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N a t r i u m s e l e n i d  behufs naherer Charakterisierung in die ent- 
sprechende B e n z  ylverbindung ubergetshrt haben, und zwar erhielten 
wir fur sie den richtigen Schmp. 450. Das aus dem Alkohol um- 
krystallisierte D i b e n z y l s e l e n i d  scheidet sich in Form prachtvoller, 
farbloser Prismen aus. Auch die Nebenprodukte der Reaktion (NaSSOa 
und N-S bei Hydrouulfit, NasS03 bei Rongalit) erwiesen sich beim 
Selen als ganz dieselben, wie beim Tellur. Die Reaktion verliiuft 
demnach in beiden Fallen in ganz analoger Weise. 

SchlieSlich haben wir auch S c h  w e f e l  mit alkaliscber Hydro- 
sulfitlosung unter denselben Versuchsbedingungen wie Tellur und 
Selen behandelt. Doch erwies sich, daB hierbei nur sehr wenig in  
Losung geht (etwa 8 O / o  der gesamten Menge), wiihrend Tellur in 
derselben Zeit vol ls thdig geliist wird. 

Zum ScbluB wollen wir darauf hinweisen, daS dieReaktion zwischen 
T e  und Se und einer alkalischen Hydrosulfit-Losung i n  kleinen Mengen 
i n  eiueni zugeschmolzenen Reagensglsse so schnell und glatt verliiuft, 
d a b  man sie als V o r l e s u n g s v e r s u c h  zur Darstellung von Natrium- 
tellurid bezw. -selenid empfehlen kann. 

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

1. Die Einwirkung von Natriumhydrosulfit und von Rongalit auf Tellur 
und Selen in alkalischer Losung wurde untersucht. 

2. Zum ersten Ma1 warde hierbei Natriumtellurid ah Hydrat in krystal- 
linischem Zushmde erhalteo. 

3. Es ist ein bequemes Verfahren aur Herstellung von Natriumtelluriil 
bezw. -selenid in g6Beren biengen ausgearbeitet worden. 

4. Benzyltellnrid ist dargestellt und analysiert worden. 

189. IC. v. Auwers und F. Michaelie: 

Phenolen und PhenoUthern. 
(Eingegangen am 3. April 1914). 

Die vorliegende Arbeit verdankt einem Zufall ihre Entstehung. 
Bei Gelegenheit sgstematischer Untersuchungen uber die Wanderungs- 
fiibigkeit von Siiureresten in den Molekelen organischer Verbindungen 
war es erwiinscht, auch die Acylderivate des o - B e n z o l a z o - p - L t h y l -  
p h e n o l s  nach dieser Richtung zu prtifen. Zur Darstellung dieser 
noch nicht bekannten Azoverbindung kuppelte man in bekannter 
Weise p-hhyl-phenol, das  aus  Athyl-benzol iiber die Sulfoaiiure be- 
reitet worden war, in  natronalkalischer Lbsung mit Diazobebzol. 

izber die Bildung von Mono- und Dis-asoverbindungen aus 
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Wider Erwarten entstand jedoch als Hauptprodukt ein D i s a z o  ko  r -  
p e r ,  selbst dann, wenn das  Phenol im Uberschu5 angewandt wurde. 
Es war dies um so uberraschender, a1s .bekanntlich p - K r e s o l  unter 
den iiblichen Bedingungen nur ein Mono-azoderivat liefert und zu der  
Zeit, als diese Versuche aogestellt wurden, Azokorper mit z w e i  zurn 
Hydroxyl orthoatandigen Azogruppen iiberhaupt noch nicht bekannt 
waren. 

Die Versuche wurden damals abgebrochen und sind erst nach 
einer Reihe von Jahren von uns wieder aufgenommen worden. Da- 
bei wurden zuoachst alle fruheren Beobachtungen in vollem Umfanpe 
bestatigt, doch fie1 es auF, da13 sich das rermeiotliche p-Athyl-phenol 
trotz aller Reinigungsversuche regelmaBig ein paar Grade uoter detn 
i n  der Literatur angegebenen Schmelzpunkt - 45O - verflussigte 
und keinen viillig einheitlichen Eindruck machte. Die weitere Unter- 
suchung ergab dann bald, d a 5  das als chemisch rein bezogene SAthyl- 
benzola in Wirklichkeit zum griiBten Teil aus  1) -Xylo l  bestand, alle 
Kuppelungsversuche also im wesentlichen mit p -  X y l e n o l  I) angestellt 
worden waren. Reines 1 ' - A t h y l - p h e n o l  lieferte dagegen der all- 
gemeinen Regel eotsprechend nur  ein M o n o - a z o d e r i v a t ,  

Wenn auch nach dieser Aufkliirung des Sachverhaltes von irgend 
welcher Anomalie nicht mehr die Rede sein konote, so blieb die 
groBe Neigung des pXylenols, Disazokarper zu bilden, doch imrnerhin 
eine bemerkenswerte Tatsache. Auch wenn man das  Mengenverhiltnis 
gerade umgekehrt wahlte, d. h. auf 2 Mo1.-Gew. Phenol ' l  Mo1.-Gew. 
Diazobenzol nnwandte, erhielt man reichliche Mengen Disazokorper. 
h ~ l i c h  rerliet die Kuppelung in s o d a - a l k a l i s c h e r  Losung. Erst 
nls in e s s i g s a u r e r  LBsung gearbeitct wurde, entstand fast nur  Mouo- 
azoverbiodung. 

Diese Beobachtungen regten dazu an nachzuforschen, ob etwn 
auch bei andereo einwertigen Phenolen, soweit sie ihrer Struktur nach 
zur Bildung von o,p-DisazokCnpern befahigt sind, Zholiche Verhiilt- 
uisse bestehen. 

DaI3 das  einfachste P h e n o l ,  sowie das  0-  und m - K r e s o l  bei 
passender Arbeitsweise in glatter Reaktion Mono-azoderivate liefern, 
ist bekannt. Allerdings bilden sich in gr65erer Konzentration kleine 
Mengen der Disazoverbindungen , doch liidt sich durch geniigende 
Verdunnung deren Bildung ganz zuruckdrkngen *). Dagegen entstehen 
bei der Kuppelung aquimolekularer Mengen von Diazobenzol mit 

I) Reines p-Xylenol schmilzt bei 7 5 4  wahrend der Schmelzpnnkt jener 

¶) H. Goldschmidt  pnd Keppeler ,  B. 38, 898 [1900]. 
Gemiscbe zwischen 400 und 420 zu lieges pilogte. 



T h y m o l  oder Carvac ro l ,  die in ihrem Bau dem p-Bylenol entsprechen, 
reichliche Mengen von Disazoverbindung. Da8 geht schon aus den 
Angaben von Y a z z a r a  und P o z z e t t o ' )  hervor uud wurde'von uns 
bestatigt. 

Auch das qp. m-Xylenol  verhalt sich lihnlich wie das p-l)e- 
rivat, wiihrend beim vic. o -Xylenol  die Neigung zur Bildung von 
Disazokorpern zwar noch vorhanden, aber wesentlich abgeschwacht ist. 

Die verschiedene Leichtigkeit, mit der die drei isomeren Xyle- 
nole Disazokbrper bilden, ergibt sich aus der folgenden kleinen Ta- 
belle. Es war jedesmal 1 g Phenol in 1 ccm 1-prozentiger Natron- 
lauge gclbst und unter m6glichst gleichen Bediogungen mit der liqui- 
molekularen Menge Diazobenzolchlorid versetzt worden. 

p-Xylenol . . . . Mono-Derivat: 0.8 g Dis-Derivat: 0.7 g 
sym. m-Xylenol . . 1.0 * 0.6 n 

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

Thymol . . Mono-Derivat: 1.5 g Dis-Derivat: 1.15 g 
Carvacrol . 1.4 n 1.00 a 

Ubrigens geben diese Tabellen nur ein sehr robes Bild, da bei 
der gewiihlten Verdiinnung manche Monoszoverbindungeo schon zum 
Teil als schwer losliche Alkalisalze ausfallen und sicb auf diese 
Weise der weiteren Umsetzung entziehen. Dies gilt besonders fur 
das cic. o-Xylenol. Wir haben daher die Versuohe mit dem sym. 
m-Xylenol und dem vic. o-Xylenol Bum Vergleich in 1-prozentiger 
wiiflrig-alkoholischer Natronlauge wiedwholt und dabei die folgenden 
Zablen erhalten : 

eym. rn-Xylenol . . Mono-Derivat: 1.1 g Dis-Derivat: 0.55 g 
vic. 0-Xylenol . . 1.25 D 0.3 n 

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

Nach den bisherigen Beobachtungen nimmt bei den e in  w e r  f i g e n  
P h e n o l e n  d e r  B e n z o l r e i h e  d i e  F l ih igke i t  z u r  B i l d u o g  von  
D i s a z o k b r p e r n  mi t  d e r  Z a h l  d e r  A l k y l g r u p p e n  zu ;  bei den 
Yonoalkyl-Derivaten siod zwar A n s h e  dazu vorhanden, in aus- 
gepriigtem Masse tritt jedoch diese Erscheinung erst bei den dialky- 
lierten Verbindungen auf. Ob sie bei passenden Trialkyl-phenolen 
noch mehr gesteigert ist, sol1 noch gepriift werden. 

oic. o-Xylenol . . . 1.4 g 0.1 8 

1) G. 15, 32, 214 [1885]. 



