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37. Hr .  Prof. F. S a c h s  wird auf seinen Antrag zum Shlitredak- 
teur der Berichtea ernannt. 

39. Hr. B. L e p s i u s  verliest ein Schreiben vom hmtsgericht in 
Bonn, wonach Hr. P e t e r  S c h a e b e n  der  Gesellschaft M. 50000 ver- 
macht, mit der Bestimmung, daB die NutznieBung davon Frl. M a r i a  
H e i l  bis an ihr Lebensende verbleibt. 

40. Wegen des Kohlenmangels soll die Benutzung der B i b l i o -  
t h e k  in den Abendstunden moglichst eingeschrankt werden; fur die 
h a m t e n  wird eine durchgehende Arbeitszeit in Aussicht genommen. 
Der IIorsaal ist nur in AusnahmefUlen zu benutzen; daher sollen auch 
zusammenfassende Vortrage irn bevorstehenden Winter nicht gehalten 
werden. 

Die Feier des 5 0 - j a h r i g e n  J u b i l i i u m s  
der Gesellschaft soll am 100. Geburtstage von A. W. v o n  H o f m a n n ,  
am 8. April 1918, begangen werden. 

A u s z u g  aus  Nr .  41. 

Der Vorsitzende: 
H. W i c h e l h a u s .  

P e r  Schriftfiihrer: 
F. M y l i u s .  

Mitteilwngen. 
202. Otto Dimroth, Helmut Leichtlin und 

0 t t o Fr i e d e m an n : tfber den Mechanismus der Kupplungs- 
reaktion. 

[Mitteilung aus dem Chen~ischen Institut der Universitst Greifswald.] 
(Eingegangen am 4. Oktober 1917.) 

Die Frage nach den einzelnen Stufen, in welchen sich der  Vor- 
gang der Kupplung einer Diazoverbindung mit einem Phenol oder 
phenolahnlichen Stoff abspielt, ist zurzeit noch strittig; zur endgul- 
tigen Liisung muBte nicht nur festgestellt werden, ob Kupplungs- 
reaktionen immer nach einem und demselben Schema verladen,  es  
miiBten nicht nur  etwaige Zwischenprodukte isoliert und ihre Kon- 
stitution bestimmt werden, sondern es miil3te auch ermittelt werden, 
ob die Reaktion in  ihrer Gesamtheit uber das Zwischenprodukt geht, 
was nur durch kinetische Untersuchungen beantwortet werden kann I). 

Pa dies alles sehr miibevoll und schwierig ist, so m u 8  man sich 

I) s. z. B. S k r a b a l ,  M. 37, 1 3  [1916]. 
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einstweilen mit ~nnaherungsresul ta ten begnugen, bei denen mehr oder 
weniger sichere Bnalogiescbliisse eine recht bedeutende Itolle spielen. 

Man ist heute wohl dariiber einig, darj n u r  die Enolformen, nicht 
aber die aus diesen durch tautomere Umlagerung gebildeten Ketone 
mit Diazoverbindungen reagieren'). D i m r o t b  und H a r t m a n n 2 )  
hatten vor einigen Jabren gefunden , da0 gewisse alipbatische Enole, 
z. B. die Enolform des Tribenzoylrnethans, mit Diazoverbindungen als 
primare Reaktionsprodukte leicht riickwarts spaltbare Kupplungspro- 
dukte geben , die als Diazoather (0-Azoverbindungen) angesprocben 
wurden. Sie lagern sich unter geeigneten Bedingungen in C-Azover- 
bindungen um, z. B.: 
(c6 Hj . co)? C : c ( CS 115). OH --f ( c g  Hs . C0)a C : C (C6 115). 0.N : N.CsHs 

Dies fuhrte zu der Annahme, der Kupplungsvorgang verlaufe 
allgemein, auch bei aromatischen Phenolen in der  Weise, darj die 
Diazoverbindung zuerst mit der Ilydroxylgruppe unter Bildung einer 
0-Azoverbindung reagiert, die sich dann zur C-Azoverbindung iso- 
merisiert. Fur die Berechtigung dieses Analogieschlusses konnte gel- 
tend gemacht werden, da13 aus ?>-Nitro phenol und y-Brom-benzoldia- 
zoniumchlorid ein leicht spaltbares Reaktionsprodukt (0-Azoverbin- 
dung) erhalten wurde, das  sich in gelinder Warme in die C-Azover- 
biodung umlagerte: 

0, N. c6 H4.  0.  N : N . C6 H, Br --t O2 N . C6 Ha (OH). N : N .  C 6  H1 Br. 
Zwei Einwande sind in der  Folgezeit erhoben worden: K. H. 

