
307. H. Kauf fmann und W. Kuge l :  Ve~Uungaaatz der 
Auxochrome bei Asoverbindungen. 

(Eingegangen am 31. Juli 1911.) 

Ob und inwieweit der Verteilungssatz der  Auxochrome I )  bei 
Azoverbindungen Gultigkeit hat, ist biu jetzt noch nicbt naher unter- 
sucht. Zur Liisung dieser Frage haben wir verschiedene metboxyl- 
haltige Derivate des Azobenzols hergestellt und mit einaoder verglichen. 
Die Azogruppe ist ein schon ziemlich selbstandiger Chromophor, und 
daher muBte man, um eine deutliche Wirkung zu erzielen, die %ah1 
der einzufubrenden Ausochrome mbglichst grab machen. Das 
Maximum der fur unsere Prage in Betracht kommenden Zahl der 
Methoxyle betriigt 3. Znm Yergleich steheo dauo folgende Verbin- 
d iingen : 

CHsO 0 CHI OCHs OCHs 
'\ .N:Er'. f' '\ . N : N .  /'- 

Diese drei Substanzen zeigen groI3e Farbenunterschiede. Das 
Hydrochinonderivat ist dunkelrot. Das Resorcinderivat ist orangerot, 
k;rnn sogar durch andauernde Hehandlung mit Tierkohle rein orange- 
fnrhig gewonnen werden; das Brenzcatecbinderivat ist orangegelb. 

D e r  V e r t e i l u n g s s n t z  d e r  A u x o c h r o m e  b e w a h r t  s i c h  a lso 
b e i  d i e s e n  A z o v e r b i n d u n g e n .  Er gilt auch fur die salzsauren 
LBsungen dieser Stoffe; denn das Derirat des Hydrochinons liefert 
eine blaue, das des Resorcins eine rote, das deu Brenzcatecbins eine 
carmoisinrote Lijsung 3). Am meisten Schwierigkeit machte die Be- 
schaffuog des Azo-resorcindimethyliithers. Wir Iiaben kiirzlich ein 
Verfabren zur Herstellung des Nitro-resorcin-dimethgliitbers verotfent- 
licbt und wollten nun  diirch Reduktion dieser Substanz den ent- 
sprecbenden Azokiirper gewinnen. Leider blieben diese Versuche bis 
jetzt erlolglos. Wir schlugeu daher den Umweg ein, da13 zuerst der  
Nitro-resorcin-dimetbyliither zum Amio reduziert, letzteres diazotiert 
und mit Resorcin gekuppelt wurde. Kuppelt man Resorcin mit dia- 
zotiertem Anilin, so entstehen zwei isomere Benzolazo-resorcine, von 
welcbeo die pant-Verbindung das Hauptprodukt bildet. Urn die Bil- 

I) H. Kauffmann u. W. k'ranck, B. 39, 2722 [1906]. 
2, Auf genaoere optische Mcssnngen werden wir spitev zuriickkommen. 
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dung der  ortho-Verbindung ganz zu serhindern, versuchten wir iiicht 
Resorcin selbst, sondern sein Monobenzoat zur Kupplung zu bringen. 
Wir arbeiteten nach der  Vorschrift, die W i t t  und J o h n s o n 1 )  fur 
die Kuppelung mit Hydrocbinon-monobenzoat gab. Die Reaktion 
vollzieht sich sebr leicht und gibt in guter Ausbeute das  R e n z o l a z o -  
r e s o r c i n - n i o n o b e n z o a t ,  gelbr, in kd tem Alkohol sehr schwer 108- 

liche Krystalle, die bei I8O0 schmelzen. Die Substanz ist in Benzol, 
Ligroin, i t h e r ,  Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff scbwer, in Aceton nod 
hei8em Alkohol laicht liislich. 

0.1823 g Sbst.: 14.8 ccm N (210, 730 mm). 
CloH1,N20a. Ber. N 8.80. Gel. N 8.82. 

Benzolazo-resorcin-monobenzoat wird durch Alkalien sehr leicht 
rerseift und liefert dann das  schon bekanntea) B e n z o l a z o - r e s o r c i n  
vorn Schmp. 169O. 