Ersetzt man eine der beiden Alkylgruppen durch Substituenten 
wie N03, COaR, CO1H, so verschwindet nicbt nur die Neigung, son- 
dern vielfacb anscheinend nuch die Flihigkeit zur Bildhng von Disnzo- 
kiirpern, denn nach unseren Versuchen lassen sich beispielsweise die 
dem p-Xylenol aualog gebauten Pbenole: 

CHs .f' CHa.(.' CHa ." 
,>.NO? L.. ,! .CO,CnHs i, ,,!. CO,H. 
OH OH OH 

unter den ublichen Bedingungen nur einmal mit Diazobenzol kuppeln. 
Es komrnt mithin nicht nur  auf Z a h l  und S t e l l u n g  der Substituenten 
an, sondern wesentlich auch auf deren A r t .  Die eben aufgefuhrteu 
Pbenole liefern nur p-Oxy-aaoderivate; der orh-stlindige Substituent 
verhindert oder erschwert also den Eintritt einer zweiten Azogruppe 
in wtlto-stellung in ahnlicher Weise, wie dies aucb ein ortho-stlndiger 
Azorest tut. 

Beobachtungen uber den EinflulJ von Substituenten alter Art auf 
die Kuppelung finden sich in grol3er Menge zerstreut in der Literatur, 
und zweifellos ist in technischen Kreisen noch weit mehr hieriiber 
bekannt. Leider sind aher, soweit wir sehen konnten und von 
berufenster Seite bestatigt erhielten , diese Errahrungen nirgends 
zusammengestellt und systematisch bearbeitet worden, so da13 man 
sich schwer ein Bild von den Verhiiltnissen machen kann. Doch 
geht aus zahlreichen Angnben niit genugender Deutlichkeit hervor, 
daW negative Substituenten in der Regel die Kuppelungsflihigkeit 
eines Phenols herabsetzen oder auch ganz vernichten k h n e n .  Den 
Halogenen kommt dabei eioe verbiiltoismiiBig schwache Wirkung 
211, wlhrend die Nitro- und narnentlich die Aldehyd-Gruppe') sebr 
starken EinfluB besitzen. Schwankend ist die Rolle, die das C u b -  
oxyl spielt, denn wiihrend mancbe Phenol-carbonsauren, cbwohl sie 
Wasseretoff in ortho- und para-Stellung zum Hydroxyl besitzen, nach 
den bisberigen Versuchen' our Monoazokihper liefern, lassen sich 
Salicylsaure und m-Oxy-benzoeslure mit Leichtigkeit in Disazoverbin- 
dungen uberfiibren. Bestimmte, ins einzelne gehende Kegeln, kijnnen 
daher zur Zeit kaum aufgestellt werden, zumal aucb zu berucksicb- 
tigen ist, daB vielfach die Versuchsbedingungen fur das Gelingen oder 
Nicbtgelingen einer Kuppelung ausschlaggebend sind, wie beispielsweise 
die Auffindung des Tris-benzolazo-phenols gelehrt bat '). 

. 

l) Vergl. Borsche ,  B. 84, 2094 [1901]. 
") G r a n d m o u g i n  und F r e i m s n n ,  B. 40, 2663 [1907]; J. pr. C.21 78, 

384 [1908]; Helle'r, J. pr. [2] 76, 58 [1907]; 77, 189 [1908]; 81, 184 [1910]. 
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Gleichwohl laBt sich aus der Gesamtheit der bis jetzt vorliegen- 
den Beobachtungen rnit ziemlicher Wahrscheinlichkeit folgern, daS im 
allgemeinen AnhZiufunp: von Alkylen im Molekiil eines Phenols den 
KuppelnngsprozeB in umgekehrtem Sinne beeinflufit, wie der Eintritt 
vou negativen Substituenten. Da bekanntlich H. G o l d s c h m i d t ’ )  
und seine Mitarbeiter bewiesen haben, daB bei der Kuppelung in atz- 
nlkalischer Losung nur die dorch Hydrolyse aus ibren Alkalisalzeu 
in Freiheit gesetzten Mengen von Phenol und Diazoverbindung auf 
einander einwirken, erscheint jene Regel ohne weiteres verstiind- 
licb, dn die positiven Alkyle im Gegensati 211 negativen Substituenteu 
den Saurecharakter des Phenols abschwbheo und damit die Hydro. 
Iyse erleichtern. Auch haben bereits G o l d s c h m i d t  und K e p p e l e r ?  
beim Th y m  o l  eine ungewohnlich groBe Reaktionsgeschwindigkeit 
fedgestellt und im Zusammenhang damit vermutet, dafi dieses Phenol 
i n  alkalisnher IIGsung erheblich starker hydrolysiert sei, als die ein- 
fachsten Phenole. 

Das Entscheidende fhr die Bildung von Disazokorpern neben den 
hlonoderivaten ist indessen weniger die K u  p p e l u  n g s g e s c h  win  d i  g k e i  t 
d e s  P h e n o l s ,  als die des M o n o a z o k o r p e r s .  Nur dann wird beim 
Termischen aquimolekularer Mengen von Phenol und Diazoverbin- 
dung der Disazokorper in  nennenswertem Betrage gebildet werden, 
wenn das  zunHchst entstandene Monoderivat iihnlich rasch kuppelt, 
wie das urspriingliche Phenol. Beim gewehnlichen Phenol und den 
Kresolen ist offenbar der Unterschied in der Kuppelungsgeschwindig- 
keit des Stammkorpers und der  Monoazoverbindung sebr grofi; bei 
den Monoazoderivaten der Xylenole, des Thymols nod des Carvacrots 
ist dagegen durch den Eintritt der Alkyle deren Reaktionsgescbwin- 
digkeit so erhGht, da13 sie mit den Phenolen in Wettbewerb treten 
kiinnen, obwohl auch diese eine grofiere Kuppelungsgeschwindigkeit 
besitzen, als ihre niedrigen Homologen. Die Steigerung der Kuppe- 
lungsgeschwindigkeit muB daher bei den Monoazokarpern prozentual 
wesentlich starker sein, als bei den Stammsubstanzen. 

Am reichlichsten entstehen die DisazokGrper regelmiiBig bei der  
Kuppelung in  iitzalkalischer, etwas weniger reicblich in soda-alkalischer 
LGsung; in essigsaurer Flfissigkeit tritt ibre Bildung ganz zurack. 

Im einzelnen haben jedoch auch die V e r s u c h s b e d i n g u n a e n  Ein- 
flu13 auf das  Mengenverhiltnis. So iindern sich beispielsweise mit der 
K o n z e n t r a t i o n  d e r  N a t r o n l a u g e  die  Ausbeuten an Disazoverbin- 
dung sehr weaentlicb, wie die folgenden Versuche zeigen, bei denen 
jedeamal 2 g e p .  m-Xybnol und 2 g Atznatron in der angegelenen 

1) B. 80, 670, 2075 [1897]; 32, 355 [1899]; 33, 893 [1900]. 
9) B. 38, 901 [1900]. 
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Yenge Wasser niit der aquimolekularen Menge Diazobenzol versetzt 
wurden. 

Menge des Wassers: 100 ccni Mono-Derivat: 1.2 g Dis-Derivat: 2.0 g 
200 1) 1.8 g 1.8 g 
400 x 2.45 g 0.65 g 

Bekanntlich wird nach den Beobachtungen von H. G o l d s c h m i d t  
und anderen Forschern die Ruppelung durch iiberschussiges Alkali 
verlangsamt und durch Verdiinnung beschleunigt. Die Zahleii zeigen, 
daB die Kuppelungsgeschwindigkeit des Phenols rnit zunehmender Ver- 
dunnung rascher wachst, als die des Monoazokorpers, daher erftlh - 
rungsgemiiB die Menge der Disazoverbindung mit sinkender Konzen- 
tratioii imnier mehr abnimmt. Man kann folglich die Bildung des 
Disazokorpers im allgemeinen durch Steigeriing der Konzentration 
befiirdern, doch komrnt man hierbei rasch an eine Grenze, d a  die 
Alkalisalze der MonoazokBrper in Gegenwart YOU iiberschussigeni 
Alkali verhiiltnisrnaflig schwer loelich zu sein pflegen. Es wird daher 
fiir jedes der hier in erster Linie in Betracht kommenden Phenole 
eine mittlere Konzentration des Alkalis geben, die fiir die Bildung 
von DisazokBrper am gunutigsten ist. 

DaB man aus jenen Phenolen durch Kuppelung mit 2 Mo1.-Gew. 
Diazobenzol glatt nnd ausscbliefllich die Disazoverbindungen erhalt, 
brnucht kaum besonders bemerkt zu werden. Eher  verdient Erwah- 
nung, daB auch dns D i a z o - m - x y l o l ,  das  in gewisaen FIillen erheb- 
lich langsamer kuppelt als das  Diazobenzol, mit jenen Phenolen Ge- 
mische von Mono- und Dis-azokBrpern liefert, weun man es in iiqui- 
molekularer Menge rnit ihnen zusamrnenbringt. Bei einem Versuch, 
der rnit 4 g symm. m-Xylenol in I-prozentiger Natronlauge angestellt 
worden war, wurden nehen 4.9 g hlonoderivat 1.1 g DisazokBrper er- 
halten. Ob die geringere Ausbeute an Dis-Verbindung auf das 
schwiichere Kuppelungsvermiigen der Dimoverbindung zuruckzufiihreo 
ist, oder darauf, daB sich das Monoderivat zum grijBten Teil als schwer 
losliches Salz ausgeschieden hntte, wurde nicht untersucbt. 