31eyerY) gelangte durch die Beobachtung, darj nicht nu r  freie Phe- 
nole, sondern unter Umstanden auch Phenolather z u r  Kupplung be- 
fabigt sind, zu der Ansicht, darj die erste Stufe der Kupplungsreak- 
tion in einer Addition der  Diazoverbindung an die konjugierte Koblen- 
stoffdoppelbindung bestehe. K. v. A uwers ' )  aber HuSerte Bedenken 
gegen die von D i m r o t h  uod H a r t m a n n  aufgestellte Konstitutions- 
formel der 0-Azoverbindungen. 

Es han- 
delt sich dabei um die Entscheidung, ob die von mir als 0-Azover- 
bindungen bezeichneten, durch leichte Spaltbarkeit und durch ihr  

--f (c6 H.5. CO), C ( C 0 .  cs H5) .N  :N . c6 €15. 

Diese letzte Frage mu13 vor allem beantwortet werden. 

I) D imroth ,  B. 40, 2404 [1907]; K. H. Meyer ,  8. 379, 37 [1911]. 
9, B. 40, 4460 [1907]; 41, 4012 [1908]. 
3, K.H. Meyer  und  S . L c n h a r d t ,  9. 398. 66 [1913]; I<. H. IvI,eyer, 

') B. 41, 4304 [1908]; K. v. Auwers  und F. Michae l i s ,  B. 47, 1275 
A. I r r s c h i c k  und H. SchlBsser ,  B. 47, 1541 [1914]. 

[1914]; I(. v. d u m e r s  untl E. B o r s c h e ,  B. 45, 1741 [1915]. 



Kupplungsvermiigen charakterisierten Stoffe wirkliche DiazoHther der  
Phenole (Enole), R . N : N .  0 .R1, oder aber ob sie Diazoniumsalze, 

R .N.  0. R1 
I l l  
N 

sind I). 

V. A u w e r s  halt sie fur Diazoniumsalze und meint, daB schon 
.die Darstellungsweise - durch Zusammenbringen von Diaaonium- 
salzen mit Phenolen bei Gegenwart von Natriurnacetat - dafur 
spreche. Aber das sind Bedingungen, unter denen sowobl Salze, wie auch 
gewohnliche C-Azoverbindungen, Diazoamidoverbindungen und doch 
wohl auch ebenso gut 0-Azoverbindungen sich bilden konnen. Es 
will mir scheinen, als konne man aus der Art der  Darstellung in 
diesem Falle keinen SchluB, weder im einen noch im anderen Sinne 
ziehen. Auch die zahlreichen, von mir selbst hervorgehobenen Ana- 
logien im Verhalten der 0-Azoverbindungen und gewohnlicher Dia- 
zoniumsalze sind ihm ein Grund €fir die Diazoniumstruktur; e r  findet, 
daB meine Beh,auptung, diese Stoffe besHBen nicht den Charakter von 
Salzen, nicht genugend experimentell gestutzt sei. SchlieBlich war es 
die von ihm gemachte Beobachtung, daB die Neigung zur Bildung 
solcher Verbindungen um so groBer zu sein scheine, je starker sauer 
das betreffende Phenol ist, welche r. A u w e r s  zu seiner Ansicht be- 
stimmte. 

Die beiden letzten Punkte werden in dieser Untersuchung, die 
Bbrigens schon vor dem Erscheinen der  Auwersschen  Arbeit begon- 
nen war ,  dann aber durch sehr vielfache Unterbrechungen gestiirt 
wurde, vorwiegend behandelt. Wir  haben Phenole von miiglichst 
verschiedenern Dissoziationsgrad mit Diazoverbindungen vereinigt, 
von der PikrinsHure, die den starksten anorganischen Sauren nahe 
steht, bis zum Pentamethyl-phenol, bei dem der Szurecharakter ganz- 
lich zurucktritt. Als Diazoniumbasen erwiesen sich die r o n  M o r g a n  
und Wo o t  t o n  beschriebenen Diazoniumverbindungen des Benzoyl- 
1.4-naphthylendiarnins, C6H5 .CO.NH.CloHs .NaC1, und des Acet- 
p-phenylendiarnins, CHa . CO . N H .  c6 H, .N2 C1, wegen ihrer ausnehmend 
grol3en Stabilitat als besonders geeignet. 