Versuche, den Amino-resorcin-dimethylither in gleicher Weise 
mit Resorcin-monobenzoat zu kuppeln, blieben erfolglos. d u c b  Kupp- 
lungsversuche mit Resorcin-monomethyliither fuhrten zu keinem Re- 
sultat. 

A m  i n o - r  e s  o r c i  n - d i m e  t h y l a  t h e r. 
10 g Nitro-resorcin-dimethyllither werden rnit 20 g Zinn iind 43 g 

konzentrierter Snlzsiiure auf dem Wnsserbad erwlirmt, his Losung ein- 
getreten und die Flussigkeit farblos geworden ist. Urn das iiber- 
schussige Zinn zu entfernen, leitet man in das  mit der 10-Cachen blenge 
Wasser verdilnnte Filtrat des Reaktionsgemisches Schwefelwxsserstoff 
ein. Die filtrierte zinnfreie Losung wird im Kohlensiiurestroni (zur 
Verhinderung der Oxydation) nu€ etwa 50 ccm eingedampft. Beim 
A bkiihlen krystallisiert das Chlorhydrat in langen, bliiulich-weiRen 
Nadeln aus. Die Ausbeute betragt etwa 8Ool0 der Theorie. 

Resorcin-azo-resorcin-dimethy lather, 
(HO)cr Cs HI . Ns . Cs HB (0CHs)t. 

10 g Chlorhydrat werden in 35 g Wasser gelost, rnit 25 g kon- 
zentrierter Salzsaure versetzt und die gut abgekuhlte Mischung rnit 
3 g Natriumnitrit diazotiert. Daa Reaktionsgemisch war stets blau; 
doch scheint es, d a 8  die Farbe von Nebenreaktionen herriihrt. Die  
DiazolBsung tragt man in eine Losung von 10 g Resorcin in  200 g 
Wasser ein. Die Temperatur darf such hier nicht iiber 5O steigen, 
sol1 die Ausbente nicht gering werden. Das Gemisch versetzt man 

') B. 26, 1908 [1893]. 
Vergl. Orndorff  und Thebaud ,  rlm. 26, 159 [1901]. 



rnit konzentrierter Sodalosung bis zur alkalischeu Reaktion, wobei sich 
die Fliissigkeit unter Ausscheidung ron  larzigen Produkten tief duu- 
kelbraun Eirbt. Yon diesen, die in Soda rinliislich sind, wird a b W  
triert, dns Filtrnt ausgesalzen und das nusgeachiedene Natriunisalz 
mehrmals init Wasser ausgezogen. Sauert man den Auszug an, so 
fallt ein rotbrauner KGrper nus, der aus Toluol umkrystallisiert wird. 
Die beioahe schwarzen Krystalle haben einen griinlichen OberflIchen- 
glnnz, liefern beim Zerreiben ein braunes Pul re r  und losen sich in 
Soda und Natronlauge rnit orangegelber Farbe auE. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 1860. 

J-Jer Itorper ist i n  Benzol, ‘l‘oluol, Ather, TetracblorkoLleostoff, 
Ligroin schwer, in Alkohol und Chloroform leicht loslich. In kon- 
zentrierter Snlzsanre liist e r  sich mit dunkelroter, in konzentrierter 
Schwefelsiiure rnit dunkelblauer Farbe nuf. 

0.1116 g SLst.: 10.40 ccm N 33O, 745 mm). 
ClrHlrN~0 , .  Ber. N 10.22. Gef. N 10.34. 

A z o - r e  s o r ci  n d i  m e t  h y 1 iitli e r ,  [: N .  c6 113 ( O C H ~ ) ~ ] . J ~ . ~  . 
5 g Kesorcin-azo-re.sorcin-diiiietbylather werdeu in 50 g 10-pro- 

zeutiger Natronlauge gelost und mit iiberschiissigem Dimetliylsulfat 
durchgeschiittelt. Die Fliissigkeit erw8rmt sicli sebr stark und schei- 
det rote Krysralle aus, die nus Alkohol unter Behandlung rnit Tier- 
kohle umkrystallisiert werden. Bei lingerer Hehandlung mit Tierkohle 
wird der Korper heller’); nber man verliert vie1 ;ID Substanz. Sie 
ist in Alkohol, Ather, Ligroin, Beoznl schwer, i n  Chloroform, heiflem 
Tetrachlorkolilenstoff leicht loslich und schmilzt bei 181 ’. 

