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Natriumselenid behufs : niherer Charakterisierung in die ent-
sprechende Benzylverbindung iibergefiihrt haben, und zwar erhielten
wir fiir sie den richtigen Schmp, 45°. Das aus dem Alkohol um-
krystallisierte Dibenzylselenid scheidet sich in Form prachtvoller,
farbloser Prismen aus. Auch die Nebeuprodukte der Reaktion (Na3SO,
und Na,S bei Hydrosulfit, NasSO; bei Rongalit) erwiesen sich beim
Selen als ganz dieselben, wie beim Tellur. Die Reaktion verlduft
demnach in beiden Fillen in ganz analoger Weise.

SchlieBlich baben wir auch Schwefel mit alkalischer Hydro-
sulfitlosung unter denselben Versuchsbedingungen wie Tellur und
Selen behandelt. Doch erwies sich, daB hierbei nur sehr wenig in
Losung geht (etwa 8%, der gesamten Menge), wihrend Tellur in
derselben Zeit volistindig gelost wird.

Zum Schluf} wollen wir darauf hinweisen, da} die Reaktion zwischen
Te und Se und einer alkalischen Hydrosulfit-Losung in kleinen Mengen
in einem zugeschmolzenen Reagensglase so schnell und glatt verlduft,
dal man sie als Vorlesungsversuch zur Darstellung von Natrium-
tellurid bezw. -selenid empfehlen kann.

Die Hauptergebnisse der im Obigen kurz beschriebenen Versuche
lassen sich folgendermaflen zusammenfassen:

1. Die Einwirkung von Natriumhydrosulfit und von Rongalit auf Tellor
und Selen in alkalischer Lésung wurde untersucht.

2. Zum ersten Mal warde hierbei Natriumtellurid als Hydrat in krystal-
linischem Zustande erhalten,

3. Es ist ein bequemes Verfahren zur Herstellung von Natriumtellurid
bezw. -selevid in groBeren Mengen ausgearbeitet worden.

4. Benzyltellurid ist dargestellt und analysiert worden.

189, K. v. Auwers und F. Michaelis:
Uber die Bildung von Mono- und Dis-agoverbindungen aus
Phenolen und Phenolithern.
(Eingegangen am 3. April 1914).
Die vorliegende Arbeit verdankt einem Zufall ihre Entstehung.
Bei Gelegenheit systematischer Untersuchungen iiber die Wanderungs-
fihigkeit von Saureresten in den Molekililen orgasischer Verbindungen
war es erwiinscht, auch die Acylderivate des o-Benzolazo-p-athyl-
phenols pach dieser Richtung zu priifen. Zur Darstellung dieser
noch picht bekannten Azoverbindung kuppelte man in bekannter
Weise p-Athyl-phenol, das aus Athyl-benzol iiber die Sulfosiiure be-
reitet worden war, in natronalkalischer Ldsung mit Diazobenzol.
sS3e
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Wider Erwarten entstand jedoch als Hauptprodukt ein Disazokor-
per, selbst dann, wenn das Pheno] im UberschuB angewandt wurde.
Es war dies um so iiberraschender, als bekanntlich p-Kresol unter
den iiblichen Bedingungen nur ein Mono-azoderivat liefert und zu der
Zeit, als diese Versuche angestellt wurden, Azokorper mit zwei zum
Hydroxyl orthostindigen Azogruppen iiberhaupt noch nicht bekannt
waren.

Die Versuche wurden damals abgebrochen und sind erst nach
einer Reihe von Jahren von uns wieder aulgenommen worden. Da-
bei wurden zunichst alle frilheren Beobachtungen in vollem Umfange
bestitigt, doch fiel es auf, daB sich das vermeintliche p-Athyl-phenol
trotz aller Reinigungsversuche regelmiBig ein paar Grade unter dem
in der Literatur angegebenen Schmelzpunkt — 45° — verfliissigte
und keinen véllig eipheitlichen Eindruck machte. Die weitere Unter-
suchung ergab dann bald, daB das als chemisch rein bezogene »Athyl-
benzole in Wirklichkeit zum gréBten Teil aus p-Xylol bestand, alle
Kuppelungsversuche also im wesentlichen mit p-Xylenol!) angestellt
worden waren. Reines p-Athyl-phenol lieferte dagegen der all-
gemeinen Regel entsprechend nur ein Mono-azoderivat.

Wenn auch nach dieser Aufklirung des Sachverhaltes von irgend
welcher Anomalie nicht mehr die Rede sein konnte, so blieb die
groBe Neigung des p-Xylenols, Disazokérper zu bilden, doch immerhin
eine bemerkenswerte Tatsache. Auch wenn man das Mengenverhiltnis
gerade umgekehrt wihlte, d. h. auf 2 Mol.-Gew. Phenol 1 Mol.-Gew.
Diazobenzol anwandte, erhielt man reichliche Mengen Disazokérper.
Ahulich verliet die Kuppelung in soda-alkalischer Losung. Erst
als in essigsaurer Losung gearbeitet wurde, entstand fast nur Mono-
azoverbindung.

Diese Beobachtungen regten dazu an nachzuforschen, ob etwa
auch bei anderen einwertigen Phenolen, soweit sie ihrer Struktur nach
zur Bildung von o,p-Disazokérpern befihigt sind, #holiche Verbilt-
pisse bestehen. .

Dal das einfachste Phenol, sowie das o- und m-Kresol bei
passender Arbeitsweise in glatter Reaktion Mono-azoderivate liefern,
ist bekannt. Allerdings bilden sich in gréBerer Konzentration kleine
Mengen der Disazoverbindungen, doch a8t sich durch geniigende
Verdiinnung deren Bildung ganz zuriickdringenZ). Dagegen entstehen
bei der Kuppelung #quimolekularer Mengen von Diazobenzol mit

1) Reines p-Xylenol schmilzt bei 75° wihrend der Schmelzpunkt jener
Gemische zwischen 40° und 42° zu liegen pilegte.
%) H. Goldschmidt und Keppeler, B. 38, 898 [1900].
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Thymol oder Carvacrol, die in ibrem Bau dem p-Xylenol entsprechen,
reichliche Mengen vou Disazoverbindung. Das geht schon aus den
Apgaben von Mazzara und Pozzetto') hervor und wurde von uns
bestitigt.

Auch das sym. m-Xylenol verhilt sich &hnlich wie das p-De-
rivat, wahrend beim vic. 0-Xylenol die Neigung zur Bildung von
Disazokorpern zwar noch vorhanden, aber wesentlich abgesehwiicht ist.

Die verschiedene Leichtigkeit, mit der die drei isomeren Xyle-
nole Disazokdrper bilden, ergibt sich aus der folgenden kleinen Ta-
belle. Es war jedesmal 1 g Phenol in 1 cem 1-prozentiger Natron-
lauge geldst und unter mdglichst gleichen Bedingungen mit der aqui-
molekularen Menge Diazobenzolchlorid versetzt worden.

p-Xylenol . . . . Mono-Derivat: 0.8 g Dis-Derivat: 0.7 g
sym, m-Xylenol . . 1.0 » 0.6 »
vic. 0-Xyleuo! . . . l4g 01>

Vergleichende Versuche mit Thymol und Carvacrol, die mit je
2 g unter sonst gleichen Verhiltnissen angestellt wurden, lieferten fol-
gende Zahlen:

Thymol . . Mono-Derivat: 1.5 g  Dis-Derivat: L15 g
Carvacrol . 14 >» 1.00 «

Ubrigens geben diese Tabellen nur ein sebr rohes Bild, da bei
der gewihlten Verdiinnung manche Monoazoverbindungen schon zum
Teil als schwer losliche Alkalisalze ausfallen und sich auf diese
Weise der weiteren Umsetzung entziehen. Dies gilt besonders fiir
das vic. o-Xylenol. Wir haben daher die Versuche mit dem sym.
m-Xylenol und dem wvic. o-Xylenol zum Vergleich in 1-prozentiger
wiaBrig-alkoholischer Natronlauge wiederholt und dabei die folgenden
Zahlen erhalten:

sym. m-Xylenol . . Mono-Derivat: 1.1 g  Dis-Derivat: 0.55 g

vie, 0-Xylenol . . 1.25 » 03 »

Der Unterschied zwischen den beiden Phenolen ist also unter
diesen Bedingungen geringer, aber immer noch deutlich.

Nach den bisherigen Beobachtungen nimmt bei den einwertigen
Phenolen der Benzolreihe die Fahigkeit zur Bildung von
Disazok®drpern mit der Zahl der Alkylgruppen zu; bei den
Monoalkyl-Derivaten sind zwar Ansitze dazu vorhanden, in aus-
gepriagtem Masse tritt jedoch diese Erscheinung erst bei den dialky-
lierten Verbindungen aut. Ob sie bei passenden Trialkyl-phenolen
noch mehr gesteigert ist, soll noch gepriift werden.