1) Untergeordnet und fur das behandelte Problem unmcsentlich ist es, 
oh man der Verbindung des p-Nitro-phenols die Formel 

OsN. C6 H, .O . N ,  CsH+ .Br oder 0 : CS H, : N .  0. N .  C g  €1'. Br 
1 ' 1  , I  I /  
N O N  

gibt; beidea sind ja Formeln fur Diazoniumsalze, und nur die hier nicht zii 

ercrternde Frage, wie man Kitrophenolsalze forrnulieren will, gibt dabei den 
Busschlag. 
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Das Resultat der  Versuche ist folgendes : Die Reaktionsprodukte 
der  sehr s tark sauren Phenole - Pikrinsaure und Dinitro-phenol - 
sind zweifellos Diazoniumsalze; ihre LeitfHhigkeit in Aceton-wasser- 
Gemisch - in Wasser sind all diese Stoffe unloslich - ist von der- 
selben GroBenordnung wie die dea Diazoniumchlorids und Trichlor- 
acetats. Dagegen haben die mit den schwach sauren Phenolen und 
Enolen gewonnenen Produkte nicht die Eigenschaften von Diazonium- 
salzen. A h  Salze aus einer starken Base und einer schwachen Sliure 
miiBten sie sich etwa wie die Diazoniumcyanide verhalten, also bei 
guter Leitflhigkeit erhebliche Hydrolyse aufweisen. Das Leitvermo- 
gen ist jedoch, wie aus der  folgenden Tabelle hervorgeht, nur  gsnz 
gering, von derselben GroDenordnung wie das des p-Nitro-diazobenzol- 
methylathers. Hydrolyse fehlt vollstandig, ihre waBrig-alkoholischen 
Liisungen reagieren neutral. Pas fallt besonders ins Gewicht, menn 
man die Eigenschaften des Pentamethyl-phenols in Betracht zieht. Vl’ie 
im experimentellen Teil naher ausgefuhrt wird, ist die Saurenatur 
dieser Substanz n u r  noch daran zu erkennen, daB ihre sehr geringe 
Lijslichlceit in Wasser durch Zusatz einer Base vergroBert wird. Es 
gelingt aber nicht, aus wal3riger Losung ein Kalium- oder Natrium- 
salz in festem Zustand zu erhalten. Selbst aus einer konzentrierten 
Atzalkalilosung krystallisiert nicht ein Kaliumsalz aus ,  sondern das  
freie Pentamethylphenol, ein Zeicheri von sehr weitgehender Hydrolyse. 

Molekular le i t fah igke i t  bei 00 i n  80-proz. Aceton. 
.~ -. . .. ~- ~~ . . . . .. --  

Verbindung 
aus der Diazoninmbase von 

I Verdiin-l 
mit : n u n g  

(Mol. inr ’ Liter) 

Chlor\rasserstoff 100 ( Trichlor-essigsiure I 150 
Bcnzoyl-1.4-naphthplendiamin I’ikrinsiure I 150 

1 Dinitro-phenol i 150 
\ p-Nitro-jjhenol 

p-Brom-anilin 2 

Benzoyl-1.4-naphthylendiamin Acetyl-dil)~nzoyl-methan 
Acctyl-p-phenylendiamin D 

p-Brom-anilin > 
Benzopl-1.4-naphthylcndiamin Pentamethyl-phenol 

Acetyl-p-phenplendiamin > 
/’-Nitro-diaxobenzolmethylather 

Kaliumchlorid 

150 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 

P 

31.37 
26.20 
30.48 
22.0 

“20 
14.3 I ‘1 
0.26 
2 00 
0.iU 
0.41 
1.25 1) 

0.79 
39.67 

Alle hier beschriebenen Stoffe werden durch atherische Salz- 
saure in das Diazoniumchlorid, das  wegen seiner Schwerloslichkeit 

