amid  o - 3 -oxy- b en z 01s wurden auf dem Wasserbade 
in 200 ccm 96-prozentigen Alkohols gelost. Nacbdem die Losung von 
auI3en durch Eiswasser auf 5O abgekuhlt worden war, gaben wir 
15 ccni einer 10-prozentigen Atzalkalilosung hinzu. Dadurch schliigt 
die Farbe von orange nach braunrot urn. Dann lafit man unter Tur- 
binieren eiiie aus 1.1 g Anilin und 3 g konzentrierter Salzsiiure wie 
ublich hergestellte Phenyldiazoniurnchloridliisung von Oo, deren Vo- 
lumen 80 ccm betrsgt, zutropfeln. Alsbald wird die anfangs braun- 
rote Losung dunkelrot. Man laQt die Reaktionsflussigkeit bei tiefer 
Tempeiatur uber Nacht stehen. Am nachsten Morgen hatte sich, 
neben wenig harzigen Verunreinigungen, ein feines, braunschwarzes 
Pulver abgesetzt. Es wurde abgenutscht , mit Wasser ausgewaschen 
und zweimal aus grijaeren Mengen siedenden Alkohols, in welchem 
der Disazofarbstoff ziemlich schwer lijslich ist, unter Zusatz yon ganz 
wenig Essigsiiure umkrystallisiert. Beim Erkalten scheidet sich das 
reine 4 -[An ili n - a z 01 - 1 -be n z y 1 a t  h y 1 amid o - 3 -ox y - b e n z 01- [a z o- 
ani l inl-6 in griinschwarzen, octaedrischen , metallisch gramenden 
Krystallen aus. In der Durchsicht und beim Zerreiben sind sie tief- 
rot. Sie schmelzen bei 129O, lijsen sich in Alkohol, Benzol, Chloro- 
form, Ligroin und Schwefelkohlenstoff orange. In Wasser, verdiinntem 
Alkali und in Essigsiiure ist die primare Disazokombination unloslich. 
Wahrend das Ausgangsmaterial. das Kupplungsprodukt mit ein e r 



Azogruppe, von konzentrierter Schwefelsiiure mit rotoranger Farbe 
aufgenommen wird, lost sich der neue, zwei N: N-Gruppen enthaltende 
Kiirper in ihr mit chromgruner Farbe auf, die beim Verdiinnen in  
Rot umschliigt. Reine Ausbeute 2 g = 45O/0 der Theone. 

0.1286 g Sbst.: 0.3499 g CO,, 0.0717 g H20. - 0.1625 g SbBt.: 34.1 ccm 
N (18O, 734 mm). - 0.1005 g Sbst.: 14.7 ccm N (180, 739 mm). 

Ber. C 74.48, H 5.75, N 16.13. 
Gef. * 74.21, 6.23, P 16.53, 16.41. 

CzrHa5ONs. 

4 - [ p - T o 1 u i d in- a z 03 - 1 - b e  n z y 1 at h y 1 a m i d  o - 3 -ox  y - b e n x o 1 - 
[azo-p- to lu id in] -6 .  

4 - [ p - To 1 u i d i n  - a z 03 - 1 -be nz y 1 & t h J lam i d o - 3 -ox y - b en z o 1 
liisten wir in 150 ccm warmen 96-prozentigen Alkohols, kiihlten die Fliissig- 
keit von auDen auf etwa 3 O  ab und fiigten 20 ccm einer 10-prozentigen A E  
kslilauge hinzu. Die orange gefarbte Lfisung wird dadurch dunkelrot. Nun 
l a t  man zur alkalisch-alkoholischen Solution die aus 1.25 g p-Toluidin und 
3.3 g konzentrierter Salzsiture durch Titration mittels 20-prozentiger Natrium- 
nitritliisnng hergestellte Diazoniumchloridliisung, deren Volumen samt Eis 
nicht mehr als 60 ccm betragen SOU, im langsamen Tempo einflieBen. 

Die Iteaktionsfliissigkeit bleibt 16 Stunden bei niederer Temperatur stehen. 
Das wshrend diwer Zeit ausgefallene zinnoberrote Pulver wird abgenutscht 
nud mit vie1 Wasser gut ausgewaschen. Da die Disazokombination in sie- 
dendem Alkohol nur sehr schwer l6slich ist, wurde sie aus kochendem Eis- 
essig umkrystallisiert, aus dem sie beim Erkalten in kleinen, metallglanzen- 
den, tiefgriinen Prismen herauskommt. In der Durchsicht und beim Zerreiben 
sind sie granatrot. 