Samtliche, von uns dargestellte Moooazoverbindungen jener Pbe- 
nole gehBren der paru-Reihe an. Wenn dies auch an sich so gut 
wie selbstverstHndlich ist, so haben wir es doch in  einer Reihe yon 
Fallen noch dadurch besonders bewiesen, da13 wir die Benzoylderivate 
dieser AzokBrper in die entsprechenden Hydrazoverbindungen ver- 
wandelten. In alleu Fiillen entstanden ausschlieBlich alkali-unlosliche 
Hydrazokorper, die nur schwer durch neitere Reduktion spaltbar 
waren: ein Verhalten, dns fur die Derivate der para-Reihe charakte- 
ristisch ist. 
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Wahrend unserer hrbeit veriiffentlichten K. H. Meyer  und L e n -  
h a r d  t *) die interessante Beobachtung, dal3 auch die A t h e r  maocher 
P h e n o l e  kuppelungshhig sind. Wir priiften daraufhin, ob sich auch 
bei Phenoliithern der r e a k t i o n s f a r d e r n d e  E in f luB  von Alky len  
bemerkbar mache, und fanden hier noch schiirfer ausgeprkgte Gesetz- 
miifiigkeiten. 

Untersucht wurden folgende eio kernige Phenoliither : 
CHa CHa CHa 

,'\ /--. ," 07 CHa 
I. -./ i'i I L).CHs La,' i( .CHa --./ ' CHa.I,,.CHI 

OCHa OCHS OCHs OCHs 0 CHa 0 CHs 
. CH, CHS . " . CHs " . CHP 

, /. CHa I 
/'. 

I '  I I  II. j'?.CHa 
--./ 10 CHs. ...A 

0 CHI 0 CHa 0 CHJ 0 CH3 
Als Diazokomponente wurde A ~ o p h o r r o t ~ )  angewandt, das in 

iquimolekularer Menge zur Liisung des Athers in Eisessig gegebeo 
wurde. Die Gemische lief3 man in einem kalten Raum stehen und 
Fjltrierte von Zeit zu Zeit die ausgeschiedenen Produkte ab. 

Von den 6 b e r n  der e r s t e n  Gruppe kuppelte k e i o e r ,  die 
4 h e r  der z w e i t e n  Gruppe kuppelten dngegen s i imt l ich ,  wenn 
auch mit sehr ungleicher Geschwindigkeit. Bei weitem am rltschesten 
verlief die Reaktion beim m-XylenolEther ;  dann folgte i n  weitem 
Abstand der Ather des pa ra -Der iva t e s ;  noch weit langsamer reagierte 
der o -Xyleno la the r .  Beispjel~weise wurden aus je 1.7 g der drei 
Ather an Kuppelungsprodukt erbalten : 

nach 12 Stdn. 1 Tag i3Tgn. 5Tgn. iTgn. 15Tgn. zus. 

- 2.75 m-Xylenoliither . . 1.65 0.55 0.55 - - 
P- s . . 0.2 - 0.75 0.35 0.3 0.'2 1.8 
0- n * .  - 0.3 0.15 0.15 0.15 0.5 1.25 

Die Zahlen erbeben keineo Anspruch auf groBe Genauigkeit ; 
auch wurden die Versuche nicht zu Ende gefuhrt, denn beim 0-Xy- 
lenoliither scbieden sich auch nacb Verlauf von 4 Wochen noch immer 
geringe Mengen Azokorper ab. -No& l~ingsamer verlief anscheinend 
die Reaktion beirn m-Kreso l -me thy lk the r ,  doch sind in dieeem Fall 
die einzelnen Ausscheidungen nicbt gewogen worden. A s  nnch 
6 Wochen der irnmer noch im Gang befiodliche Versuch sbgebrocben 
wurde, war die Kuppelung anniiherod vollstiindig. 

a g i3 g B g g 

~~ 

'1 A. 398, 74ff. [1913]. 
3 Fiir Htige Uberlassung einer grbhren Menge dieses Priiparates eagen 

Wir der Direktion der Hbchster FItrbwerkc verbindlichsten Dank. 



Nach den skizzierten Versuchen sebeinen unter den angegebenen 
Bedingungen nur solcbe einkernige Phenoliither kuppelungsftihig 
zit sein, d i e  e r s t e n s  i n  meta-Ste l lung  z u r  A t h e r g r u p p e  e i n  
A l k y l  u n d  z w e i t e n s  e i n e  f r e i e  para - S t e l l u n g  b e s i t z e n .  
DaB keine Kuppelung in ortho-Stellung stattfindet, ist nicht auf- 
fnllend, da  ja  auch aus den freien Phenolen o-Oxy-azoverbindungen 
weniger leicht entstehen als die para-Derivate. Dagegen ist die 
Wirksamkeit des mela-standigen Alkyls sehr bemerkenswert. Urn 
sicher zu gehen, haben wir die meisten Versuche mehrfach wieder- 
holt, doch ist es u n s  iu  keinem Fall gelungen, A n i s o l  oder 
o - K r e s o l - m e t h y l a t h e r  oder D E C .  It& - X y l e n o l - m e t h y l i t h e r  zur 
Kuppelung zu bringen. Allerdings schieden sich auch bei diesen Ver- 
>lichen im Laufe der Zeit kleine Mengeu briiunlicber Substanzen ab, 
aber dasselbe geschah auch, wenn man Losungen des Azophorrot- 
Priiparates in Eisessig allein lange Zeit steben lie& Es handelte sich 
also offenbar nur  um Zersetzungsprodukte dieses Korpers. Auch ist die 
Bildung der Azokorper, sobald sie i n  wagbaren Mengen entstehen, 
nicht zu ubersehen, da  sie sich ausnahmslos in prichtigen Krystallen 
ahscheiden, die mit jenen nniorphen Produkten nichts gemein haben. 

Hezeicbnend fiir den E i n f l u B  d e r  A l k y l e  nach Zahl und Stellung 
ist auch die Kuppelnngsgeschwindig lre i t  der einzelnen h e r .  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 
Hbhepunkt, wenn auch dieses zweite Methyl sich in n~eta-Stellung be- 
findet. 

Zweifelhaft konnte nur noch sein, ob die Indifferenz des aic. m-Xy- 
l e n o l i i t h e r s  tatsachlich durch das Fehlen der w t a - s t h d i g e n  Gruppe 
bedingt ist, oder etwa eine Folge der Einschachtelung des Methoxyls 
zwischen zwei odd3ubs t i tuenten  ist. Diese Frage sol1 noch auSge- 
kliirt werden. 

Die Entstehung von Azoverbindungen aus P h e n o l i t h e r n  laat 
-ich nach dem von M e y e r  und L e n h a r d t  angenommeneo Schema: 

N :N .R' H\/N*:N .R' N : N .R' 
/- 

H 

OR OH HO><OR OR 

Y-' /A 

-k H90, 
..6+ 

1 1  ' +  ' = II I /  = iI \/ I 

ungezwungen erklaren, und es ist das u n  bestreitbare Verdienst dieser 
Forscher, durch ihre iiberraschende Entdeckung eine starke Stutze 
dafiir erbracht zu haben, daB eine derartige Anlagerung von Diazo- 
verbindungen an den Renzolkern, wie sie fur den KuppeluogaprozeS 
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rler f r e i e n  Pbenole seit langem tbeoretisch erortert worden ist, tat- 
sacblich moglich ersabbint. 

Eine andere Frage ist, ob man mit I(. H. M e y e r  den SchluB 
zieben soll, da13 dieser Reaktionsverlauf such bei den f r e i e n  P h e -  
n o l e n  und E n o l e n  die R e g e l  bildet. E x p e r i m e n t e l l e  B e w e i e d  
h i e r f i i r  liegen bis jetzt nicht ror. Im Gegenteil konnten D i m r o t h ' )  
und seine Mitarbeiter einwabdfrei die interessante Tatsacbe feststelleo, 
daB bei derKuppelung bestirnmter Enole und Phenole zunlohst Zwischen- 
produkte entsteben, i n  denen der  Diazorest mit dem Sauerstoff des 
Enols oder Phenols verbunden ist. Aus ibnen gehen dann erst durch 
Umlagerung die Azokorper hervor'). Man bat also vorliiufig die 
Wabl, welcbes Reaktionsscbema man als das normale betracbten, und 
welcbes man auf beeondere Verbaltnisse zuruckfuhren will. 

Dazu miichten wir Folgendes bemerken : 
Der Ausspruch von M e y e r  rind L e n h a r d t ,  Bda8 die Alkylather 

der Phenole fast die gleiche Resktionsfabigkeit wie die Pbenole selbst 
zeigenct, geht unseres Erachtens zu weit. Die genannten Autoren 
haben vorwiegend rnit deu Atbern mehrwertiger P b e n d e  und den1 
a-Naphthol-methylather gearbeitet iind sind durch deren Verhalten zu 
jenem ScbluB gekommen. Bei den Athern der einkeroigen einwer- 
tigen Phenole liegen aber, wie unsere Versuche gezeigt haben, die 
Dinge wesentlicb anders, weoigstens was die Kuppelungsfkhigkeit be- 
trifft. Nur vereinzelte Phenolather reagieren irr dieser Hinsicht ahn. 
lich wie ihre Stammsubstanzen; in der Mebrzahl der Falle bleibt der 
alte Unterscbied bestehen, denn wiihrend beispielsweise das  einfachste 
Phenol anch in essigsaurer Liisung ohne Schwierigkeit kuppelt, sind 
seine Atber unter den gleicben Bedingungen inditferent. 