) G. 1B, 52, 214 [1885].
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Lrsetzt man eine der beiden Alkylgruppen durch Substituenten
wie NO;, COsR, COsH, so verschwindet nicht nur die Neigung, son-
dern vielfach anscheinend auch die Féahigkeit zur Bildang von Disazo-
kiirpern, denn nach unseren Versuchen lassen sich beispielsweise die
dem p-Xylenol analog gebauten Phenole:

CHs.” ™ OB, CHy.— ™
_).No, i '.CO,C,H, L__1.CO.H.
OH OH OH

unter den iiblichen Bedingungen nur einmal mit Diazobenzol kuppeln.
Es kommt mithin nicht nur auf Zahl und Stellung der Substituenten
an, sondern wesentlich auch auf deren Art. Die eben aufgefiihrten
Phenole liefern nur p-Oxy-azoderivate; der ortho-stindige Substituent
verhindert oder erschwert also den Eintritt einer zweiten Azogruppe
in ortho-Stellung in ihnlicher Weise, wie dies auch ein ortho-stindiger
Azorest tut.

Beobachtungen iiber den Einflull von Substituenten aller Art auf
die Kuppelung finden sich in grofler Menge zerstreut in der Literatur,
und zweifellos ist in technischen Kreisen noch weit mehr hieriiber
bekannt. Leider sind aber, soweit wir sehen konnten und von
berufenster Seite bestiitigt erhielten, diese Erfabrungen nirgends
zusammengestellt und systematisch bearbeitet worden, so dall man
sich schwer ein Bild von den Verhaltnissen machen kann. Doch
geht aus zablreichen Angaben mit geniigender Deutlichkeit hervor,
daB negative Substituenten in der Regel die Kuppelungsfihigkeit
eines Phenols herabsetzen oder auch ganz vernichten kdnnen. Den
Halogenen kommt dabei eine verhiltnismiBig schwache Wirkung
zu, wibrend die Nitro- und namentlich die Aldebyd-Gruppe!) sebr
starken EinfluB besitzen. Schwankend ist die Rolle, die das Carl-
oxyl spielt, denn wihrend manche Phenol-carbounsiuren, cbwobl sie
Wasserstoff in ortho- und para-Stellung zum Hydroxyl besitzen, nach
den bisherigen Versuchen nur Monoazokorper liefern, lassen sich
Salicylsaure und m-Oxy-benzoesiure mit Leichtigkeit in Disazoverbin-
dungen iberfiihren. Bestimmte, ins einzelne gehende Regein, kdnnen
daher zur Zeit kaum aufgestellt werden, zumal auch zu beriicksich-
tigen ist, daB vielfach die Versuchsbedingungen fiir das Gelingen oder
Nichtgelingen einer Kuppelung ausschlaggebend sind, wie beispielsweise
die Auffindung des Tris-benzolazo-phenols gelehrt hat?).

) Vergl. Borsche, B. 84, 2094 [190!}.

7 Grandmougin und Freimann, B. 40, 2662 [1907]; J. pr. [2] 78,
334 [1908]; Heller, J. pr. [2] 76, 58 [1907]; 77, 189 [1908]; 81, 184 [1910].



Gleichwohl it sich aus der Gesamtheit der bis jetzt verliegen-
den Beobachtungen mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit folgern, dafi im
allgemeinen Anbdufung von Alkylen im Molekiil eines Phenols den
Kuppelungsproze8 in umgekebrtem Sinne beeinflut, wie der Eintritt
von wvegativen Substituenten. Da bekanntlich H. Goldschmidt?)
und seine Mitarbeiter bewiesen haben, daB bei der Kuppelung in i#tz-
alkalischer Losung nur die durch Hydrolyse aus ihren Alkalisalzeu
in Freibeit gesetzten Mengen von Phenol und Diazoverbindung auf
einander einwirken, erscheint jene Regel obne weiteres verstind-
lich, da die positiven Alkyle im Gegensatz zu negativen Substituenten
den Siurecharakter des Phenols abschwichen und damit die Hydro-
lyse erleichtern. Auch haben bereits Goldschmidt und Keppeler?)
beim Thymol eine ungewdholich groBe Reaktionsgescliwindigkeit
festgestellt uod im Zusammenhang damit vermutet, dafl dieses Phenol
in alkalischer Losung erbeblich stirker hydrolysiert sei, als die ein-
fachsten Phenole. :

Das Entscheidende fiir die Bildung von Disazokorpérn neben den
Monoderivaten ist indessen weniger dieKuppelungsgeschwindigkeit
des Phenols, als die des Monoazokorpers. Nur dann wird beim
Vermischen &#quimolekularer Mengen von Phenol und Diazoverbin-
dung der Disazokdrper in pepnenswertem Betrage gebildet werden,
wenn das zuniichst entstandene Monoderivat #hnlich rasch kuppelt,
wie das urspriingliche Phenol. Beim gewdhnlichen Phenol und den
Kresolen ist offenbar der Unterschied in der Kuppelungsgeschwindig-
keit des Stammkirpers und der Monoazoverbindung sebr grof8; bei
den Monoazoderivaten der Xylenole, des Thymols und des Carvacrols
ist dagegen durch den Eintritt der Alkyle deren Reaktionsgeschwin-
digkeit so erboht, daB sie mit den Phenolen in Wettbewerb treten
konnen, obwohl auch diese eine griBere Kuppelungsgeschwindigkeit
besitzen, als ijbre niedrigen Homologen. Die Steigerung der Kuppe-
lungsgeschwindigkeit mufl daher bei den Monoazokérpern prozentual
wesentlich stirker sein, als bei den Stammsubstanzen.

Am reichlichsten entstehen die Disazokdrper regelmiBiig bei der
Kuppelung in dtzalkalischer, etwas weniger reichlich in soda-alkalischer
Losung; in essigsaurer Flissigkeit tritt ibre Bildung ganz zuriick.

Im einzelnen haben jedoch auch die Versuchsbedingungen Ein-
fluB auf das Mengenverhiltnis. So &ndern sich beispielsweise mit der
. Konzentration der Natronlauge die Ausbeuten an Disazoverbin-
dung sehr wesentlicb, wie die folgenden Versuche zeigen, bei denen
jedesmal 2 g sym. m-Xylenol und 2 g Atzoatron in der angegebenen

1 B. 80, 670, 2075 [1897]; 82, 355 [1899]; 83, 893 [1900].
%) B. 88, 901 [1900].
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Menge Wasser mit der iquimolekularen Menge Diazobenzol versetzt
wurden.

Menge des Wassers: 100 ccm  Mono-Derivat: 1.2g  Dis-Derivat: 20 g
200 » 18¢ 19g
400 » 245 ¢ 0.65¢g

Bekanntlich wird nach den Beobachtungen von H. Goldschmidt
und anderen Forschern die Kuppelung durch #berschiissiges Alkali
verlangsamt und durch Verdinnung beschleunigt. Die Zahleu zeigen,
daB die Kuppelungsgeschwindigkeit des Phenols mit zunehmender Ver-
diinnung rascher wiichst, als die des Monoazokéorpers, daber erfab-
rungsgemalB die Menge der Disazoverbindung mit sinkender Konzen-
tration immer mehr abpimmt. Man kann folglich die Bildung des
Disazokérpers im allgemeinen durch Steigerung der Konzentration
beférdern, doch kommt map hierbei rasch an eine Grenze, da die
Alkalisalze der Monoazokdrper in Gegenwart von iiberschiissigem
Alkali verhiltnismadBig schwer loslich zu sein pflegen. Es wird daher
fir jedes der hier in erster Linie in Betracht kommenden Phenole
eine mittlere Konzentration des Alkalis geben, - die fiir die Bildung
von Disazokdrper am giinstigsten ist.

Daf man aus jenen Phenolen durcb Kuppelung mit 2 Mol.-Gew.
Diazobenzol glatt und ausschlieBlich die Disazoverbindungen erhilt,
braucht kaum besonders bemerkt zu werden. Eher verdient Erwih-
nung, dall auch das Diazo-m-xylol, das in gewissen Fillen erheb-
lich langsamer kuppelt als das Diazobenzol, mit jenen Phenolen Ge-
mische von Mono- und Dis-azokdrpern liefert, wenn man es in &qui-
molekularer Menge mit ihnen zusammenbringt. Bei einem Versuch,
der mit 4 g symm. m-Xylenol in 1-prozentiger Natronlauge angestellt
worden war, wurden neben 4.9 g Monoderivat 1.1 g Disazokérper er-
halten. Ob die geringere Ausbeute an Dis-Verbindung auf das
schwiichere Kuppelungsverméogen der Diazoverbindung zuriickzufiihren
ist, oder darauf, daB sich das Monoderivat zum groBten Teil als schwer
losliches Salz ausgeschieden hatte, wurde nicht untersucht.