I) Wegen der groWen Zersetzlichkeit der Liisung nicht ganz zuverl:issig, 
_-  

vermutlich z u  lioch. 
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ausfillt,  und in das Phenol gespalten. Man konnte vielleicht eineo 
Unterschied in dem Sinne erwarten, dafi bei Diazoniumsalzen diese 
Spaltung momentan verlaufen miiBte, wahrend bei Diazoathern a l s  
Nichtelektrolpten ein langsam verlaufender Vorgang zu vermuten 
ware. I n  der  Tat  fHllt beim Zusammenbringen der Diazoniumpikrate 
und Dinitro-phenolate mit atherischer Salzsaure das Diazonium- 
chlorid augenblicklich aus, wahrend die 0-Szoverbindungen aus Ace- 
tyl-dibenzoyl-methan und anderen aliphatischen Enolen n u r  trage an- 
gegriffen werden. Die zweifellos auch zu den 0-Azokorpern gehii- 
rigen Verbindungen des Pentamethylphenols werden aber anscheinend 
nuch momentan, jedenfalls auBerordentlich schnell zerlegt. Diese 
Eigenschaft teilen sie jedoch mit dem typischen Reprasentanten der  
Diazoather, dem p -  N i  t r o - d i a z o  b e n  z o l - m  e t h y 1 a t  h er .  Es 1aBt sicb 
also daraus kein Einwand gegen ihre. Formulierung als -%her  ab- 
leiten; die Eigentiimlichkeit aller organischen Stoffe, daB ihre Reak- 
tionsgeschwindigkeiten in weitestem Umfang variieren kiinnen, und 
da! die Natur der Substituenten auf die Geschwindigkeitsverhaltnisse 
von groBtem EinfluB ist, tritt hier charakteristisch hervor. Bei Di- 
azoathern von Phenolen, welche durch starke Sauren sehr schnell in 
ihre Komponenten zerlegt werden, ist zu erwarten, daB diese Spal- 
t u n g  durch maBig starke Shuren unvollstandig sein werde; dann 
miiBte sich in honiogener Losung ein G l e i c h g e w i c h t s z u s t a n d  
zwischen 0-Azoverbindung einerseits, Diazoniumsalz und Phenol an- 
dererseits herausbilden. Als Wirkung eines solchen durch teilweise 
Spaltung und Umlagerung erhaltenen Gleichgewichtszustandes ist e s  
aufzufassen, daB das Leitvermogen der aus p-Nitro-phenol und Dia- 
zoniumsalzen erhaltenen Verbindongen hoher, beim p-Brom-0-azo-p- 
nitro-phenol sogar erheblich hoher ist als bei den ubrigen Diazoathern. 
Waren die Pikrinsaurederivate der  Diazoverbindungen in fester Form 
Diazoather - ich will diese Behauptung nicht aufstellen, obwohl sie 
schwer zu widerlegen ware -, so miifiten sie doch i n  L o s u n g  die 
Saurespaltung erleiden, das heiBt, sich in das Diazoniumpikrat umla- 
gem und, d a  wegen der Starke der Pikrinsaure diese Spaltung we- 
nigstens nahezu vollstandig sein muBte, gutes Leitvermogen aufweisen. 

Dieselben Unterschiede i n  der  Geschwindigkeit, welche bei der  
Spaltung durch Sauren hervortreten, wiederholen sich beim Kupp- 
lungsvermiigen : Die Diazoather der aliphatischen Enole kuppeln mit 
Phenolen und Aminen langsam, die Verbindungen des Pentamethyl- 
phenols u n d  p-Nitrophenols dagegen, ebenso wie der p-Nitrodiazo- 
benzol-methyliither kuppeln fast so rasch wie Diazoniumsalze. 

Kann es sbmit als erwiesen gelten, daB aus Diazoverbindungen 
und solchen schwach sauren Phenolen, die durch Besetzung der o- 
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und p-Stellung an der Bildung eines C-Azokorpers gehindert sind, 
sich rnit groBer Reaktionsgeschwindigkeit Diazotlther bilden, so ist 
d e r  AnalogieschluB wohl nicht abzuweisen, daB auch bei freier 0- und 
p-Stellung dieselbe Reaktion arfolgen werde, worauf danp durch Uni- 
lagerung C-Azokorper entstehen. Doch sei nochmals betont, daB vol- 
iige Sicherheit iiber den Reaktionsrnechanismus der Kupplung nur 
durch eingehende, insbesondere auch kinetische Studien erzielt wer- 
den kann. SchlieBlich moge noch darauF hingewiesen werden, daB 
die Arbeit von K a r r e r  ’) sehr wahrscheinlich gemacht hat, daB auch 
d ie  Kupplung rnit tertiaren Aminen in zwei Stufen erfolgt, deren erste 
in einer Vereinigung der Diazogruppe rnit tlem Stickatoffatom besteht, 
und daB die Kupplungsflhigkeit der Phenolather durch die Annahme 
einer Anlagerung der  Diazogruppe an das Sauerstoffatom sehr wohl 
verstandlich gemacht werden kann. 

So wiirde es m8glich sein, diese VorgSnge von einem gemeiu- 
samen Gesichtspunkt zu erfassen. 

V e r s u c h s - T e i l .  

D i a z o n  i u m s a 1 z e u n d D i a z o a t h  e r a u s B e  n z o y 1 - 1 -4 - n a 1’ h - 
t h y l e n d i a m i n .  