Ubrigens echeinen noch groBere Unterschiede zwischen Phenolen 
und ibren Athern bei der N i t r o s i e r u n g  zu besteben, denn eine Reihe 
von Versucben, die Hr. E. B o r s c b e  aostellte, den leicht kuppeln- 
den Methylather des symiir. in-Xylenols in ein Nitrosoderivat zii vcr- 
wandeln, war erfolglos. Das freie Phenol IiiBt sicb drgegen ohne 
jede Schwierigkeit anitrosieren. 

1) B. 40, 2404, 4460 [1907]; 41, 4012 [1908]. 
9) Es ist dabei gleichgidtig, ob man in dieseu Produkten mit D i m r o t h  

Diazorither (I) oder nach der,von mir  (B. 41, 4304 [1908]) vertretenen hnf-  
fasung Diazo niumsalze (11) 

I. CsHs. N: N . 0 . Cg Hs. 11. CsHS.N:N 
O.C,& 

zrblicken will. obrigens gedenkt Hr. D i m r o t h ,  wie er mir freundlichbt mit- 
teilte, ant Grand neuerer Versuche diese Fmge demnitchst nsher zu er- 
srtern. K. A. 



Naturlich lassen bich diese Gradunterschiede in der Reaktions- 
tabigkeit durch die Annahme erkliiren, dal3 Methoxjl weit weniger 
vaktivierenda auf die Doppelbindungen des Benzols wirke als Hydroxyl. 
Mit dem gleichen Recht kann man aber die grodere Kuppelungsfiihig- 
keit d+r Phenole darauf zuruckliibren, do13 bei ihnen ein anderer Be- 
hktionsverlauf wie bei den Ktbern mtiglich irt. Wie scbon fruher') 
gelegentlich ausgefuhrt wurde, wird in  jedem einzelnen Fall die Natur 
der Komponenten das Reaktionsscbema bestinirnen; uur sind wir 
leider bei den freien Pbenolen nocb nicht in der Lage Z I I  erkennen. 
wann diese etwa analog wie ihre -4tber kuppeln und wann nicht. 
-4llerdings sind von zablreicben Oxy-azoktirpern H y d r a t e  beknnut2), 
doch iut nacL dem, was bisher uber diese Verbiddungen, nanientliclt 
iiber ibre Zusammensetzung und die wechselnden Uoterschiede in der 
F i rbung der wasserhaltigen und wssserfreien Moditikntionen, bekannt 
geworden ist, nicht anzunehmen, daW in ihnen etwa die primaren Adage-  
rungsprodukte von  Diazohydraten an Phenole vorliegen kiinnten. 
Ubrigens bilden auch vereinzelte Phenole Hydrate, wie z. B. das  o , n -  

U i c b 1 o r - p -  k r e  s o 19. 
Nach K. H. M e y e r  sol1 dns Additionsvermiigen einer Doppelbin- 

dung durch die Gruppe OH oder OR enorrn gesteigert werden, sie 
boll saktivierta werden. I n  der Tat zeigt eine interessante Gegen- 
uberstellung, dall in vielen Fiillen Verbindungen mit der Atomgrup- 
yierung .C:CH. mit Brom und Diazoverbindungen unter'Bedingungen 

reagieren, unter denen es die hydroxylfreien Stamm~ubstanzen nicht tuu. 
Das entspricbt Beobachtungen, die auf s p e k t r o c h e m i s c h e m  Gebiet 
gemacht worden sind. Schon Bruhl ')  hat erkannt, daB der Eintritt 
von OH oder OR in das  Molekul des Benzols die optische SNeutra- 
lisationa der drei Doppelbindungeo stort und dndurch AnlaB zu Exal- 
tationen gibt, die allerdings in den einfachsten Fallen nicht bedeutend 
sind. Vie1 kraftiger ist aber die Wirkung, wie der eioe YOU uns') 
vor einiger Zeit gezeigt hat, wenn sauerstoff-haltige Radikale an das 
Ende eines konjugierten Systems in einer acyclischen Verbindung 
treten, denn Karper mit der Atomgruppierung C :  C .C: C .  0:::: und 

0: C . C : C .  0:::: weiseu Exaltationen der spezifischen Refraktion und 

OH 

H(R,Ac) 

H ( R , A ~ )  
__- 

I) A u w em, B. 41, 4807 [1908J. 
2) Vgl. Hewitt, B. 26, 2975 [1893]; 28, 799 [1895J; Hewitt, Moore  

und Pit t ,  B. 80, 2114 [1897]. 
3) Auwers,  B. 44, 800 [1911]. 
4) B. 40, 889 ff .  [1907]. 5) Auwers,  B.44, 3514 [1911]. 
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Dispersion auf ahnlich denen, die bei Substanzen mit sgehauftena Kon- 
jugationen auftreten. 

Die gesteigerte Reaktionsfahigkeit der Enolderivate berubt daber  
unseres Erachtens darauf, daI3 die Athylen-Doppelbindung .C:C, in  die 
ungesiittigtere Gruppe .C: C. O:=, die eine Art von konjugiertem System 
darstellt, Ubergegangen ist. Danach ist es aber nicht von vornhereia 
sicher, daB sich Anlagerungen ausschlieBlich an der .&thyleubindung 
rollziehen; sie konnen auch, wie bei echten Konjngatiooen, an den  
Enden des Systems stattfinden, oder es liann drittens zunachst Ab- 
siittigung des Sauerstoffatoms erfolgen. Auf Einzelheiten sol1 hier 
nicht eingegangen werden, nur  sei nochmals hervorgehoben, daB die 
zuletzt erwiihnte Moglichkeit durch die Dirnro thschen  Versuche far 
eine Reihe von Fiillen experimentell nachgewiesen ist; eine Tatsache, 
die nicht ohne weiteres als Ausnahmefall gelten darf, solange ihr i c h t  
andre T a t s a c h e n  entgegeogestellt werden konnen. 

Die bei der Kuppelung von P h e n o l i i t h e r n  erkannten Regel. 
miifiigkeiten sind leicht zu verstehen. Durch den Eintritt von OCHS 
i u  die Molekule der Benzol-Kohlenwasserstoffe wird der Betrag an ver- 
fiigbarer Partialvalenz gesteigert, doch nicht i n  geniigendern MaB, um 
die Anlagerung einer Diazoverbindung unbedingt zu ermoglichen. Uazu 
bedarf es noch einer Lockerung des para-standigen Wasserstoffatoms, 
die durch die in ortho-Stellung dazu befindlichen Alkyle bewirkt wird : 
eine Erscheinung, die man bekanntlich aucb bei anderen Reaktionen 
heobachtet hat. Bernerkenswert ist, daB der Methylather des synm. 
ttc-Xylenols, der besonders leicht kuppelt, Exaltationen des Brechungs- 
und Zerstreuuegs-Vermogens besitzt, die fur einen Phenolather unge- 
\vvijhnlich hoch sind; dies spricht dafiir, da13 dieser Korper tatsiichlicb 
ungesattigter ist als andere Phenolather. Erwihnt  sei auch. daB das 
Kuppelungsprodukt dieses Athers mit p-Nitrobeozoldiazohydrat t i  ef 
r i o l e t t  gefiirbt ist, nahrend der langsamer kuppelnde Ather des p - X y -  
lenols eine b l a u r o t e ,  der noch triiger reagierende Ather des vic. 0-Xy- 
lenols eine z i e g e l r o t e  Verbindung liefert. Auch diese Farbiinterschiede 
lasseo sich nach neueren Anschauungen in gleicbem Sinne deuten. 

D a  die Ather der einfachen Phenole nach unseren Beobachtungen 
i i u r  in para-Stelluog kuppeln, uod auch die freien Phenole in erster 
Linie para.-Derivate liefern, so kijnnte man darin ein Argument zu- 
gunsten der von K. H. M e y e r  vertretenen Anffassung erblicken, daS 
bei beiden KBrpergruppen der ProzeB in der gleichen Weise sich ab- 
spielt. Zwingend ist dieser SchluB jedoch nicht, d a  dieselben Ur- 
sachen, die eine Anlagerung erleichtern, aucb die Umlagerung eines 
O-Azoderivats in eine C-Verbindung begunstigen konnen, denn in 
letzter Linie wird fur beide Prozesse die Valenzverteilung irn Molekol 
nusschlaggebend sein . 



Die Neigung der einzelnen Phenole zur Bilduog von Disazokor- 
pern und die Fiibigkeit ihrer Ather zur Kuppelung geht, wie die oben 
riiitgeteilten Zablen zeigen, nicht vollkommen parallel. Dies ist 
nicht auffallend, d a  es im ersten Fall auf die Beeinflussung desparu-  
stindigen Wasserstoffatoms durch die Substitnenten ankommt, im an- 
deren aber auf die Beweglicbkeit eines ortho-standigen Atoms. Eiii 
Vergleich der verschiedenen Formeln 1Hk ohne weiteres erkennen. 
daB die Wirkung der Subetituenten in beiden Fallen etwas verscbiedcn 
sein muB. 