Sémtliche, von uns dargestellte Monoazoverbindungen jener Phe-
nole gehdren der para-Reihe an. Wenn dies auch an sich so gut
wie selbstverstindlich ist, so haben wir es doch in einer Reibe von
Fillen noch dadurch besonders bewiesen, dal wir die Benzoylderivate
dieser Azokdrper in die entsprechenden Hydrazoverbindungen ver-
wandelten. In allen Fillen entstanden ausschlieBlich alkali-unlésliche
Hydrazokorper, die nur schwer durch weitere Reduktion spaltbar
warev, ein Verbalten, das fiir die Derivate der pura-Reihe charakte-
ristisch ist.
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Wihrend unserer Arbeit verdffentlichten K. H. Meyer und Len-
bardt!) die interessante Beobachtung, daB auch die Ather mancher
Phenole kuppelungsfihig sind. Wir priiften daraufhin, ob sich auch
bei Phenoldthern der reaktionsidrdernde EinfluB von Alkylen
bemerkbar mache, und fanden hier noch schirfer ausgeprigte Gesetz:
méBigkeiten.

Untersucht wurden folgende einkernige Phenolither:

qH; CHs CHa
LU T ew U0 D e © % O
Lt w J.CHy L L _.CHy — CH;.__-.CHs
OCH; OCH, OCH; OCH, OCH; OCH,
. l/\i.cm' (\\j.CH, CH;.,/\'.CHs 7, -CHy
L CHs. L ~—-CH,
O CH, OCH, O CH, OCH,

Als Diazokomponente wurde Azophorrot? angewandt, das ip
aquimolekularer Menge zur Losung des Athers in Eisessig gegeben
wurde. Die Gemische lief man in einem kalten Raum steben und
filtrierte von Zeit zu Zeit die ausgeschiedenen Produkte ab.

Von den 6 Athern der ersten Gruppe kuppelte keiner, die
4 Ather der zweiten Gruppe kuppelten dagegen simtlich, wenn
auch mit sehr ungleicher Geschwindigkeit. Bei weitem am raschesten
verlief die Reaktion beim m-Xylenoldéther; dann folgte in weitem
Abstand der Ather des pare-Derivates; noch weit langsamer reagierte
der 0-Xylenolither. Beispielsweise wurden aus je 1.7 g der drei
Ather an Kuppelungsprodukt erhalten:

pach 12 Stdn. 1 Tag 3Tgn. 57Tgn. 7Tgn. 15Tgn. zus.

g g g g g g g
wm-Xylenoldther, . 1.65 0.55 0.55 — — — 2.79
p- » .. 02 — 0.75 0.35 0.3 0.2 1.8
0- » .o — 0.3 0,15 0.15 0.15 0.5 1.25

Die Zablen erheben keinen Anspruch auf grofle Genauigkeit;
auch wurden die Versuche nicht zu Ende gefiibrt, denn beim o0-Xy-
lenoliither schieden sich auch pach Verlauf von 4 Wochen noch immer
geringe Mengen Azokéorper ab. ‘Noch langsamer verlief anscheinend
die Reaktion beim m-Kresol-methylather, doch sind in diesem Fall
die einzelnen Ausscheidungen nicht gewogen worden. Als npach
6 Wochen der immer noch im Gang befindliche Versuch abgebrochen
wurde, war die Kuppelung anndhernd vollstindig.

') A. 398, 74 [1913].
" Fiar gitige Uberlassung einer groBeren Menge dieses Priiparates sagen
wir der Direktion der Hochster Farbwerke verbindlichsten Dank.
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Nach deo skizzierten Versuchen scheinen unter den angegebenen
Bedingungen nur solche einkernige Phenolither kuppelungsfahig
zu sein, die erstens in meta-Stellung zur Athergruppe ein
Alkyl und zweitens eine freie para-Stellung besitzen.
DaBl keine Kuppelung in ortho-Stellung stattfindet, ist nicht auf-
fallend, da ja auch aus den freien Phenolen o-Oxy-azoverbindungen
weniger leicht entstehen als die para-Derivate. Dagegen ist die
Wirksamkeit des mefa-sthindigen Alkyls sebr bemerkenswert. Um
sicher zu gehen, haben wir die meisten Versuche mehrfach wieder-
holt, doch ist es uns in keinem Fall gelungen, Anisol oder
o-Kresol-methylither oder vic. m-Xylenol-methyldther zur
Kuppelung zu bringen. Allerdings schieden sich auch bei diesen Ver-
suchen im Laufe der Zeit kleine Mengen briunlicher Substanzen ab,
aber dasselbe geschah auch, wenn man Losungen des Azophorrot-
Priparates in Eisessig allein lange Zeit steben lieB. Es bandelte sich
also cffenbar nur um Zersetzungsprodukte dieses Korpers. Auch ist die
Bildung der Azokorper, sobald sie in wigbaren Mengen entstehen,
nicht zu iibersehen, da sie sich ausnahmslos in prichtigen Krystallen
abscheiden, die mit jenen amorphen Produkten nichts gemein haben.

Bezeichnend fiir den EinfluB der Alkyle nach Zabl und Stellung
ist auch die Kuppelungsgeschwindigkeit der einzelnen Ather. Sie
ist, wie bemerkt, am geringsten bei dem Ather des m-Kresols; sie
steigt, wenn die Wirkung des meta-stindigen Methyls durch ein zweites
— ortho-stindiges — Methyl verstirkt wird; sie erreicht endlich ihren
Hohepunkt, wenn auch dieses zweite Methyl sich in meta-Stellung be-
tindet.

Zweifelbalt konote nur noch sein, ob die Indifferenz des vic. m-Xy-
lenolidthers tatsichlich durch das Fehlen der meta-stindigen Gruppe
bedingt ist, oder etwa eine Folge der Einschachtelung des Methoxyls
zwischen zwei ortho-Substituenten ist. Diese Frage soll noch aufge-
klirt werden.

Die Entstehung vou Azoverbindungen aus Phenoléthern liflt
sich nach dem von Meyer und Lenhardt angenommenen Schema:

H N:N.R" H- _N:N.K N:N.R

T+ =071 =77 +mo,
S 1 D e
OR OH HO-SOR OR

ungezwungen erkliren, und es ist das unbestreitbare Verdienst dieser
Forscher, durch ihre iiberraschende Entdeckung eine starke Stiitze
dafiir erbracht zu haben, daB ejne derartige Anlagerung von Diazo-
verbindungen an den Benzolkern, wie sie fiur den Kuppelungsprozefl



der freien Phenole seit langem theoretisch erdrtert wordeo ist, tat-
sichlich moglich ersobéint.

Eine andere Frage ist, ob man mit K. H. Meyer den SchiuB
zieben soll, daB dieser Reaktionsverlauf auch bei den freien Phe-
polen und Enolen die Regel bildet, Experimentelle Beweisd
hierfiir liegen bis jetzt nicht vor. Im Gegenteil konuten Dimroth?)
und seine Mitarbeiter einwandfrei die interessante Tatsache feststellen,
dafl bei der Kuppelung bestimmter Enole und Phenole zunidchst Zwischen-
produkte entstehen, in denen der Diazorest mit dem Sauerstoff des
Enols oder Phenols verbunden ist. Aus ibnen gehen dann erst durch
Umlagerung die Azokorper hervor?). Man hat also vorliulig die
Wabl, welches Reaktionsschema man als das normale betrachten, und
welches man auf besondere Verbaltnisse zuriickfihren will.

Dazu méchten wir Folgendes bemerken:

Der Ausspruch von Meyer und Lenhardt, »dal die Alkylither
der Phenole ‘ast die gleiche Reaktionsfahigkeit wie die Phenole selbst
zeigens, geht unseres Erachtens zu weit. Die gepanmten Autoren
haben vorwiegend mit deu Athern mebrwertiger Phencle und dem
«-Naphtbol-methylither gearbeitet und sind durch deren Verhalten zu
jenem Schluf gekommen. Bei den Athern der einkernigen einwer-
tigen Phenole liegen aber, wie unsere Versuche gezeigt haben, die
Dinge wesentlich anders, wenigstens was die Kuppelungsfahigkeit be-
trifit. Nur vereinzelte Phenolither reagieren in dieser Hinsicht #hn-
lich wie ihre Stammsubstanzen; in der Mehrzahl der Fille bleibt der
alte Unterschied bestehen, deon wihrend beispielsweise das einfachste
Phenol auch in essigsaurer Losung ohve Schwierigkeit kuppelt, sind
seine Ather unter den gleichen Bedingungen indifferent.