Zur Darstellung des Benzoyl-naphthylendiamins reduziert man 
d a s  4-Nitro-1-benzoylnaphthylamin besser als nach der von M o r g a n  
und W o o t t o n ’ )  angegebenen Methode auf folgende Weise: 450 g 
ZinnchlorCr werden durch Einleiten von etwa 200 g Chlorwasserstoff 
in Eisessig gelost und die Losung mit Eisessig zum Liter aufgefullt. 
hian tragt 120 g Nitroverbiudung unter Riihren ein; sie geht unter Er- 
warmung i n  Losung, und beim Erkalten scheidet sich das Zinndoppel- 
salz des Reduktionsproduktes aus, das man mit Natronlauge zerlegt 
und aus Alkohol umkrystallisiert. Das Diazoniumsalz wurde nach der 
Methode von M o r g a n  dargestellt; doch krystallisiert man es besser 
nicht aus heiBem Wasser um, da es bei dieser Behandlungsweise 
nicht ganz unzersetzt bleibt, sondern aus hlethylalkohol und 
Ather. 

E i n w i r k u n g  v o n  N a t r o n l a u g e  auf  d a s  D i a z o n i u m s a l z :  
M o r g a n  und W o o t t o n  teilen mit, daB auf Zusatz von verdiinnter 
Natronlauge zu einer Losung des Diazoniumchlorido ein dunkler Nie- 
derschlag ausfalle, den sie auf Grund einer Stickstoffbestimrnung, die 
mit einer nicht weiter gereinigten Substanz angestellt war, fur das 
Nitrosamin CsHs.CO.NH.CloHs.NH.NO hielten. Wir  fanden, daB 

I) B. 48, 1398 [1915]. a) SOC. 91, 1316 [1907]. 
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sich d i e  Subs tanz  dnrch  Losen  in  kaltem Aceton und  Ausspritzen m i t  
eiskaltem Wasser gu t  umkrystall isieren lafit. Die Analyse  d e r  braun- 
gelben Krys ta l le  zeigte, daB sie 1 Mol. Wasse r  weniger enthalten als 
d a s  Nitrosamin. Mit S l u r e n  wird d a s  Diazoniumsalz zuriickgebildet, 
i n  Nat ronlauge  ist d ie  Subs tanz  im  Gegensatz z u  d e r  Angabe  von 
M o r g a n  unloslich, sie kuppel t  i n  alkoholischer Losung mi t  Naphthol  
und Naphthylamin-chlorhydrat. Demnach  ist dieser Stoff als inneres  
D i a z o a n h y d  r i  d ,  beziehungsweise nach d e r  neueren  AufIassung u b e r  
cliese Stoffklasse, a l s  C h i n o n d i a z i d  von d e r  Konsti tution: 

zu  formulieren. 
0.1527 g Sbst.: 0.4203 g C02, 0.0655 g 1 1 2 0 .  - 0.2009 g Sbst.: 

0.5518 g C02, 0.0840 g H,O. - 0.1781 g Sbst.: 23.2 ccm N (180, 
761 mm). 

ClrH,, ON3 (Diazoanhydrid). Bcr. C 74.70, H 4.06, N 15.38. 
C I ~ H 1 3 0 ~ N ~  (Nitrosamin). )) 70.0S1 4.50, 14.43. 

Gef. s 79.07, 74.91, n 4.80, 4.6S, D 15.30. 
B e s t i m m u n g  d e r  1 , e i t fBh igke i t :  Da alle Stoffe, deren Leitfahig- 

keit ZII bestimmen war, in Wasser und Alkohol uahexu unloslich sinti, wurde 
als Losungsmittel einc Mischung yon 80 Vol. Aceton und 20 Vol. Wasser 
\-erwendet. In  dieser Mischoog konntcn in den meisten Fil len "/loo-, in 
cinigen n u r  "/lso-L6sungen erhalten wcrden. DaB Elektrolyte in wasserhalti- 
gem Aceton stark dissoziiert sind, ist wiederholt festgestellt worden. D a  aber 
die so erhaltenen Werte der molelcularen Leitfahigkeit ganz rndere sind als 
in waWriger Losung, wurde, um eineii Vergleich zu erm6glichen, die mole- 
kiilare Leitfihigkeit von KaliumcLlorid in demsclben Losungsgemisch be- 
stimmt. Alle Messungcn wurden bei Oo ausgefiihrt. Die spezifische Leit- 
fihigkeit des Losungsmittels war 1.3. bei zwei Bestimmungen 2.6.10-6; 
bei den mitgeteilten Werten ist die dementsprechende, iibrigens unbetriicht- 
lichc Korrektur angebracht. Bei manchen Diazoiithern war wegen ihrer groBen 
Zersetzlichkeit besondere Vorsicht gcboten. Um diese Fehlerquelle auszu- 
schalten, wurde in folgcnder Weise gearbeitet: Zu der abgewogenen Sub- 
stanz lie8 man aus einer Biirette die berechnete Menge eiskaltes 'Aceton zu- 
flieBen und gab dazu, nachdem alles gelost war, die notige McngeLeitfihig- 
keitswasser von 00. Dann wurde die Temperatur kontrolliert und in der vor- 
rekhhlten in Eis stehenden Zelle sofort die Leitfihigkeit bestimmt. Alle 
Operationen wurden miiglichst beschleunigt. In bestimmten Zeitabstanden 
wurde dann nochmal die Leitfahigkeit bestimmt und auf diese Weise festge- 
stellt, daB dcr Anfangswert des Leitvermogens nicht durch Zersetzung de r  
Substanz gefalscht ist. 