Nocb eine Reobachtung sei erwahnt! Irn Gegensatz zu den von 
uns  untersuchten PhenolHthern, die keine ortho-Azoderirate liefern, 
ist nach M e y e r  und L e n b a r d t  nicht nur der a - N a p h t h o l - m e t h y l -  
i i t h e r  kuppeluogsfiihig, sondern auch das b - D e r i v a t ,  aus dem nur  eine 
ortho-Verbindung entstehen kann. Indessen bestebt nach unseren V e r  
sricbeu tloch ein Unterecbied awischen den beiden Isomeren, denn ab- 
gesehen davon, daB die Kuppelung des #?-Athers vie1 langsamer ver- 
liiuft, eritstebt aus ibm bei der Kuppelung mit p-Nitrobenzoldiazohydrat 
tlas f r e i  e p - N i t  r o ben z o 1 - a  z 0. B-n a p h t h  01 ’) ’) vom Schmp. 251 O. 

wjibrend die u-Verbindung den entsprecbeoden i t b e r  liefert. 
Dieser Unterschied k a n n  dnrauf beruben, dab von den beideu 

.4nlngerungsprodukten : 

das eine Wasser ,  das andere M e t h g l a l k o b o l  abspaltet; er kann 
aber auch auf eirien verschiedeneu Reaktionsverlaaf hindeuten. Deou 
wenn bei tier $-\:erbindung die Diazoverbindung sich zuniichst an dae 
Methoxgl anlagert, dann m 1113 es zur Abspaltung von hfethylalkohol 
kommen : 

R . N ?  N2.R 
Aucb in einer Reihe yon anderen Fallen beobachteten M e y e r  

und L e n h n r d t ,  daB nus Athern von Phenolen und Enolen ausscblieB- 
lich Derivate der Stammkorper entstanden, obwohl nach ihrer Auffae 
sung des Keaktionsverlaufes auch die Bildung YOU Athern moglicb ge- 

1) Y e y e r  und L e n h a r d t  haben das Kuppelnngeprodukt nicht isoliert. 
1) Der angewandte .ither mar vollkommen rein; auch wurde durch he- 

sondere Versucbe nachgewiesen, daS er unter den Versuchsbedingungen ohue 
glleichzeitige Kuppelung n ic h t verseift wurde. 

~ 
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wewn ware. &ne genauere Erforschong dieser Verhaltnisse wiire er- 
wiinscht. ds. verrnutlicb gerade auf diesem Wege weitere Aufkliiriing 
gewonnen werden konnte. 

Bei den vorstehenden Ausfuhrungen. sind der Einfachheit halber 
ausschliefllich die von D i m r o t h  und die von K. H. M e y e r  uber den 
KuppelungsprozeD vertretenen Anscbauungen beriicksichtigt worden. 
Es sei jedoch zum SchluS hervorgehoben, dad dies  nicht die einzig 
moglichen Vorstellungen sind. Man ist allerdings in neuerer Zeit mehr 
und mehr geneigt, bei Substitutionen im Benzolliern wenn moglich zu- 
niichst eine vorhergehende Anlagerung des einwirkenden Korpers an 
die Doppelbindungen dep Kerns anzunehmeu, und es unterliegt aucb 
keinem Zweifel, dad sich diese Anschauung in bestimmten Fiillen tat- 
siichlich als richtig erwiesen hat. Aber sie li113t sich doch nicht rest- 
10s durchfiihren und schliedt vor allem andere Mbglichkeiten nicht 
aus. Die alte Substitutionstheorie nimmt einen nnmittelbaren Aus-  
tausch des Wasserstoffe gegen den eintretenden Substituenten an. Da- 
bei ist jedoch die Zwischenstufe denkbar, daB der austretende Wasser- 
stoff zunichst von dem Reagens sufgenomlnen wird, und der entstan- 
dene aromatische Rest sich gleichfalls mit diesem verbindet, so daB also 
gleichfalls vorubergehend 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-standige 
Wasserstoft in Phenolen und tertiiiren aromatischen Aminen, und je 
mehr der einwirkende Stoff seiner Struktur nach zu Anlagerungen be- 
fahigt ist. 

Danach ktinnten sich Azok&per aus Phenolen und deren Athern 
in folgender Weise bilden: 
(R)HO.GH..H+ HO.N:N.CsHs =(R)HO.CsH4.NS N.CsHs 

H O  H 
= (R)HO . CeH4 .N :N. C6 Hs + Hz 0 ; 

ein Schema, das bereits gelegentlich von H a n t z s c h ' )  fiir die Kuppe- 
lung der echten Diazoktirper, z. B. der Cyanide, mit Phenolen er- 
iirtert worden ist. 

Da13 sich die von u n s  beobachteten RegelmLdigkeiten mit dieser 
Aulfassung ebensogut, wenn nicht noch besser. vertragen wie mit 
der Yeyerschen  Anschauung, ist klar. Daruber hinaus macht diese 
Betrnchtungsweise aber auch verstandlich, 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 primar eine 

1) Die Diazoverbindungen. Ahrenesche Sammlg., Bd. 8 [l802]. 
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Aulagerung des einwirkenden Korpers an die Doppelbindungen statt- 
findet, hat  man bekanntlich in vieleu Fiillen nuch mit para-Derivaten 
- manchmal auch ortho-Derivaten - durchftihren konnen, und die 
Existenz von Verbindungen t i e :  

0 0 0 0 

0 0 

bildet gerade den besten Beweis dafiir, da13 die Oxydation und Nitrje- 
rung von Phenolen, die R e i m e r s c h e  Reaktion und ahnliche Prozesse 
i n  dem gedachten Sinne erfolgen. Miiglicherweise sind Substanzen von 
der  Form: 

CHa\ ,N:N.CsHi 

0 

ails vorlaufig unbekannten Griinden nicht existenzfiihig, aber es ware 
der Miihe wert, Versuche nach dieser Richtung hin anzustellen, wenn 
sie auch vielleicht wenig aussichtsvoll erscheinen mijgen. Denn erst 
die Auflindung eines derartigen Kiirpers oder die Isolierung und 
niihere Untersuchung eines der hypothetischen Zwischenprodukte wiirde 
voraussichtlich ein b e s t i m m t e s  Urteil iiber den Verlauf des Kuppe- 
lungsprozesses ermoglichen. Das bis jetzt vorliegende experimentelle 
Material reicht dafiir nach unserer Ansicht noch nicht aus. 

Ex p e r  i m e n  t e 1 l e  r T e i 1. 
Genaue Vorschriften fur die Darstellring der einzelnen Verbin- 

dungen, die siimtlich nach bekannten Methoden gewonnen wurden, 
finden sich in der Diseertation des einen von uns'). Hier mogen 
einige allgemeine Angaben und kurze Beschreibungen der neuen Kor- 
per geniigen. 

Fiir die K u p p e l u n g s v e r s u c h e  mit D i a z o b e n z o l  und D i a z o -  
x y l o l  dienten normale Liisungen, die aus 1 Mol. Base, 1 Mol. Na- 
triumnitrit und 2'In Mol. Salzsiiure bereitet worden waren. Wurde in 

1) Marburg 1914. 



i i t z a l k a l i s c h e r  Plussigkeit gearbeitet, so loste man in der Regel das 
Phenol in der dreifach molekularen Menge Natronlauge und verdiinnte 
so stark, daB 1 g Atznatron auf 100 g Wasser kam. In manchen 
Flillen wurde jedoch die Konzentration doppelt so stark gewiihlt. Ent- 
sprechend verfuhr man, wenn die Kuppelung unter Zusatz von S o d a  
oder N a t r i u m a c e t a t  durohgefiihrt wurde, nur ftiRte man in  diesen 
FHllen so vie1 Alkohol binzu, daB die Phenole in  Losung blieben. 

Bestand das ausgeschiedene Reaktionsprodnkt RUS einem G e m i s c  h 
von M o n o -  und D i s - a z o k o r p e r ,  so wurde das Monoderivat mit ver- 
diinnter Natronlauge, niitigenfalls unter gelindem Erwarmen, ausgezogen 
und aus der Losung durch Essigsiure oder Kohlendure wieder ausgefiillt. 

Die B e n z o y l d e r i v a t e  der  Mono-azoverbindungen erbielt man 
durch Erhitzen der  Stammkorper mit etwas mehr als einem Molge- 
wicht Benzoylchlorid im Olbad auf Temperaturen, die zwischen l l O o  
uod 160" lagen: nach dem Erkalten wurden die Rohprodukte zur 
Zerstiirung des iiberschussigen Cblorids rnit Methylalkohol, Sodaliisung 
oder verdiinnter Natronlauge verrieben. 

Die R e d  u k t i o n  der Benzoylderivate zu den entsprechenden Hy- 
drazoverbindungen wurde entweder nach dem Verfahren von IT. G o l d -  
s c h m i d t  und B r u b a c h e r l )  in  alkoholischer Liisung mit Eisessig und 
Zinkstanb bewirkt, oder man reduzierte nach der von A u w e r s  und 
E c k  a r d  t ') angegebenen Modifikation in einem Gemiscb von Essig- 
ester und Eisessig nnd verdunstete das Filtrat vor dern Geblase. 

F u r  die K u p p e l u n g  d e r  P h e n o l i i t h e r  m i t  A z o p h o r r o t  
wurde i n  der Regel ' / to  Mol. des Pbenoliithers in  60 ccm Eisessig ge- 
liist und mit lira Mol Natriumacetat und der Hquivalenten Menge (15 g) 
Azophorrot3) in 60 ccm Wasser versetzt. Nach ein- bis zweitiigigem 
Steben filtrierte man den entstandenen Niederschlag a b  und wusch ibn 
erst mit 50-prozentiger Essigsiiure und d a m  mit Wasser, um beige- 
mengte anorganische Verunreioigungen zu entfernen. Daa urspriing- 
liche' Filtrat pllegte bei weiterem Stehen neue Mengen des Kondeo- 
sationsproduktes abzuscheiden, die in gleicher Weise bcbandelt wurden. 

bericate de8 p-xytenok.  
Durch Kuppelung in essigsaurer Losuog 

erhalten. Das Robprodukt schied sich meist olig aus, erstarrte jedocb 

'j A. 869, 357 [1908]. 

p-  Benzol-azo-p-xylmo14). 