Ubrigens scheinen noch groBere Unterschiéde zwischen Phenolen
und ibren Athern bei der Nitrosierung zu bestehen, denn eine Reihe
von Versuchen, die Hr. E. Borsche anstellte, um den leicht kuppeln-
den Methylither des symm. m-Xylenols in ein Nitrosoderivat zu ver-
wandeln, war erfolglos. Das freie Phenol 1aBt sich dagegen ohne
jede Schwierigkeit nitrosieren.

1) B. 40, 2404, 4460 [1907]; 41, 4012 [1908).

) Es ist dabei gleichgiltig, ob man in diesen Produkten mit Dimroth
Diazoather (I) oder nach der von mir (B. 41, 4304 [1908]) vertretenen Auf-
fassung Diazoniumsalze (II)

I. CsHs N:N.0.C¢Hs. I CeH;.N:N
0.CsHs
erblicken will. Ubrigens gedenkt Hr. Dimroth, wie er mir freundlichst mit-
teilte, auf Grund neuercr Versuche diese Frage demnfichst naher zu er-
drtern. K. A,
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Natiirlich lassen sich diese Gradunterschiede in der Reaktions-
fahigkeit durch die Annabme erkliren, daBl Methoxyl weit weniger
saktivierend« auf die Doppelbindungen des Benzols wirke als Hydroxyl.
Mit dem gleichen Recht kann man aber die groflere Kuppelungsfiahig-
keit der Phenole darauf zuriickfiibren, daB bei ihnen ein anderer Re-
sktionsverlauf wie bei den Athern mdglich ist. Wie schon friher?)
gelegentlich ausgefiihrt wurde, wird in jedem einzeloen Fall die Natur
der Komponenten das Reaktionsschema bestimmen; pur sind wir
leider bei den freien Phesnolen noch nicht in der Lage zu erkeonen,
wann diese etwa analog wie ibre Ather kuppeln und wann nicht.
Allerdings sind von zablreichen Oxy-azokérpern Hydrate bekannt?),
doch ist nach dem, was bisher iiber diese Verbirduogen, namentlich
iiber ibre Zusammensetzung und die wechselnden Unterschiede in der
Farbung der wasserhaltigen und wasserfreien Modifikationen, bekannt
geworden ist, nicht anzunehmen, dal} io ihnen etwa die primaren Anlage-
rungsprodukte von Diazohydraten an Phenole vorliegen konnten.
Ubrigens bilden auch vereinzelte Phenole Hydrate, wie z. B. das v,0-
Dichlor-p-kresol?),

Nach K. H. Meyer soll das Additionsvermdgen einer Doppelbin-
dung durch die Gruppe OH oder OR enorm gesteigert werden, sie
soll »aktiviert« werden. In der Tat zeigt eine interessaute Gegen-
iiberstellung, dafl in vielen Filllen Verbindungen mit der Atomgrup-
pierung .C:CH. mit Brom und Diazoverbindungen unter Bedingungen

OH
reagieren, unter denen es die hydroxylfreien Stammsubstanzen nicht tun.
Das entspricht Beobachtungen, die auf spektrochemischem Gebiet
gemacht worden sind. Schon Briihl*‘) bat erkanot, daB der Eintritt
von OH oder OR in das Molekiil des Benzols die optische »Neutra-
lisation« der drei Doppelbindungen stort und dadurch AnlaB zu Exal-
tationen gibt, die allerdings in den einfachsten Filler nicht bedeutend
sind. Viel kriftiger ist aber die Wirkung, wie der eine von uns?)
vor einiger Zeit gezeigt hat, wenn sauerstofi-haltige Radikale an das
Ende eines konjugierten Systems in einer acyclischen Verbinduog
treten, denn K&rper mit der Atomgruppierung C:C.C:C.0O=: und
H(R,Ac)
0:C.C:C.0:== weisen Exaltationen der spezifischen Refraktion uod
H(R,Ac)

) Auwers, B. 41, 4307 [1908].

?) Vgl. Hewitt, B. 26, 2975 (1893); 28, 799 [1895); Hewitt, Moore
ond Pitt, B. 30, 2114 [1897).

3 Auwers, B. 44, 800 [1911].

4) B. 40, 889 . [1907). ) Auwers, B. 44, 3514 [1911].
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Dispersion auf dhnlich denen, die bei Substanzen mit »gehiiuften« Kon-
jugationen auftreten.

Die gesteigerte Reaktionsfihigkeit der Enolderivate berubt daher
unseres Erachtens darauf, daB die Athylen-Doppelbindung .C:C. in die
ungesittigtere Gruppe .C:C.Ou=; die eine Art von konjugiertem System
darstellt, iibergegangen ist. Danach ist es aber nicht von vornherein
sicher, daB sich Anlagerungen ausschlieBlich an der Athylenbindung
vollziehen; sie konnen auch, wie bei echten Konjugationen, an dem
Eoden des Systems stattfinden, oder es kann drittens zunichst Ab-
sattigung des Sauerstoffatoms erfolgen. Auf Einzelbeiten soll hier
nicht eingegangen werden, nur sei nochmals hervorgehoben, daB die
zuletzt erwdhnte Moglichkeit durch die Dimrothschen Versuche fiir
eine Reihe von Fillen experimentell nachgewiesen ist; eine Tatsache,
die nicht ohne weiteres als Ausnahmefall gelten darf, solange ihr wicht
andre Tatsachen entgegengestellt werden konnen.

Die bei der Kuppelung von Phenolathern erkannten Regel-
miBigkeiten sind leicht zu verstehen. Durch den Eintritt von OCHj;
in die Molekiile der Benzol-Kohlenwasserstoffe wird der Betrag an ver-
figbarer Partialvalenz gesteigert, doch nicht in geniigendem MaB, um
die Anlagerung einer Diazoverbindung unbedingt zu erméglichen. Dazu
bedarf es noch einer Lockerung des para-stindigen Wasserstoffatoms,
die durch die in ortho-Stellung dazu befindlichen Alkyle bewirkt wird;
eine Erscheinung, die man bekanntlich auch bei anderen Reaktionen
heobachtet hat. Bemerkenswert ist, daB der Methylither des symm.
wm-Xylenols, der besonders leicht kuppelt, Exaltationen des Brechungs-
und Zerstreuungs-Vermdgens besitzt, die fiir einen Phenolither unge-
wohulich hoch sind; dies spricht dafiir, da dieser Korper tatséchlich
ungesiittigter ist als andere Phenoldther. Erwiihnt sei auch, daB das
Kuppelungsprodukt dieses Athers mit p-Nitrobenzoldiazohydrat tief
violett gefarbt ist, wihrend der langsamer kuppelnde Ather des p-Xy-
lenols eine blaurote, der noch triger reagierende Ather des vic. o-Xy-
lenols eine ziegelrote Verbindung liefert. Auch diese Farbunterschiede
lassen sich nach neueren Anschauungen in gleichem Sinne deuten.

Da die Ather der einfachen Phenole nach unseren Beobachtungen
nur in pare-Stellung kuppeln, und auch die freien Phenole in erster
Linie para-Derivate liefern, so kdnnte man darin ein Argument zu-
gunsten der von K. H. Meyer vertretenen Anuffassung erblicken, daB
bei beiden K38rpergruppen der ProzeB in der gleichen Weise sich ab-
spielt. Zwingend ist dieser Schluf jedoch nicht, da dieselben Ur-
sachen, die eine Anlagerung erleichtern, auch die Umlagerung eines
0-Azoderivats in eine C-Verbindung begiinstigen kdnnen, denn in
letzter Linie wird fiir beide Prozesse die Valenzverteilung im Molekiil
ausschlaggebend sein.
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Die Neigung der einzelnen Phenole zur Bildung von Disazokor-
pern und die Fabigkeit ihrer Ather zur Kuppelung geht, wie die oben
mitgeteilten Zahlen zeigen, nicht vollkommen . parallel.  Dies ist
picht auffallend, da es im ersten Fall auf die Beeinflussung des pare-
stindigen Wasserstoffatoms durch die Substituenten ankommt, im an-
deren aber auf die Beweglichkeit eines ortho-stindigen Atoms. Ein
Vergleich der verschiedenen Formeln 148t ohne weiteres erkennen,
daB die Wirkung der Substituenten in beiden Fillen etwas verschieden
sein mulfl.

Noch eine Beobacbtung sei erwiahnt! Im Gegensatz zu den von
uns untersuchten Phenolithern, die keine ortho-Azoderivate liefern,
ist nach Meyer und Leunhardt nicht nur der a-Naphthol-methyl-
ather kuppelungsfihig, sondern auch das 8-Derivat, aus dem nur eine
ortho-Verbindung entstehen kann. Indessen bestebt nach unseren Ver=
suchen doch ein Unterschied zwischen den beiden lsomeren, denn ab-
gesehen davon, daB die Kuppelung des 8-Athers viel langsamer ver-
Jauft, entsteht aus ihm bei der Kuppelung mit p-Nitrobenzoldiazohydrat
das freie p-Nitrobenzol-azo-#-napbthol’)? vom Schmp. 251°
wiithrend die «-Verbindung den entsprechenden Ather liefert.