Wir erhielten fur das Diazoniunichlorid aus Benzoyl-1.4-naphthylendiarnin 
(lie nioleknlare Leitfahigkeit p (unkorr.) = 31.50 und ,p tkorr.) = 31.37 
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(V = 100). I<aliumchlorid gab bei derselben Verdhnnung p (unkorr.) = 39.80 
und p (korr.) = 39.67. Die fiir die iibrigen Substanzen erhaltenen korri- 
gierten Werte sind in der Tabelle auf S. 1537 mitgeteilt. 

M o r g a n  und W o o t t o n haben aus dem 4-Benzoylamino-naph- 
tbalin-1-diazoniumchlorid durch Doppelumsetzung eine Reihe anderer 
Salze hergestellt. Von diesen haben wir uns fur die Zwecke der Leit- 
fahigkeitsbestimmung das  T r i  c h l o  r - a c e t  a t  cnd das P i  k r a t  bereitet. 
Man erbalt sie aus der verdiinnten waarigen Losung des Diazonium- 
cblorids durcb Zusatz von Trichlor-essigsaure beziehungsweise Pikrin- 
baure und kann sie durch Losen in kaltem Aceton und Ausfallen rnit 
Petrolatber umkrystallisieren. Das gute Leitfahigkeitsvermagen zeigt, 
daI3 es typische Diazoniurnsalze sind. Das  Trichlor-acetat schmilzt 
unter Zersetzung bei 124O, das  Pikrat  bei 141-142O. 

Auch das  D i n i t r o - p h e n o l a t  ist zweifellos als Salz anzuspre- 
chen; man erhalt es, wenn man aquivalente Mengen Diazoniumchlo- 
rid und 2.4-Dinitrophenol in  moglichst konzentrierter alkoholiscber 
Lijsung bei Oo vermischt, dann gekuhlte Natriumacetatlosung zufiigt, 
solange die Liisung klar bleibt und durch eingeworfene Eisstucke und 
Eiswasser unter lebhaftem Ruhren ausfa1lt.b Es scheidet sich zuerst 
gallertartig ab und wird im Verlanf einer Stunde krystallinisch; durch 
vorsichtiges Erwarmen und darauffolgendes rasches Abkuhlen rnit E i s  
kann der Krystallisationsprozefi beschleunigt werden. Es schmilzt 
unter Zersetzung bei 75O. 

Das Kupplungsprodukt von 4 - Benzoylamino-naphthalin-1 -diazo- 
niumcblorid rnit p - N i t r o - p h e n o l  wurde wie folgt hergestellt: 0.3 g 
1'-Nitropbenol wurden in 1 ccm Sprit gelost, mit der aquivalenten Menge 
Natriumacetat versetzt, das  ausgesctiedene Natriumsalz rnit moglichet 
wenig Sprit wieder in Losung gebracht, auf Oo abgekuhlt und mit 
einer eiskalten Losung von 0.6 g Diazoniurnchlorid in 20 ccm Alkohol 
versetzt. Nach einigen Minuten wurden kleine Eisstucke eingeworfen 
und die Gefaawand gekratzt, worauf sehr bald die Krystallisation be- 
gann. Wird zu vie1 Eis eingeworfen oder Wasser zugefugt, so ver- 
schmiert bald alles; das gleiche tritt ein, wenn rnit dem Absaugen ZII 
lange gewartet wird. Die Krystalle werden rasch mit Eiswasser ge- 
waschen und im Vakuum getrocknet, sodann durch Losen in Aceton 
und tropfenweises Zugeben von Wasser umkrystallisiert. Scbmelz- 
punkt unter Zersetzung bei 115-120°. 

0.1975 g Sbst: 24.4 ccm N (19O, 720 mm). 
C ~ J H X O ~ N ~ .  Ber. N 13.62. Gef. N 13.68. 