I) B. 24, 2305 [1891]. 
3) 600 g unseres Azophorrot-Priparates entsprachen 138 g = 1 Mol p- 

Nitro-anilin. 
') Bei Vcrsuchen zur Darstellung des o-Bcnzol-azo-p-xylenols wurde dm 

bisher nur ale 81 bekannte o - N i t r o - p - x y l e n o l  in  fedem Zustmd gewonnw. 
Zu einer eiskalten LBsung von 20 g p-Xylenol iu der vierfachen Menge Em 

essig lie13 man unter Turbinieren ein Gemisch von 10 6 g raucbender Salpetemsnre 
Berichte d. D. Chem. Gellssechaft. Jshrg. W X V I I .  81 
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bald. Beim Auflosen in  Natroolauge blieb eine kleine Menge Disazo- 
kiirper zuriick; a u s  d e r  Losung schieden Essigsaure ode r  Kobleosiiure 
den Karper krystnllinisch ab. 

Orangegelbe, glasgliinzende Prismeo aus Ligroin. Schmp. 92O. 
Leicht Ioslich i n  w a h i g e m  Alkali, Athylalkohol, Eisessig nnd Benzol; 
schwerer in ksl tem Methylalkohol, Ligroin und Petrolather.  Die Lii- 
sting in  konzentrierter Schwefelsiiure ist gelbrot. 

0.2010 g Sbst.: 0.5554 g C02, 0.1171 g HsO. - 0.1935 g Sbst.: 21 ccm 
N (18.s0, 774 mm). 

CI,H,,ON~. Ber. C 74.3, H 6.'2. N 12.4. 
Gef. s 74.3, B 6.4, s 13.7. 

Das B e n z o a t  des Iiiirpers krystallisiert nus Ligroin in feinen Nirdelchen, 
(lie in der Fnrbe der Stammsubstnnz gleichen uiid auch irn sllgemeincn ithn- 
liche LosQchkeitsverhitltnisse besitzen. Schmp. 136.5O--137.50. 

0.2055 g Sbst.: 15.2 ccm N (.200, 774 mm). 
C2,Hls02N,. Ber. N 8.5. Gaf. N 8.6. 

Uurch Reduktion in  rlkoholisch-essigsaurer Liisuog wurde die zugehiirige 
H y t l r a z o - v e r b i n d u n g  rein weiD gewonnen. FacherI6rmig angeordnete 
Krptalle aus Alkohol. Schmp. 124-1230. Unliislich in Alkali. Leicht 16s- 
l i d 1  in kaltem Eisessig, Bcnznl und heiBcm Alkohnl; schrrer in Benzin und 
heiI3em PetrolBther. 

0.2175 g Sbst.: 16.0 ccm N (200, 774 mm). 
CzI HwO,N?. Ber. N 8.4. Gef. N 8.5. 

(sp. Gew. 1.52) und 20 ccm Eisessig langenm zutropfen. Des Iteaktionspro- 
dukt wurde dann in Wasser gegossen und niit Wasserdampf behandelt. Beim 
Erkalten des Kolbeninhalts krystallisierte das bekannte p - N i t r  0 - p  - x  y l en  o 1 
:IUS, das nach dem Umkrystallisieren aus Benzol bei 121-123" schmolz. Da- 
mit stimmt die Beobachtung von B. G o l d s c h m i d t  (B. 18, 570 [1885]) iiber- 
ein - 1220 -, wahrend O l i v e r i  (G. 12, 168 [1882]) den Schmelzpunkt bei 
1150 fand. 

Dem Destillat entzog man die mit Wasserdampf flhchtigen Produkte 
dorch Ather uod schhttelte den Auszug mehrfach mi t  Sodalasung durch. Nach 
dcm 'Trocknen und Verdampfen des dthers hinterblieb p - X y l o c h i n o n ,  das 
aus Ligroin umkrystallisiert wurde und dann bei 122.5°--1240 schmolz. ?\us 
der SodalBsung schied sich beim Ansauern das o - N i t r o - p - x y l e n o l  aus, das 
nnter einem Druck von 15 mm konstant hei 1500 iiberging und zu einer Kry- 
stallmaase erstarrte, die bei 34-3.50 schmolz. Aus Petrolather krystallisicrte 
der Kbrper in flachen, glasglirnzenden, goldgelben Nadeln. Leicht 16slich in 
nllen gebriiuchlichen organischen Mitteln. 

0.1947 g Sbst.: 14.0 ccm N (14O, 766 mm). 
C&HgO)N. Ber. N 8.4. Gef. N 8.5. 

O l i v e r i  (a. a. O.), der die Vcrbindung auf iihnliche Weise darstellte, be- 
sehreibt sie als gelbliches 01, das unter gewcihnlichem Druck nicht unzersotzt 
bei 2360 siedet. 
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u,p- Dis-ben~oZ-a:oy-.qleitol, Der  Kiirper bildet sich in reich- 
licber hlenge beim Verkuppeln 5quirnolekularer Jlengen yon Sr lenol  
und Diazobenzol in iitzalkalischer Losung und nird leicht rein 
erhalten, da die gleichzeitig entstehende Mono-azoverbiodung fast 
d l i g  in Losung bleibt. Wendet mail die doppelte Menge Diazo- 
lijsung an, so entsteht die Substanz i n  annahernd qiimtitatirer dus- 
beute und ist sofort anniihernd rein. 

Braunviolette , glanzende Nadeln aus Eisessig oder Ligroin. 
Schmp. 1790. Unloslich in Alkali. Leicht loslich in Benzol, heil3ern 
Eisessig und heil3em Benzin, schwer in heiflem Methyl- und Athyl- 
:Jkohol. Die Liisung in konzentrierter Schwefelsiiure ist tiefrot. 

0.3041 g Sbst.: 0.8053 g CO1,0.1574 g HsO'). - 0.1325 g Sbst.: 10.6 ccm 
N (IS0, 762 mm). - 0.1657 g Sbst.: 29.0 ccm N (190, 765 mm). - 0.1607 g 
Sbat.: 24.0 ccm N (18O, 754 mni). 

CzoHlsONd. Ber. C 72.7, H 5.5, N 17.0. 
Gcf. 72.2, 5.7, 17.1, 17.3, 17.0. 

Das durch Kochen niit Essigsiureanhydrid und Natriuniacetat crhaltene 
A r e  t a t  krystallisierte aus Ligroin i n  glasglinzenden, hellroten Niidelchen 
vom Schmp. 13s-1390. Leicht ldslich in Eisessig und Benzol, ziemlich 
schwer in Alkohol, Ligroin und Petroltither. 

0.1242 g Sbst.: 16.2 ccm N (19O,' 763 mrn)I). 
CPOH200~N+ Ber. N 15.1. Gef. N 15.0. 

p -  [ p -  Nitro-heneolJ-azo-p-xylcnoI-i~ietl,ylatlier. Als 3.4 g Xylenol-methyl- 
iither unter den oben angegebenen Bedingungen mit Azophorrot ange- 
setzt worden waren, schieden sich uber Nacht nur 0.25 g Kuppelunps- 
produkt ab. Nach weitorem ziveitigigem Stehen konnte man 1.1 g AaokBrper 
abfiltrieren, abermals nach 2 Tagen die gleiche Menge und nacli 4 Tagen 
noch 0.9 g, znsammen also 3.35 g. Doch war die Kuppelung auch nach 
4 Wochen noch oicht vbllig z u  Ende gekornmen. 

Das Rohprodukt schmolz bei 158-159°, der reine, aus Eisessig 
urnkrystallisierte Korper bei 163--164O. Feine, glaeglhzende, blau- 
stichig rote Niidelchen. Leicbt loslich in kaltem Benzol, ziemlich 
schwer in Alkohol und Eisessig. Voo konzentrierter Schwefelsiiure 
wird die Substanz mit roter Farbe gelost. 

0.2033 g Sbst.: 25.6 ccm N* (IS0, 756 mm)9. 
C,SHlsOaN,. Ber. N 11.7. Gef. N 14.9. 

Derivata dcs . s y i m .  ~n-X?ylmoLs. 
p-Ben:ol-a:o- synim.-m-.qlenol. Bei der Digestion des in essig- 

saurer Losung erhaltenen Kuppelungsprodukts mit Metbylalkohol 

1) Analyseii von Hrn. von d e r  Heydcn. 
2, Ein Sternclien bei N bedeutct, da13 das Gasvoluuieu iiber 50-prozcn- 

tiger Kolilaage aufgefangen und abgelesen worden ist; in den iibrigen Fallen! 
wurde der Stickstoff iiber Wasser abgelesen. 

84. 
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blieb eine kleiue Menge Disazokorper ungeliist zuriick. A u s  dern 
Filtrat fiillte man das Monoderivat mit Wasser und krystallisierte es 
aus Ligroin um. 

Lebhaft orange gefarbte, glasglhzende, flache Nadeln voni 
Schmp. 104- 1050. In den meisten organischen Mitteln leicht loslich, 
doch schwer i n  kaltem Ligroin und heiflem Petroliither. Mit gewohn- 
licher, etwa Y-prozentiger Natronlauge bildet der Korper ein schwer 
losliches Natriumsnlz, das sich s u l  Zusatz yon Wasser leicht auflost. 
Die schwefelsaure Liisung sieht orangefarbig aus. 

0,2230 g Sbst.: 24.7 ccm N @lo, 759 mm). 

Uas Benzoat  entsteht am besten, wenn das Gemisch dcr Komponenten 
etwa 3 Stunden nur auf 1100 erhitat wird; bei hiiherer Temperatur beginrit 
Verharaung. 