Dieser Unterschied kann darauf beruben, daBl von den beiden
Anlagerungsprodukten:

I{\ /N:N.R
//'\u/\‘ PN

| i und ‘ /:’\/‘<OH K
e ==
110-"<0CH; R.N'N-<gOCH:

das eine Wasser, das andere Methylalkohol abspaltet; er kann
aber auch aut einen verschiedenen Reaktionsverlauf hindeuten. Denn
wenn bei der pg-Verbindung die Diazoverbindung sich zundchst an das
Methoxyl anlagert, dann mulB es zur Abspaltung von Methylalkohol
kommen:

= \II/\, R N l/\
P P 5 L
oSy s L L _0.NR - L\,/l-\-,J.OH

R.N: N..R

Auch in einer Reibe von anderen Fallen beobachteten Meyer
und Lenhardt, daB aus Athern von Phenolen und Enolen ausschlieB-
lich Derivate der Stammkéorper eutstanden, obwohl nach ihrer Auffas-
sung des Reaktionsverlaufes auch die Bildung von Athern maglich ge-

) Meyer und Lenhardt haben das Kuppelungsprodukt nicht isoliert.

%) Der angewandte Ather war vollkommen rein; auch wurde durch he-
sondere Versuche nachgewiesen, daB er unter den Versuchsbedingungen ohne
gleichzeitige Kuppelung nicht verseift wurde.
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wesen wire. [Eine genauere Erforschung dieser Verhaltnisse wire er-
wiinscht, da vermutlich gerade auf diesem Wege weitere Aufklarung
gewonnen werden .konnte.

Bei den vorstehenden Ausfiihrungen- sind der Einfachheit halber
aunsschlieBlich die von Dimroth und die von K. H. Meyer iiber den
Kuppelungsprozel vertretenen Anschauungen beriicksichtigt worden.
Es sei jedoch zum Schlu8 hervorgehoben, daf dies nicht die einzig
moglichen Vorstellungen sind. Man ist allerdings in neuerer Zeit mehr
und mebr geneigt, bei Substitutionen im Benzolkern wenn moglich zu-
nachst eine vorbergehende Anlagerung des einwirkenden Korpers an
die Doppelbindungen des Kerns anzunehmen, und es unterliegt auch
keinem Zweifel, daB sich diese Anschauung in bestimmten Fillen tat-
siichlich als richtig erwiesen hat. Aber sie lifit sich doch nicht rest-
los durchfiihren und schlieBt vor allem andere Mdglichkeiten nicht
aus. Die alte Substitutionstheorie nimmt einen nomittelbaren Aus-
tausch des Wasserstoffs gegen den eintretenden Substituenten an. Da-
bei ist jedoch die Zwischenstufe denkbar, daB der austretende Wasser-
stoff zunidchst von dem Reagens aufgenommen wird, und der entstan-
dene aromatische Rest sich gleichfalls mit diesem verbindet, so daB alsc
gleichfalls voriibergehend ein Anlagerungsprodukt entsteht, nur in um-
gekehrtem Sinne. Dies wird um so leichter geschehen, je lockerer
der Wasserstoff gebunden ist, wie in erster Linie der para-stindige
Wasserstoff in Phenolen und tertiiren aromatischen Aminen, und je
mehr der einwirkende Stoff seiner Struktur nach zu Anlagerungen be-
fahigt ist.

Danach kénaten sich Azokdrper aus Phenolen und deren Athern
in folgender Weise bilden:

(R)HO.CsHi .H + HO.N:N.GsHs = (R)HO.Cs H, .N . N.Cs Hs
HO H
= (R)HO.CsH,.N:N.CsHs + H. O;
ein Schema, das bereits gelegentlich von Hantzsch!) fir die Kuppe-
lung der echten Diazokorper, z. B. der Cyanide, mit Phenolen er-
ortert worden ist.

DaB sich die von uns beobachteten RegelmdBigkeiten mit dieser
Aufiassung ebeénsogut, wenn nicht noch besser, vertragen wie mit
der Meyerschen Anschauung, ist klar. Dariiber hinaus macht diese
Betrachtungsweise aber auch verstindlich, daB es bisher noch nie ge-
lungen ist, ein Phenol, dessen ortho- und para-Stellungen durch nicht
verdrangbare Substituenten besetzt sind, zur Kuppelung zu bringen.
Reaktionen der Benzolderivate, bei denen mit Sicherheit primir eine

1) Die Diazoverbindungen. Ahrenssche Sammlg., Bd. 8 [1902].
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Anplagerung des einwirkenden Korpers an die Doppelbindungen statt-
findet, hat man bekanntlich in vielen Fillen auch mit para-Derivaten
— manchmal auch ortho-Derivaten — durchfithren kénnen, und die
Existenz von Verbindungen Wie:

CI’I] >/OH CH:’\/,-'NO'J Bl’\;/N01 CH] \/CHC])

N T g N
G
0 0 0 )

CHs~__-CCls
||/\|| H/T CHCI
N~ ~~<CH, '
) 0

bildet gerade den besten Beweis dafiir, da die Oxydation und Nitrie-
rung von Phenoclen, die Reimersche Reaktion und ihnliche Prozesse
in dem gedachten Siune erfolgen. Mdglicherweise sind Substanzen von

der Form:
CHa\/N:N.CGHs

I
0

aus vorliufig unbekannten Griinden nicht existenziahig, aber es wire
der Miihe wert, Versuche nach dieser Richtung hin anzustellen, wenn
sie auch vielleicht wenig aussichtsvoll erscheinen mogen. Denn erst
die Auffindung eines derartigen Kdorpers oder die Isolierung und
nihere Untersuchung eines der hypothetischen Zwischenprodukte wiirde
voraussichtlich ein bestimmtes Urteil iiber den Verlauf des Kuppe-
lungsprozesses ermoglichen. Das bis jetzt vorliegende experimentelle
Material reicht dafir nach unserer Ansicht noch nicht aus.

Experimenteller Teil

Genaue Vorschriften fiir die Darstellung der einzelnen Verbin-
dungen, die simtlich pach bekannten Methoden gewonnen wurden,
finden sich in der Dissertation des einen von uns®). Hier mogen
einige allgemeine Angaben und kurze Beschreibungen der neuen Kor-
per geniigen.

Fiir die Kuppelungsversuche mit Diazobenzol und Diazo-
xylol dienten normale Ldsungen, die aus 1 Mol. Base, 1 Mol. Na-
triumnitrit und 2%/; Mol. Salzsiiure bereitet worden waren. Wurde in

) Marburg 1914.
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atzalkalischer Flissigkeit gearbeitet, so loste man in der Regel das
Phenol in der dreifach molekularen Menge Natrovlauge und verdiinnte
so stark, daB 1 g Atzoatron auf 100 g Wasser kam. In maochen
Fallen wurde jedoch die Konzentration doppelt so stark gewihlt. Ent-
sprechend verfuhr man, wenn die Kuppelung unter Zusatz von Soda
oder Natriumacetat durchgeliihrt wurde, nur figte man in diesen
Fillen so viel Alkohol binzu, daB die Phenole in Losung blieben.

Bestand das ausgeschiedene Reaktionsprodukt aus einem Gemisch
von Mono- und Dis-azokorper, so wurde das Monoderivat mit ver-
diinnter Natronlauge, nétigenfalls unter gelindem Erwérmen, ausgezogen
und aus der Liosung durch Essigsiure oder Koblensiure wieder ausgefillt.

Die Benzoylderivate der Mono-azoverbindungen erhielt man
durch Erhitzen der Stammkoérper mit etwas mehr als einem Molge-
wicht Benzoylchlorid im Olbad auf Temperaturen, die zwischen 110°
und 160° lagen; nach dem Erkalten wurden die Robprodukte zur
Zerstorung des iiberschiissigen Chlorids mit Methylalkohol, Sodalésung
oder verdiinnter Natronlauge verrieben.

Die Reduktion der Benzoylderivate zu den entsprechenden Hy-
drazoverbindungen wurde entweder nach dem Verfahren von H. Gold-
schmidt und Brubacher?!) in alkoholischer Lésung mit Eisessig und
Zinkstanb bewirkt, oder man reduzierte nach der von Auwers und
Eckardt?) angegebenen Modifikation in einem Gemisch von Essig-
ester und Eisessig und verdunstete das Filtrat vor dem Geblise.