4-Benzoylamino-naphthalin-I-0-azo-acetyl-dibenzoyl- 
m e  t b  a n ,  CsH5 . C o  .NH. CIO HS . N : N . 0 .  C (CH3): C ( C 0 .  C6H5)*. 
3.5 g Diazoniumchlorid, in 120 ccm Eiswasser gelost, werden lang- 

sam zu der unter Oo abgekuhlten alltobolischen Losung von 3 g Enol- 



1542 - 

form des Acetyl-dibenzoyl-methans gegeben. Dann setzt man im Lauf 
einer halben Stunde etwa 50 ccm Natriurnacetatlosung zu. Die bald 
beginnende Krystallisation wird durch Zusatz von Eis und Eiswasser 
vervollstandigt. Die Substanz wird rnit verdiinntem Alkohol und 
Wasser gewaschen, getrocknet, und aus Aceton-Petrollther urnkrystal- 
lisiert. Schmp. 134-1350. 

0.2817 g Sbst.: 0.7789g CO,, 0.1199g HzO. - 0.2014 g Sbst.: 14.7 ccni 
N (17O, 711mm). 

C3(H95NaO*. Ber. C 75.65, H 4.68, N 7.79. 
Gef. D 75.41, >) 4.76, 8.03. 

Wahrend die im Vorhergehenden besprochenen Verbindungen, in 
80-proz. Aceton gelost, mit /?-Naphthol bei Gegenwart von Natriurn- 
scetat fast augenblicklich kuppeln, ist die Kuppluogsgeschwindigkeit 
bei dieser Substanz, ebenso auch bei der Benzol- und Brombenzol- 
0-azoverbindung des Acetyl-dibenzoyl-methans sehr erheblich kleiner. 
Die Spaltung mit atherischer Salzsaure verlluft, ahnlich wie beini 
Benzol-0-azo-acetylbenzoylmethan und beim p-Brombenzol-O-azo-tri- 
benzoylmethan ’) langsam - sie ist auf der Schiittelmaschine in 3- 
5 Stdn., beim ruhigen Stehen erst in etwa 10 Stdn. vollendet - und 
gleichzeitig nach zwei Richtungen: ein Teil wird in die Komponenten 
(Diazoniumchlorid und Scetyl-dibenzoyl-methan) gespalten, eiu zweiter 
unter Loslosung der  Acetylgruppe zerlegt: 

CgH5. CO. NH.CioH6 . N :  N.  0 .  C(CHa): C ( C 0 .  Cs H5)2 -+ C a .  CO. C1 
+ C6 H5. CO . NH. Clo Hs . NH. N : C(CO. Cg Hs)2. 

Das durch diesen zweiten Spaltungsvorgang entstehende B e n  - 
z o J 1 a m  i n  0 -  n a p  h t h a l i  n- h y d r a z  o n des D i p  h e n  y 1 t r i k e  t o n  s wurde 
isoliert, indem man das  von der atherischen Salzslure abfiltrierte 
Produkt zuerst mit Wasser wusch, um das Diazoniumchlorid zu ent- 
fernen, und dann BUS Eisessig urnkrystallisierte. Es bildet braun- 
gelbe Krystalle, die bei raschem Erhitzen bei 225O schmelzen und 
kein Kupplungsvermiigen mehr besitzen. 

0.1388 g Sbst.: 103 ccm N (15O, 720 mm). 
C31H230~N3.  Ber. N 8.45. Gef. N 5.33. 

4-Acetylamino-heazo1-1-0-azo-acetyl-dibenzoyl-methan, 
CHa . CO . NH. Cs Hc . N : N . 0 . C (CHs) : C ( C 0 .  C6 Hs),. 

Zum weiteren Vergleich wurde noch die 0-Azoverbindung a x  
dern Diazoniumchlorid des Acet-z’-phenylendiarnins und der Enolform 

I )  D i m r o t h  und H a r t m a n n ,  B. 41, 4024 [1908]. 



d e s  Acetyl-dibenzoyl-methans dargestellt.  D ie  Kupplung ging glatt  
n s c h  d e r  fur d a s  Benzbl-0-azo-tribenzoylrnethan l) gegebenen Vor- 
sch rift. S i e  krystallisiert am Aceton-Petrolather-Cemisch in  groBen, 
ge lben  Krystallen vom Schmp. 145-146O. Ihr Verbalten bietet nichts 
Neues. 

0.1232 g Sbst.: 11.2 ccm N (200, 740 ntm). 

C2sHsiOlN3. Ber. N 9.84. Gef. N 10.03. 