4 - [ p  - T o l u i d i n - a z o ] - 1  - b e n z y l i t h y l  a m i d o - 3 - o x y - b e n z o l -  
[azo-p- to lu id in] -6  schmilzt bei 154O; es ist in Essigsaure und in 
Wasser unloslich, aber orangeIarben loslich in Benzol, Chloroform, 
Ligroin und Schwefelkohlenstoff und blutrot in konzentrierter Schwefel- 
siiure. Versetzt man diese Losung unler Eiskiihlung mit wenig Wasser, 
so wird die Farbe zuniichst chromgriin, beim weiteren Verdiinnen 
gelbrot. 

0.1207 g Sbst.: 0.3312 g COz, 0.0704 g HzO. - 0.1637 g Sbst.: 22.3 ccm 
N (19.6O, 740 mm). 

3.45 g 

CzsH990N5. Ber. C 75.16, H 6.26, N 15.12. 
Gel. D 74.84, D 6.52, D 15.20. 

4 -[An i l  i n - a z 03 - 1 - b e n  z y 1 a t  h y 1 a m i d  0-  3 -ox y - b e n z o 1 - 
[a z o - p  - t o 1 u i d i n] - 6. 

3.31 g 4-[hnilin-azo]-l-benzyl-8thylamido-3-oxy-benzol Ifisten 
wir in 200 ccrn Alkohol; kiihlten ab und gaben 15 ccrn einer 10-prozentigen 
Atzlauge hinzu. Diese &sung wurde gemischt mit einer aus 1.1 g p-Toluidin 
hergestellten salzsauren Diazoniumchloridlfisung, deren Volumen mitsamt des 
clarin befindlichen Eises 150 ccm hetrug. 
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Schon wahrend des Riihrens scheidet sich, ohne harzige Beimengung, 
cin feinpulveriger, braunroter Niederschlag aus, der nach 24-stiindigem Stehen- 
lassen abgenatscht und mit Wasser gewaschen wurde. 

Um den primaren Disazofarbstoff i n  L8sung zu bringen, kocht man das 
Robprodukt mit 130 ccm absoluten Alkohols 20 Minuten am Riickflul3kiihler. 
Aus der dunkelroten LBsung krystallisiercn im Laufe eines Tages stark licht- 
brechende, mctallisch glhzende, griin erscheinende Krystalle aus, die in der 
Durchsicht, speziell an den Kanten, desgleichen beim Zersetzen, granatrot 
aussehen. Ausbeute 3 g. 

4 - [An i l in -azo l -1  -benzylathylamido-3-oxy-benzol - [azo-  
p-Tolu id in l -6  schmilzt bei 1 1 G O .  Es ist unloslich in Wasser, Alkali, 
Essig- und verdunnten Minerdsauren; loslich in Alkohol, Benzol, 
Chloroform, Eisessig und Schwefelkohlenstoff, desgleichen in konzen- 
trierter Schwefelsaure und zwar mit kirschroter Farbe. Fugt man 
dieser Solution Wasser binzu, so fallt die Kombination wieder unver- 
iindert in Flocken aus. 

0.1286 g Sbst.: 0.3512 g C o t ,  0.0682 g HsO. - 0.1385 g Sbst.: 19.6 ccm 
N (18.4O, 741 mm). 

&H3rONs. Ber. C 74.83, H 6.01, N 15.6. 
Gef. D 74.50, 5.93, 15.9. 

287. P. Petrenko-Kritechenko und W. Petrow: 
tzber die. Eondensation der Aceton-dicarbonsiester mit 

Aldehyden vermittels Ammoniak und Aminen. 
[D r i t t e v o r 1 5 u f i g e M i t t  e i 1 u n g.] 

(Eingegangen am 4. Mai 1908.) 

In der ersten uber diese Frage gemachten Mitteilung') waren der 
Methyl- und der Athylester der Diphenyl -piper idon-dicarbon-  
sa t i re ,  

R o o C . H c ~ c H . C O o ~  
CsHs.HC CH.CsII5 ' 

NH 
beschrieben worden. Als wichtigste Basis fur die angenommene Formel 
diente die Tatsache, daB bei Einwirkung von salpetriger Saure krystalli- 
nische Produkte entstanden, welche auf Grund der Stickstoffbestimmung 
und der Nitrosoreaktionen als N i t r o s a m i n  e angesprochen wurden. 
Die eingehendere Untersuchung ergab jedoch, daI3 hier nicht Nitrosa- 

1) Dieso Berichte 39, 1358 [1906]. 