Fir die Kuppelung der Phenoléther mit Azophorrot
wurde in der Regel !/ Mol. des Phenoldthers in 60 ccmn Eisessig ge-
18st und mit */;6 Mol Natriumacetat und der dquivalenten Menge (15 g)

* Azophorrot3) in 60 cem Wasser versetzt. Nach ein- bis zweitigigem
-Stehen filtrierte man den entstandenen Niederschlag ab und wusch ihn
erst mit 50-prozentiger Essigsiure und dann mit Wasser, um beige-
mengte anorganische Verunreinigungen zu entfernen. Das urspriing-
liche' Filtrat pllegte bei weiterem Stehen neue Mengen des Konden-
sationsproduktes abzuscheiden, die in gleicher Weise behandelt wurden.

Dericate des p-Xylenols.
p-Benzol-azo-p-aylenol*). Durch Kuppelung in essigsaurer Losung
erhalten.” Das Rohprodukt schied sich meist 6lig aus, erstarrte jedoch

') B. 24, 2305 [1891]. %) A. 889, 357 [1908].

3 600 g uoseres Azophorrot-Priparates entsprachen 138 g=1 Mol p-
Nitro-anilin.

Y) Bei Versuchen zur Darstellung des o-Benzol-azo-p-sylenols wurde das
bisher nur als Ol bekannte o-Nitro-p-xylenol in festem Zustand gewonnen.

Zu einer eiskalten Losung von 20 g p-Xylenol in der vierfachen Menge Eis-
essig lieB man unter Turbinieren ein Gemisch von 10.6 g rauchender Salpetersiure

Berichte d. D. Chem. Gellssechaft. Jahrg. XXXXVII. 84
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bald. Beim Auflosen in Natronlauge blieb eine kleine Menge Disazo-
korper zuriick; aus der Losung schieden Essigsaure oder Kohlensiure
den Korper krystallinisch ab.

Orauogegelbe, glasglinzende Prismen aus Ligroin. Schmp. 92°
Leicht loslich in wiBrigem Alkali, Athylalkohol, Eisessig und Benzol;
schwerer in kaltem Methylalkobol, Ligroin und Petrolither. Die Lé-
sung in konzentrierter Schwefelsiure ist gelbrot.

0.2040 g Sbst.: 0.5554 ¢ COs, 0.1171 g Hy0. — 0.1935 g Sbst.: 21 ccm
N (18.5°, 774 mm).
CuuH; ON;. Ber. C 743, H 6.2. N 12.4.
Gef. » 74.3, » 6.4, » 12.7,

Das Benzoat des Korpers krystallisiert aus Ligroin in feinen Nidelchen,
die in der Farbe der Stammsubstanz gleichen und auch im allgemeinen &hn-
liche Loslichkeitsverhiltnisse besitzen. Schmp. 136.5°—137.5°,

0.2055 g Sbst.: 15.2 cem N (209, 774 mm).

CyiH ;350:Ng. Ber. N 85, Gef. N 8.6.

Durch Reduktion in alkoholisch-essigsaurer Losung wurde die zugehérige
Hydrazo-verbindung rein weiB gewonnen. Ficherformig angeordnete
Krystalle aus Alkohol. Schmp. 122—123°. Unldslich in Alkali. Leicht [ds-
lich in kaltem Eisessig, Benzol und heiem Alkohol; schwer in Benzin und
heilem Petroliither. ‘

02175 g Sbst.: 16.0 cem N (20°, 774 mm).

Cy HyppOsNs. Ber. N 8.4, Gef. N 8.5,

(sp. Gew. 1.52) und 20 ccm Eisessig langszam zutropfen. Das Reaktionspro-
dukt wuarde dann in Wasser gegossen und mit Wasserdampf behandelt. Beim
Erkalten des Kolbeninhalts krystallisierte das bekannte p-Nitro-p-xylenol
aus, das nach dem Umkrystallisieren aus Benzol bei 121—123° schmolz. Da-
mit stimmt die Beobachtung von H. Goldschmidt (B. 18, 570 [1885)) iber-
ein — 122° — wihrend Oliveri (G. 12, 168 [1882]) den Schmelzpunkt bei
1150 fand.

Dem Destillat entzog man die mit Wasserdampf flichtigen Produkte
durch Ather und schittelte den Auszug mehrfach mit Sodaldsung durch. Nach
dem Trocknen und Verdampfen des Athers hinterblieb p-Xylochinon, das
aus Ligroin umkrystallisiert wurde und dann bei 122.59—124° schmolz. Aus
der Sodaldsung schied sich beim Ansiuern das o-Nitro-p-xylenol aus, das
unter einem Druck von 15 mm konstant bei 150° iberging und zu einer Kry-
stallmasse erstarrte, die bei 34—35° schmolz. Aus Petrolither krystallisierte
der Korper in flachen, glasglinzenden, goldgelben Nadeln. Leicht loslich in
allen gebriuchlichen organischen Mitteln,

0.1947 g Sbst.: 14.0 cem N (149 766 mm).

CsHgO3N. Ber. N 8.4. Gef. N 85.

Oliveri (a. a. 0.), der die Verbindung auf dhnliche Weise darstellte, be-
schreibt sie als gelbliches ()1, das unter gewdhnlichem Druck nicht unzersctzt
bei 2360 siedet.
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0,p- Dis-benzol-azo-p-xylenol, Der Korper bildet sich in reich-
licher Menge beim Verkuppeln fquimolekularer Mengen von Xylenol
und Diazobenzol in &tzalkalischer Lésung und wird leicht rein
erhalten, da die gleichzeitig eotstehende Mono-azoverbindung fast
vollig in Losung bleibt. Wendet man die doppelte Menge Diazo-
16sung an, so entsteht die Substanz in anndbernd quantitativer Aus-
beute und ist sofort anndhernd rein.

Braunviolette, glinzende Nadeln aus Eisessig oder Ligroin.
Schmp. 179 Unldslich in Alkali. Leicht loslich in Benzol, heiflem
Tisessig und heifem Benzin, schwer in heiBem Methyl- und Athyl-
alkohol. Die Losung in konzentrierter Schwefelsdure ist tiefrot.

0.3041 g Sbst.: 0.8053 g COg, 0.1574 g Hy0'). — 0.1325 g Sbst.: 10.6 cem
N (19%, 762 mm). — 0.1657 g Sbst.: 2.0 cem N (199 765 mm). — 0.1607 g
Sbst.: 24.0 ccm N (18°, 754 mm).

C3H,3ON;. Ber. C 72,7, H 5.5, N 17.0.
Gef. » 722, » 5.7, » 17.1, 113, 17.0.

Das durch Kochen mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat crhaltene
Acetat krystallisierte aus Ligroin in glasglanzenden, hellroten Nidelchen
vom Schmp. 138—1399. Leicht léslich in Eisessig und Benzol, ziemlich
schwer in Alkohol, Ligroin und Petrolither.

0.1242 g Sbst.: 16.2 cem N (199 762 mm)?).

CﬂﬂHﬂoOgN‘. Ber. N 15.1. Gef. N 15.0.

p-[p- Nitro-benzl}-azo-p-zylenol-methylither. Als 3.4 g Xylenol-methyl-
ither unter den oben angegebenen Bedingungen mit Azophorrot ange-
setzt worden waren, schieden sich iiber Nacht nur 0.25 g Kuppelungs-
produkt ab. Nach weiterem zweitdgigem Stehen konnte man 1.1 g Azokdrper
abfiltrieren, abermals nach 2 Tagen die gleiche Menge und nach 4 Tagen
noch 0.9 g, zusammen also 3.35 g. Doch war die Kuppelung auch nach
4 Wochen noch nicht vollig zu Ende gekommen.

Das Rohprodukt schmolz bei 158—159°, der reine, aus Eisessig
umkrystallisierte Korper bei 163—164°. Feine, glasglinzende, blau-
stichig rote Nédelchen. Leicht loslich in kaltem Benzol, ziemlich
schwer in Alkohol und Eisessig. Vor konzentrierter Schwefelsiure
wird die Substanz mit roter Farbe gelost.

0.2033 g Sbst.: 25.6 cem N* (15°, 756 mm)?).

C|5H1503N3. Ber. N 14.7. Gef. N 14.9.

Derivate des symm. m-Xylenols.

p-Benzol-azo- symm.-m-xylenol,  Bei der -Digestion des in essig-
saurer Losung erhaltenen Kuppelungsprodukts mit Methylalkohol

1) Analysen von Hrn. von der Heyden.

*) Ein Sternchen bei N bedeutet, daBl das Gasvolumen iiber 50-prozen-
tiger Kalilange aufgefangen und abgelesen worden ist; in den dbrigen Fillen
wurde der Stickstoff iiber Wasser abgelesen.

84"
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blieb eine kleine Menge Disazokdrper ungelost zuriick. Aus dem
Filtrat fallte man das Monoderivat mit Wasser und krystallisierte es
aus Ligroin um.