Rosa g e k b t e  , feine, seideogliozendc Nadelchen nus Methylalkohol. 
Schmp. 94-950. Schwer liislich in kaltem Methyl- und ~thylalkohol, sowie 
Petroliither; im tibrigen leicht liislich. 

ClrHlrONz. Ber. N 12.4. Gef. K 12.5. 

0.2055 g Sbst.: 15.3 ccm N (190, 764 mm). 
C ~ I H ~ ~ O ~ N Z .  Ber. K 8.5. Gef. N 8.6. 

Die entgprechende H y d r a z o v e r b i n d u n g  wurde in alkoholischcr Ln- 
bung dargestellt. Mikroskopisch kleine, weil3e Nidelchen, die am besten ails 
verdiinntem blethylalkohol umkrystallisiert werden konnten. Schmp. 126-1280. 
T,Bslichkeits\,erh3ltnisso iihnlich wic die des benzoylierten AzokBrpcrs. 

0.1792 g Sbst.: 13.5 ccin N (190, 764 mni). 
CgIHzoOpN2. Ber. N 8.4. Gef. N 8.7. 

Wurde die Substanz mit mBI3ig konzcntrierter, alkoholischer Natronlauge 
erwkrmt, so entatand sofort eine dunkelrote LBsung, aus der auf Zusatz von 
Wasser und Essigsaure der freie AeokOrper vom Schmp. 104-1050 ausfiel. 

o,p- Dis-hewol-o:~ -s~ni1~~.-~~~-.~~~1/1~~~01. Wnrden Xylenol und b i -  
azobenzol im richtigen Mengenverhaltnis in atzalkalischer Lijsung 
zusammengegeben, so schied sich sofort ein dichter Rrei der Disaeo- 
verbindung aus. 

Schmp. 
146O. Leicht loslich i n  heil3ern Eisessig, heiI3em Ligroin und kaltem 
Benzol; i n  Alkohol, hlethylalkohol und Petrolather auch in der Hitze 
schwer Ioslich. Unliislich i n  wHBrigen Laugen. Die Farbe der 
schwefelsauren Liisung ist tiefrot. 

Dunkel bronzefarbige, verfilste Nadelchen aus Eisessig. 

0.1879 g Sbst.: 28.4 ccin N (210, 759 mm). 

p-(us.-//i - .~-;:l/[,,k!-axo-s?/mnl. -w - .ryZmol.  

CYOH180N~.  Ber. N 17.0. Gef. N 17.1. 
A Is aquim ole k ulare Men gen 

von s p m .  m-Xylenol und as. w/,-Diazorylol in iiatronalkalischer 
Losung linter den gewiihnlicheu Bedingungen gekuppelt wurden, 
schied sich ein 4:emiscli von Mono- und 1)is-azokiirper alu dicker, 
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brauner Niederschlag ab; aus dem alkalischen Filtrat wurde durch 
S h e  nur wenig ausgefallt. Durch mehrfaches ErwHrmen mit dtinner 
Lauge wurde der MonoazokSrper aus dem Gemisch ausgezogeo, dann 
durch Essigsiiure gefallt und schlieDlich PUS Benzin urnkrystallisiert. 

Moosartig verwachsene, orangegelbe, feine Niidelchen vom Schmp. 
124-125O. Leicbt loslich in rerdunntem Alkali; mit stiirkerer Na- 
tronlauge eutsteht ein schwer liisliches Salz. LoslichkeitsverhPltnisse 
ahnlich wie bei den anderen Mono-azokorpern. Konzentrierte Schwelel- 
s iure  lost die Substanz mit gelbroter Farbe. 

0.2029 g Sbst.: 19.8.ccm N" (170, 749 mm). 
C16Hl~O&. Bur. 3 11.0. Gef. X 11.3. 

o,p- I ) i s -  as.-rn-~lol-azo-~y~nni . -~n-qlenol .  Der  i n  Alkali un- 
lSsliche Ruckstand des besprochenen Versuches n u r d e  aus Eisesaig 
umkrystallisiert. 

Feioe, braune, seidengliinzende Niidelchn voni Schmp. 185- 190'. 
Leicht loslich in  kaltem Benzol, sowie heibem Eisessig und Benzin. 
Sonst meist schwer loslich. Farbe der schwefelsauren Liisung : rot. 

0.1270 g Sbst.: 16.0 ccm NY (150, 754 mm). 
CsgHpjONh. Ber. N 14.5. GeE. N 14.5. 

p - [ p -  A7itro-benzol]-azo-syrn.-m-qlenol-rnethyla"ther. Schon uber 
Nacht schied sich ein dichter , feinnadeliger Niederschlag ab, 
dessen Gewicht ungefghr der Menge des angewandten Xylenoliithers 
entsprach; doch zog sich auch in diesem Fall der ProzeB durch 
mehrere Tage hin. 

Violette Nadelchen aus Eisessig. Schmp. 1 15-120'. Schon in 
der Kiilte leicht lijslich in  Benzol, etwas weniger in  Eisessig, scbwer 
i n  kaltem Alkohol und Benzin. 

0.2148 g Sbst.: 28.3 ccm N" (200, 746 mm). 
ClsHls03Na. Ber. N 14.7. Gel. X 15.1. 

Ein Vergleichspriiparat wurde aus dem bereits bekannten p -  [ p -  
Ni t r  o - b e n z o  I]-az o-eyrnrn.-m-x y l e n  01 1) vom Schmp. 166- 167' durch 
Metbylierung mit Dimethylsulfat dargerrtellt. Es stimmte in jeder Be- 
ziehung mit dem Kuppelungsprodukt iiberein. 

D e r i v a t e  d e s  vie. o - X y l e n o l s .  
p -  J~enzol-azo-vic.-o-qlenol. Da die Bildung der Disazokiirper 

aus diesem Phenol weniger rasch vor sicb gebt, knnn man den Mono- 

]) Auwers  und Rietz ,  A. 356, 165 Anm. [1907). - Die unterste Formel 
aul S. 164 ist verdruckt; sie muB von 

CIJa 
/ - - -  

CHa 
/ - \ .N:N. / - - -  \x\'o2 in I \ . N : N .  ;NO% 
\-/ \-. / \c / 

HIC OH H3C OH 
geiindert werden. 
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azokorper unschwer i n  attalkaliscber Losung gewinnen. Er ist, wie 
die isomeren Verbindungen, in duonen Laugen leicbt loslicb, wiibrenrl 
er mit starkerer Nstronlauge eiri schwer losliches Snlz bildet. 

Beim Ansgiiern ihrer alkaliscben Losung acheidet sich die Ver- 
biodung :ils feinkrrstallinischer, r e i n  g e l b e r  Niederschlag nus, der 
Lei 129-130° schrnilzt. In  der gleicben Form erlialt man den Korper 
auch durcli rasches Abkiihlen einer Losung i n  heiibetn Liqroin. T A O t  
man diese Losung dagegen langsarri erkalten, oder lirystallisiert m:iri 

die Substatiz aus verdunutein Methylalkohol U I I I ,  so scheidet sie sich 
i n  o r a n g e r o t e n ,  glasglanzenden Prismen ab uod schniilzt bei 125"- 
1260. I)a die rote Form beini Erhitzen auf ll5O keinen Gewir.ht+ 
verlirst erleidet, beruht ihr Unterschied von der gelben nicht etwn H L I ~  

eineiii Gehalt an Krystall-Wasser oder -Ligroin. 
11; den meisteii Uittel!~ ist der Kijrrwr leicht l i ialicb; uiir Lipii:i 

uutl Petrolather nehmen i h n  scbwerer auf. l a  konzentrierter Schweiel- 
siiure liist er sich [nit gelbroter Farbe. 

0.2144 g Sbst.: 23.6 ccm N c200, 761 mrii). 
Clr l l140Ns.  Ber. S 13.4. Gel. N 12.6. 

Das H e n z o a t  wurde durch 4-stiindiges ICrhitzen der KomplJnentcn s i t i  

110-1200 erlialten. Seideglhzendc, lrcbsfarbige Siidelche:i aus AIIwILI:.II. 
Schmp. 151-1520. Iri der Kiilte im allgemeiiien schwer liislich, doch !cidit  
lbslich in  Bcnzol. 

0.2059 g Sbst.: 15.7 ccm K (22.50, 7fi3 mm). 
C s l H l a 0 2 N ~ .  Bcr. N S.5. (ief. S 8.6. 

Die Reduktion z u r  Hyd r s z o v c r b i n d u n g  wurde in e:nw Iijsung va!: 
Essigestcr vorgenommen untl liefertc ein reiu meiSes Praparat, das  aus Alltn- 
hol unikrystallisicrt u.ul.de. Nidelclien rom Schmp. 151 - 133O. I n  hcinem 
Eisessig und Alltohol leicht liislich; schwer lijslich in Ligroiri uud Petroljithev. 

C ~ l H a o O ~ N S .  Bcr. N 8.4. Gef. X 8.6. 
0.2064 g Sbst.: 15.7 ccm N (22.5", 763 mm). 

o,p  - 1)i.s - hen-ol- aro - ric.-o - x!ylenol. Goldbraune, seidenglHnzende 
Nadelchen aus Eisessig. Schmp. 165-1G6O. Unlijslich in wiiibrigani 
Alkali. Leicht Ioslich in kaltein Benzol, sowie heil3em Eisessig unri 
Ligroin ; schwer lijslich iu  Alkoliol. Fsrbe der schwelelsauren 13- 
sung : diinkelrot. 

0.1759 g Sbst.: 27.1 ccm K (200, 761 mm). 
C ~ o H l ~ O N ~ .  Rer. N 17.0. Gef. I\r' 17.3. 