0 1093 g Sbst.: 9.3 cciii N (240, 747 mm). 
C16HIBNZO4. Ber. N 9.27. Gef. N 9.33. 

A z o - T e r a  t ro l ,  [: N. c6 1 1 3  (ocI13)&3.4. 
Griajacol n u r d e  in dkalischer Lijsung rnit Dimethylsulfat nit- 

tliyliert und Lierauf tlas so gewonnene I’eratrol nach dem Verfahren 
vrln M o u r e 11 ?) nitriart. 

Die lteduktjon des Nitroveratrols zu Azoverntrol init Zink in 
alknlischer I,Bsung vollziebt sich leicbt; nu r  ist auf die Konzentration 
des Alkalis zu achten: dieses darf uicht zii verdiinnt sein. 

I) Es ist nicht susgeschlossen, daO das Produkt kleine Mengen cines 
isonieren Azok0rpei-s enthiilt, bei welchem sicli die Kupplung des Kesorcins 
in  ortho-Stellnug vollzog. Diese Beimengung start aber uuswe in der Eiii- 
leitung gegebene Auffassung nicht, da unser Produkt Tiel liellcrfarbig ist a h  
das mit ihni verglichene Hgdrochiiionderi\.at. 

:) R1. [3] 16, 647 [1899]. 
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10 g'Nitroreratro1 werden mit 50 g 20-proz. alkoholiicher Kali- 
lauge erhitzt und allmahlich 15 g Zinkstaub in kleinen Mengen zu- 
geaetzt. Die Yasse fiirbt sich sofort dunkelrot, wird aber nach ein- 
stundigem Kochen hellgelb. Hierauf wird heiB vom Zinkschlamm 
abfiltriert und dieser noch einige Ma1 mit Alkohol ansgekocht. A u s  
dem alkoholischen Filtrat scheiden sich gelbe Krystalle aus, die aus  
Alkohol umkrystallisiert und zur Reinigung mit Tierkohle behandelt 
werden. Der  Korper ist in heisem Alkohol, Chloroform, Tetrachlor- 
kohlenstoff, Benzol leicht, in Ather und Ligroin schwer laslicb nnd 
schmilzt bei 163O. 

0.1603 g Sbst.: 13.4 ccm N ('210, 746 nim). 
C I G H ~ ~ N ~ O , .  Ber. N 9.27. Gef. a 9.29. 

A z o - h y d r o c  h i n ou  d i rn e t h y 1 a t  h e r , [ N. CS Ha (OCHS)~]~. 
Diese Substanz wurde nach demselben Verfahren wie Azovera- 

trol aus Nitro-hydrochinondimethylather gewonnen. Sie bildet nach dern 
Umkrgstallisieren aus Alkohol schone, dunkelrote Krystalle rnit dem 
Schrnp. 142O, die sich in  konzentrierter Schwefeldure mit violettroter 
und in konzentrierter Salzsaure rnit blauer Farbe lasen. Die Sub- 
stanz wurde schon von B a e s s l e r  ') hergestellt, der den Schmelzpunkt 
zu 140° angibt. 

808. (3. N. Riiber: 
Me Oxydation der A~o-cinnamyliden-eeeigsliure. 

(Eiagegangen am 24. Juli 1911.) 

Vor lingerer Zeit hat  0. D o e b n e r 2 )  gefunden, daB die geniihn- 
liche, stabile C i n n a m y l i d e n - e s s i g s Z u  re  bei vorsichtiger Oxydation 
mit Kaliumpermanganat in B e n z o e s j u r e  und T r a u b e n s a u r e  ge- 
spalten wird : 

CsHj .  CH=CH. CH: CH.COIH + 5 0 + Hs0 = Cs Hs .COoH 
+ CO,H, C H ( 0 H ) .  CH(0H) .  CO, H. 

D a  die Cinnamyliden-essigsiure und die entsprechende, von C. 
L i e b e r m  an'n 3, zuerst aufgefundene Allosiiure zwei Doppelbindungen 
enthalten, deren jede die Uraache einer Atbylen-Isomerie sein kann, 

1) 13. 17, 2124 [1884]. 
2) B. 23, 2374 [1890]. s, B. 28, 1441 118951. 