Lebhaft orange gefirbte, glasglinzende, flache Nadeln vom
Schmp. 104—105°. In den meisten organischen Mitteln leicht ldslich,
doch schwer in kaltem Ligroin und heillem Petrolither. Mit gewdhn-
licher, etwa &-prozentiger Natronlauge bildet der Korper ein schwer
losliches Natriumsalz, das sich auf Zusatz von Wasser leicht auflost.
Die schwefelsaure L3sung sieht orangefarbig aus.

0.2230 g Sbst.: 24.7 cem N (21°, 759 mm).

Ci;sH;4ON,. Ber. N 12.4. Gef. N 12.5.
Das Benzoat entsteht am besten, wenn das Gemisch der Komponenten

etwa 3 Stunden nur auf 110° erhitzt wird; bei hoherer Temperatur beginnt
Verharzung.

Rosa gefarbte, feine, scidenglinzende Nidelchen aus Methylalkohol.
Schmp. 94—95° Schwer loslich in kaltem Methyl- und Athylalkohol, sowie
Petroliither; im iibrigen leicht lbslich.

0.2055 g Sbst.: 15.3 ccm N (199, 764 mm).

Cp1Hig0:No. Ber. N 8.5. Gel. N 8.6.

Die entsprechende Hydrazoverbindung wurde in alkoholischer Lo-
sung dargestellt. Mikroskopiseh kleine, weille Nidelchen, die am besten auns
verdiinntem Methylalkohol umkrystallisiert werden konnten. Schmp. 126—1280,
Loslichkeitsverhiltnisse dbnlich wie die des benzoylierten Azokorpers.

0.1792 g Sbst.: 13.5 cem N (199, 764 mm).

Cgl HgoOgNg. Ber. N 8.4. Gef. N 8.7.

Wurde dic Substanz mit ma8ig konzentrierter, alkoholischer Natronlange
erwirmt, so entstand sofort eine dunkelrote Losung, aus der auf Zusatz von
‘Wasser und Essigsiure der freie Azokérper vom Schmp. 104—105¢ ausfiel.

0,p - Dis-benzol-020 -symm.-m-xylenol.  Wurden Xylenol und Di-
azobenzol im richtigen Mengenverbiltnis in &tzalkalischer Losung
zusammengegeben, so schied sich sofort ein dichter Brei der Disazo-
verbindung aus.

Dunkel bronzefarbige, verfilste Niddelchen aus Eisessig. Schmp.
146°, Leicht loslich in heilem Eisessig, heiBem Ligroin und kaltem
Benzol; in Alkohol, Methylalkohol und Petrolither auch in der Hitze
schwer loslich. Unpléslich in willrigen Laugen. Die Farbe der
schwefelsauren Losung ist tiefrot.

0.1879 g Sbst.: 28.4 ccm N (21°, 759 mm).

C?oH;sONg. Ber. N 17.0. Gef. N 17.1.

p-lasmn-Xylol)-azo-symm.-m - xylenol,  Als dquimolekulare Mengen
von symm. m-Xylenol und as. m-Diazoxylol io natronalkalischer
Loésung unter den gewohnlichen Bedingungen gekuppelt wurden,
schied sich ein Gemisch von Mono- und Dis-azokérper als dicker,
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brauner Niederschlag ab; aus dem alkalischen Filtrat wurde durch
Séure nur wenig ausgefillt. Durch mehrfaches Erwdrmen mit diinner
Lauge wurde der Monoazokirper aus dem Gemisch ausgezogen, dann
durch Essigsidure gefillt und schliefilich aus Benzin umkrystallisiert.

Moosartig verwachsene, orangegelbe, feine Nidelchen vom Schmp.
124—125° Leicht loslich in verdiinntem Alkali; mit stirkerer Na-
tronlauge euntsteht ein schwer 13sliches Salz. Léslichkeitsverhiltnisse
ibplich wie bei den anderen Mono-azokérpern. Konzentrierte Schwefel-
sdure lost die Substanz mit gelbroter Farbe.

0.2029 g Sbst.: 19.8'cem N* (17°, 749 mm).

CisHisON;. Ber. N 11.0. Gef. N 11.3.

o,p- Dis- as.-m-zylol- azo- symm.-m-zrylenol. Der in Alkali un-
losliche Riickstand des besprochenen Versuches wurde aus Eisessig
umkrystallisiert.

Feine, braune, seidenglinzende Niidelcken vom Schmp. 189 —190°.
Leicht loslich in kaltem Benzol, sowie heiflem Eisessig und Bebzin.
Sobnst meist schwer loslich. Farbe der schwefelsauren Ldsung: rot.

0.1270 g Sbst.: 16.0 cem N* (159, 754 mm).

CisHoys ON,. Ber. N 14.5. Gef. N 14.8.

p-[p- Nitro-benzol]- azo- sym.-m- zylenol - methylither. ~ Schon iiber
Nacht schied sich ein dichter, feinnadeliger Niederschlag ab,
dessen Gewicht ungefihr der Menge des angewandten Xylenoldthers
entsprach; doch zog sich auch in diesem Fall der Proze durch
mehrere Tage hin.

Violette Nidelchen aus Eisessig. Schmp. 119—120° Schon in
der Kilte leicht 16slich in Benzol, etwas weniger in Eisessig, schwer
in kaltem Alkobol und Benzin.

0.2148 g Sbst.: 28.8 cem N* (200, 745 mm).

CisH;sO3N;. Ber. N 14.7. Gef. N 13.1.

Ein Vergleichspriparat wurde aus dem bereits bekannten p-[p-
Nitro-benzol}-azo-symm.-m-xylenol®) vom Schmp. 166— 167° durch
Methylierung mit Dimethylsulfat dargestellt. Es stimmte in jeder Be-
ziehung mit dem Kuppelungsprodukt iiberein.

Derivate des vic. 0-Xylenols.

p- Benzol-azo-vic.~o-zylenol.  Da die Bilduog der Disazokdrper
aus diesem Phenol weniger rasch vor sich geht, kann man den Mono-

1) Auwers und Rietz, A. 356, 165 Anm. {1907). — Die unterste Formel
auf S. 164 ist verdruckt; sie muBl von

/_CHB _____ CHs .

\ N:N./ WO,in / \.N:N. NO
\__/ \_ /T N/ A
H;C OH H,C OH

geindert werden.
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azokdrper unschwer in atzalkalischer Losuog gewinnen. Er ist, wie
die isomeren Verbindungen, in diinnen Laugen leicht 1slieh, wahrend
er mit stirkerer Natronlauge ein schwer losliches Salz bildet.

Beim Ansiuern ihrer alkalischen Ldsung scheidet sich die Ver-
bindung als feinkrystallinischer, rein gelber Niederschlag aus, der
Lei 129—130° schmilzt. In der gleichen Form erhiilt man den Korper
auch darch rasches Abkiihlen einer Liésung in heiflemn Ligroin. Lt
man diese Losung dagegen langsam erkalten, oder krystallisiert man
die Substanz aus verdiinutemn Methylalkohol um, so scheidet sie sich
in orangeroten, glasglinzenden Prismen ab und schmilzt bei 125°—
126°. Da die rote Form beim Erhitzen auf 115° keinen Gewichts-
verlust erleidet, beruht ihr Unterschied von der gelben nicht etwa aul
einem Gehalt an Krystall-Wasser oder -Ligroin.

In den meisten Mitteln ist der Korper leicht lislich; nur Ligroin
und Petrolither nehmen ihn schwerer auf. [n konzentrierter Schwefel-
siiure lost er sich wmit gelbroter Farbe.

0.2144 ¢ Sbst.: 23.6 cem N (20° 761 mwm).

CiyH;4ON3. Ber. N 124. Gel. N 12.6.

Das Benzoat wurde durch 4-stiindiges Frhitzen der Komponenten auf
110—1200 erhalten. Seideglinzende, lachstarbige Nidelchen aus Alkohol.
Schmy. 151—1520 In der Kiilte im allgemeinen schwer loslich, doch leicht
Ioslich in Benzol.

0.2059 g Sbst.: 15.7 eccm N (22.59 763 mm).

CyiHis02 N2 Ber. N 8.5, Gef. N 8.6.

Die Reduktion zur Hydrazoverbindung wurde in e:ner Ldsuag von
Essigester vorgenommen und lieferte ein rein weiBes Priparat, das aus Alko-
hol umkrystallisiert wurde. Nidelchen vom Schbmp. 151 —133°% In heillen
Eisessig und Alkohol leicht l5slich; schwer 13slich in Ligroin uud Petroléther,

0.2064 g Sbst.: 15.7 cem N (22.5°, 763 mm).

Ca1 H3004 Nz Ber. N 84. Gel N 86.

o,p- Dis-benzol-azo-vic.o-xylenol.  Goldbraune, seidenglinzende
Nidelchen aus Eisessig. Schmp. 165—166° Unldslich in waBrigen:
Alkali. Leicht loslich in kaltem Benzol, sowie heilem Eisessig und
Ligroin; schwer lislich in Alkohol. Farbe der schwefelsauren Li-
sung: duckelrot.