~ ~ - ~ ~ - N i ~ r o - b ~ , ~ ~ o l ] - a ~ ~ - ~ i ~ . - o ~ . r ~ y l e i ~ o l - ~ i r e ~ / ~ ~ l a ~ h e ~ .  DaW die Kuppei unq 
i n  cliesem Fall vie1 langsamer rerlief nls bei den Isomeren, wurde 
bereits hervorgehoben. 

Aus Slkohol  matte, dunkel-ziegelrote, leine Kadelchen vom 
Schmp. 142O. Leicht lijslicli schon in der Kalte i n  Eisessig and 
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Beozol, schwer i n  Athyl- und Methylalkohol. 
sauren Liisung : bliiulich-rot. 

O.'LOOI g Shst.: 26.5 ccm N" (22O, 746 mm). 

Farbe der schwefel- 

ClsHlsO~Nz.  Ber. N 14.7. Get. N 15.0. 

Ijericate des Thymols itnd Carcacrolo. 
y -Henzo l -a -o - th~~ /o t .  Das Gemisch von Mono- und Diuazo- 

korper, das bei der Verkuppelung aquimolekularer Mengen von Thymol 
uod Diazobenzol in iitzalkalischer Lo3ung entsteht, liifit sich leicht 
durch verdtinnte Natronlauge trennen. 

Das Mono-Derivat ist i n  fast allen organiscben Mitteln schon in 
der Kalte leicht loslich; nur von Petrolather wird es schwerer aufge- 
nommen uod daher zweckmZBig :ius diesern umkrystallisiert. 

Kleine, derbe Niidelchen von rein gelber Farbe, die bei 95.5- 96.50 
schmelzen. M a z z a r a  und P o z z e t t o ' )  fanden bei einem weniger 
reinen, rotgelben Prliparat den Schmp. 85-90". In konzentrierter 
Schwefelsaure lost sich die Substanz orangefarbig. 

0 1585 g Sbst.: 15.4 ccm N" (ISo, 754 mm). 

o , p - I ) i s -  ten:oZ-a:o-thymoZ. 
C ~ G H I ~ O N ? .  Ber. N 11.0. Gef. N 11.3. 

Feine, glanzende, braunviolette Na- 
delchen aus Eisessig. Der  Kiirper schmilzt nicht, wie die genannten 
Autorenz) angeben, bei 168O, sondern erst bei 181O. Furbe der 
schaefelsauren Liisuog : rot. 

0.1392 g Sbst.: 19.0 ccm N" (19", i 5 4  mm). 
CssH?,ON+ Ber. N 1.5.6. Gef. N 153. 

p -  I~en~ol-a:o-carcacrol. Auch dieser Korper ist schon yon 
M a z z a r a 3 )  dargestellt, aber oicht i n  reinern Zustand erhalten worden, 
denn sein Praparat erweichte schon bei 60°. und schmolz bei 80-85O. 
Die reine Substanz, die man aus Petroliitber oder verdiinntem Methpl- 
alhohol i n  orangeroten, glasglaozeoden, derben Bliittchen gewinnt, 
schmilzt bei 99.5-100.5°. Leicht loslich in verdunoten Laugen und 
den meisten organischen Mitteln. I n  konzentrierrer Schwefelsaure mit 
gelbroter Farbe Ioslich. 

0.2173 g Sbst.: 21.5 ccm N" (200, 749 mm). 
C I ~ H I ~ O N ~ .  Ber. N 11.0. Gef. N 11.4. 

o,p-I2is-Den=ol-azo-ca~~acr~/. TieF braune, glasgliinzende Plattchen 
aus Alkohol. Schmp. l58O ( M a z z a r a :  1260). Im allgemeinen leichter 
loslich als die meisten der bier beschriebenen Disazoverbindungen. 
Farbe der schwefeliauren Losung: rot. 

I) G. 16, 53 [lSS5]. 3) a. a. O., S. 54. G. 16, 214 [l885]. 
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0.1486 g Sbst.: 19.7 ccm pu” (190, 756 mm). 
C & ~ H ~ ~ O N I .  Bcr. N 15.6. Gef. S 15.7 

D e r i r a t e  v e r s c h i e d e n e r  P h e n o l e .  
p-[~-Nitro-benrolJ-azo-t~~-kresol-methylafher. Die Verbindung bildete 

sich sehr langsam, fie1 aber allmahlich in gut ausgebildeten Krystallen, 
die annahernd rein waren, aus. 

Glasglanzende, orangerote, flache Nadeln und Blattchen aus Alko- 
hol. Schmp. 138O. Leicht loslich in kaltern Benzol, schwerer in  Eis- 
essig und Alkohol. In  konzentrierter SchaefelsBure mit roter Farbe 
loslich. 

0.1925 g Sbst.: 26.3 ccm N* (21°, 754 mm). 
C,,H1308N3. Ber. N 15.5. Gef. N 15.7. 

1’-Benzol-aro-o-nirro-a-krexol.  Beim Eintropfen der Dinzo- 
fliissigkeit in eine Losung von o-Nitro-rn-kresol vom Schmp. 54O in  
l-prozentiger Natronlauge sohied sich teila sofort, teils beim Stehen 
uber Nacht ein Niederschlag ab, der sich als das  Natriumsalz des 
Azokbrpers erwies. Man loste das  Salz in Eisessig und fallte durch 
Zusatz von Wasser die Azoverbindung aus. D a  der Kbrpern in allen 
organischen Mitteln leicht lbslich ist, machte das  Umkrystallisieren 
Schwierigkeiten, doch erhielt man schlieBlich durch langsames Ver- 
dunsten einer Liisung der Substanz in Petroliither kleine, gelbbraune 
Krystiillchen, die bei 83-850 schmolzeo. Ob der geiundene Schmelz- 
punkt schon ganz konstant war, kann nicht gesagt werden. 

0.1835 g Sbst.: 25.7 ccm NC (17O, 754 mm). 

Benzol-azo-.m-kresotinsaure-iilhylester (4-Ory-2-methyl-azobenzol-5- 
carbonsiiure-athylester). m’-Kresotinsaure- Hthylester - Sdpll. = 1330, 
d y =  1.0950 - wurde in soda-alkalischer Liisung rnit der iqui- 
molekularen Menge Diazobenzol gekuppelt. Ein Teil des Reaktions- 
produktes schied sich von selber aus; der  Rest wurde durch Wasser 
gefallt. 

Orangegelbe NHdelchen aus Alkohol. TJeicht loslich in kaltem 
Eisessig; in der Hitze auch i n  Methyl-, Athylalkohol, Ligroin und 
Petrolather. 

& H I ~ O S N ~ .  Ber. N 163. Gef. N 16.4. 

0.1793 g Sbst.: 16.2 ccm N (23O, 764 mm). 
C16H1603Ns. Ber. N 9.9. Gef. N 10.2. 

Versuche, eine zweite Benzolazo-Gruppe in das klolekiil einzu- 
fiihren, blieben erfolglos. Ebenso wurde aus freier ni-Kresotinsiiure 
und tiberschussigem Diazobenzol in Natronlauge lediglich die bereits 
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bekannte 4 - 0 x y - 2 - m et  h y 1-a z o b e n  z 01 - 5 - c a r b o n  sku r e erhalten, 
die den von P u x e d d u  und M a c c i o n i l )  angegebenen Schmelzpunkt 
‘1 16 0 zeigte. 

G r e i f s w  a l d  und M a r b u r g ,  Chemische Institute. 

190. K, v. Auwera und F. Michaelie: Zur Wanderung von 
Sureresten in Hydrasoverbindungen und Hydrasonen. 

(Eingcgangen am 3. April 1914.) 

Es ist seinerzeit festgestellt worden *), daS bei der Reduktion des 
n c e t y  l i e r t e n  Ben z o l - s z o - p -  k r e s o l  s zum HydrazokBrper das Acetyl 
vom Sauerstoff zurn Stickstoff wandert, wiihrend der b e n z o y l i e r t e  
-4zokZIrper bei der gleichen Behandlung ein o-Benzoat liefert: 

CHI 
- 

CH, 
/ \  , .K:K. I> + > , . N H . N . i \  j 

I I \  
- ,  

.- 

O . A C  bH .4c 

CH3 CH, 

O.Bz 0.BZ . 
Wirhrend dieser Unterachied als leicht rerstiindliche Folge der  

rerschiedenen Beweglicbkeit ungleich schwerer Siiurereste erschien, 
konnte keine Erkliirung dafiir gegeben werden, daI3, wie spi ter  ge- 
funden wurde3), auch das leichte Acetyl nicht mehr seinen Platz 
wechselt, sobald in das Molekul des Benzol-azo-p-kresol-acetats ein 
beliebiger Subatituent an beliebiger Stelle in den sauerstoff-haltigen 
oder sauerstoff-freien Kern ebgetreten ist. Nur ein para-stlndiges 
Methyl im sauerstoff-freien Teil des Molekuls hebt die Wanderungs- 
iiibigkeit des Acetyls n i c h t  auf. 

I) G. 37, I, 78 If. [1907]. - Infolge einer falsch gedrnckten Formel anf 
S. SO der Puxeddnschen Abhandlung ist die Azoverbindnng in M. M. 
R i c h t e r s  Lexikon (ITI, 2736, Nr. 41) irrtiimlich als ~ f i - O x y - 3 - m e t h y l -  
ax n h en z o 1- 6 -c arb  o n8 iiur e u verzeichnet. 

3 A u a e r s  nnd E c k a r d t ,  A. 869, 336 [1908]. 
9 hnwer4s ,  A. 366, 278. 291 [1909]. 