0.1789 g Sbst.: 27.1 cem N (209, 761 mm).

CyoH;sON;. Ber. N 17.0. Gef. N 17.3.
p-[p-Nitro-benzol]-azo-vic.-o-xylenol-methylather. Dall die Kuppeiuog
io diesem Fall viel langsamer verlief als bei den Isomeren, wurde
bereits hervorgehoben.

Aus Alkohol matte, dunkel-ziegelrote, feine Nidelchen vom

Schmp. 142°. Leicht 18slich schon in der Kilte in Eisessig und
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Beozol, schwer in Athyl- und Methylalkohol. Farbe der schwefel-
sauren Ldsung: bliulich-rot.
0.2001 g Shst.: 26.5 cem N* (229 746 mm).
CisHi;3O3N;. Ber. N 147, Gef. N 15.0.

LDerivate des Thymols und Carvacrols.

p- Benzol-azo-thymol. Das Gemisch von Mono- und Disazo-
korper, das bei der Verkuppelung éiquimolekularer Mengen von Thymol
und Diazobenzol in #tzalkalischer Losung entsteht, liBt sich leicht
durch verdiinnte Natronlauge trennen.

Das Mono-Derivat ist in fast allen organischen Mitteln schon in
der Kiilte leicht l6slich; nur von Petrolither wird es schwerer aufge-
nommen und daber zweckmiBig aus diesem umkrystallisiert.

Kleioe, derbe Niidelchen von rein gelber Farbe, die bei 95.5— 96.5°
schmelzen. Mazzara und Pozzetto') fanden bei einem weniger
reinen, rotgelben Priparat den Schmp. 85—90° In kounzentrierter
Schwefelsiure 19st sich die Substanz orangefarbig.

01585 g Sbst.: 154 cem N* (18% 754 mm).

CmH;gONg. Ber. N 11.0. Gef. N 11.3.

o,p- Dis-benzol-azo-thymol. Feine, glinzende, braunviolette Ni-
delchen aus Eisessig. Der Korper schmilzt nicht, wie die genannten
Autoren ?) angeben, bei 168° sondern erst bei 181°. Farbe der
schwefelsauren Losuong: rot.

0.1392 g Sbst.: 19.0 cem N* (199, 754 mm).

C??H‘J’ON{. Ber. N 15.6. Gef. N 15.8.

p- Benzol-azo-carvacrol. Auch dieser Korper ist schon von
Mazzara?) dargestellt, aber nicht in reinem Zustand erhalten worden,
denn sein Priparat erweichte schon bei 60° und schmolz bei 80—85°.
Die reine Substanz, die man aus Petrolither oder verdiinntem Methyl-
alkohol in orangeroten, glasglinzenden, derben Blittchen gewinnr,
schmilzt bei 99.5-—100.5°. Leicht loslich in verdiinnten Laugeun und
den meisten organischen Mitteln. In konzentrierter Schwefelsiure mit
gelbroter Farbe loslich.

0.2173 g Sbst.: 21.5 cem N* (20°, 749 mm).

CmHlsONa. Ber. N 11.0. Gef N 11.4.
o,p-Ins-benzol-azo-carvacrol. Tiel braune, glasglinzende Plittchen
aus Alkohol. Schmp. 158° (Mazzara: 126°). Im allgemeinen leichter
léslich als die meisten der hier beschriebenen Disazoverbindungen.
Farbe der schwefelsauren Lésung: rot.

1y G. 15, 53 (1885]. 7 a 2. 0, S. 54. 5 G. 18, 214 [1885).
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0.1486 g Sbst.: 19.7 ccm N* (199, 756 mm).
Ca3H33ON,. Ber. N 15.6. Gef. N 15.7,

Derivate verschiedener Phenole.
p-[p-Nitro-benzol]-azo-m-kresol-methylither. Die Verbindung bildete
sich sebr langsam, fiel aber allmablich in gut ausgebildeten Krystallen,
die annibernd rein waren, aus.
Glasglinzende, orangerote, flache Nadeln und Blittchen aus Alko-
bol. Schmp. 138°% Leicht 13slich io kaltem Benzol, schwerer in Eis-

essig und Alkohol. In konzentrierter Schwefelsiure mit roter Farbe
16slich.

0.1925 g Sbst.: 26.3 ecm N* (219, 754 mm).
C“HmOaNa. Ber. N 15.5- Gef. N 15.7.

p- Benzol-azo-o-nitro-m-kresol.  Beim Eintropfen der Diazo-
fliissigkeit in eine Losung von o-Nitro-m-kresol vom Schmp. 54° in
1-prozentiger Natronlauge sohied sich teils sofort, teils beim Stehen
iiber Nacht ein Niederschlag ab, der sich als das Natriumsalz des
Azokdrpers erwies. Man loste das Salz in Eisessig und fillte durch
Zusatz von Wasser die Azoverbindung aus. Da der Kdrpern in allen
organischen Mitteln leicht 16slick ist, machte das Umkrystallisieren
Schwierigkeiten, doch erhielt man schlieBlich durch langsames Ver-
dunsten einer Losung der Substanz in Petrolither kleine, gelbbraune
Krystiillcheo, die bei 83—85° schmolzen. Ob der gefundene Schmelz-
punkt schon ganz konstant war, kann nicht gesagt werden.

0.1835 g Sbst.: 25.7 cem N* (17°% 754 mm).

Ci3H1;y O3 N;. Ber. N 163, Gef. N 16.4.

Benzol-azo-m-kresotinsiure-dthylester  (4-Oxy-2-methyl-azobenzol-3-
carbonsiure-ithylester). m-Kresotinsiure- dthylester — Sdpn. = 133,

d?=1.0950 — wurde in soda-alkalischer L&sung mit der &aqui-

molekularen Menge Diazobenzol gekuppelt. Ein Teil des Reaktions-
produktes schied sich von selber aus; der Rest wurde durch Wasser
gefallt.

Orangegelbe Nadelchen aus Alkohol. Leicht l8slich in kaltem
Eisessig; in der Hitze auch in Methyl-, Athylalkohol, Ligroin und
Petrolather.

0.1793 g Sbst.: 16.2 cem N (23°, 764 mm).

C]GH1503N7. Ber. N 9.9. Gef. N 10.2.
Versuche, eine zweite Benzolazo-Gruppe in das Molekil einzu-

fiilhren, blieben erfolglos. Ebenso wurde aus freier m-Kresotinsiure
und iiberschiissigem Diazobenzol in Natronlauge lediglich die bereits
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bekannte 4-Oxy-2-methyl-azobenzol-3-carbonsdure erhalten,
die den von Puxeddu und Maccioni!) angegebenen Schmelzpunkt
216° zeigte.

Greifswald und Marburg, Chemische Institute.

190. K.v. Auwers und P, Michaelis: Zur Wanderung von
S#iureresten in Hydrazoverbindungen und Hydragonen.

(Eingegangen am 3. April 1914.)

Es ist seinerzeit festgestellt worden?), daB bei der Reduktion des
acetylierten Benzol-azo-p-kresols zum Hydrazokdrper das Acetyl
vom Sauerstoff zum Stickstoff wandert, wahrend der benzoylierte
Azokdrper bei der gleichen Behandlung ein f)-Benzoat liefert:

o, .
N\ S ) Y
<_ .N:N. N/ > . NHN\_/
0.Ac Ae

CH, CH,

v ex £\ VAR /T

\——'/N.N.\—/ > \\_(.NH.NH.\_/
0.Bz 0.Bz

Wihrend dieser Unterschied als leicht verstindliche Folge der
verschiedenen Beweglichkeit ungleich schwerer Saurereste erschien,
konnte keine Erklirung dafiir gegeben werden, dafl, wie spiiter ge-
funden wurde?®), auch das leichte Acetyl picht mehr seinen Platz
wechselt, sobald in das Molekiil des Benzol-azo-p-kresol-acetats ein
beliebiger Substituent an beliebiger Stelle in den sauerstoff-haltigen
oder sauerstofi-freien Kern eingetreten ist. Nur ein para-stindiges
Methyl im sauerstoff-freien Teil des Molekiils hebt die Wanderungs-
{ahigkeit des Acetyls nicht auf.

) G. 37, I, 718 if. [1907]. — Infolge einer falsch gedruckten Formel aunt
S. 80 der Puxedduschen Abhandlung ist die Azoverbindung in M. M.
Richters Lexikon (IJI, 2736, Nr. 41) irrtimlich als »5-Oxy-3-methyl-
azobenzol-6-carbonsiurec« verzeichnet.

%) Auwers und Eckardt, A. 8569, 336 [1908.

3 Auwers, A, 365, 278. 291 [1909].