D a r s t e l l u n g  d e s  P e n t a m , e t h y l - p h e n o l s :  Das z u r  Gewinnung 
d e s  Pentnrnethylphenols notige Pentamethylanilin wurde  aus dem sym-  
nietrischen m-Xylidin ') durch  Rernrnethylierung dargestellt.  D ie  von 
I,i 111 p a c  h 3 )  angegebene Aufarbeitungsrnethode erwies sich a1s ver- 
besserurigsbediirftig iind wurde  in folgender Weise abge inde r t :  

20 g sFmnictrischcs 9 t i -S~l i t l in -c l lorh~drnt  wurden niit 12 g absoluteni 
N t ~ ~ I i ~ - l a l k o l i o l  S Stundvn irn Kohr auf 250° erhitzt , das I~caktionsprodukt in 
Tiel heilieni \\'asaer geliist, angesiiuert untl  tlas sls Nebenprodukt auttretcntle 
1lcs:tmcth~l-beozol mit 1):inipf abdestilliert. Dann wurde von den der IIanpt- 
sachc nach ungel6st blcibendrn Acridinderivaten') nbfiltriert und :bus den1 
1:ilti.x: die Uascn gefiillt, abgesaugt und ausgewasclien. Das alkalische Yil-  
trxt riecht stark nach hletbylaminen. Das rolie Pentamethylanilin wurtle i n  
clincsin gc,l-ingen Gbcrsc.hu5 von SalzsPure heiW gel6st und das beim Erkalten 
nuekrystallisierte Chlorhydrat abgesaiigt; irn Fil trat  bleiben die leicht l i i s -  
lichen Chlorhydrate dcr sekundsren u n d  tertiaren Basen. Das noch durcli 
Acridindcrivate gelb gefarbte Chlorhydrat wurde wieder in heiBem ange- 
siucrtem Wasser geliist, die Base niit Natronlauge gefallt und heiW abgesaugt, 
uni etwa vorhandenes 're:rnmethylanilin in Lbsung zu halten. Um die lctzten 
Acrid!nrcste zu entfernen, wurde die getrocknete Substanz aus einem Frak- 
tionierkolbcn mit weitem Ansatz im Vakouni destilliert. Sie sing bei 15 nim 
Itonstant bei 1550 iiber. 

Man erhielt I / : %  vom Gewicht des  Xylidinchlorhydrats a n  reinem 
P e n t a m e t h y l - a n i l i n  FOIU Schmp. 151-152O. U m  a u s  diesem d a s  
Pentamethylphenol zu erbalten j), wurden  10 g Base in  3 Mol. Schwefel- 
si iure und 1 Wasser  he i5  gelost, schnell abgekiihlt und d ie  genau 
brrechnete Menge Natriumnitri t  ziemlich rasch zugegeben. Das Sul- 
.fat lBst sich zuerst  zurn Diazouiumsalz,  d a s  sich . schon in d e r  Kal te  

Endlich wurde sie aus hlkohol umkrystallisiert. 

I )  B. 41, 4020 [1908]. 
') Dargestellt nach N o y e s ,  A m .  20, YO0 [1898]. 
") B. '21, 643 [1888]. 
' j  L i e b e r m a n n  und K a r d o s ,  B. 4 6 ,  PO7 [1913]; 4 7 ,  1563 [1914], 

haben die Natur dieser Nebenprodukte aufgeklart. 
A. W. H o f m a n n ,  B. 18, 1826 [1885]. 
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unter Stickstoff-Entwicklung und Abscheidung von Pentamethylphenol 
zersetzt. Bei einem auch n u r  geringem oberschul3 yon Nitrit wird 
die Ausbeute schlccht. 

D e r  S a u r e c h a r a k t e r  d e s  P e n t a m e t b y l - p h e n o l s .  A. W. 
H o f m a n  n charaliterisiert das Pentamethylphenol mit folgenden Wor- 
ten : >)Mit Eisenchlorid zeigt es keinerlei Farbung. Bemerkensa ert 
isc die geringe Lijslichkeit in Alkalien. Kalte Natronlauge scheint 
fast ohne Wirliung. Beim Erwarmen erfolgt nber dann die Losung. 
Eiumal gelost, scheidet sich das Phenol erst auf Zusatz einer Siiure 
wieder Bus.( Es lag nahe, dies Verhalten im Lichte der heutigen 
1)esmotropie-Theorie in der Weise zu deuten, daB das freie Pentarnethyl- 
phenol 'kein wahres Phenol, sondern vielmehr das desmotrope Keton 
sei, das erst durch Natronlauge i n  das Natriumsalz des Phenols uni-  
gewandelt wird : 

CIJ, CITI CHs CII, 

C I t  CHs CHI CEIJ 

D a  ein solcher Desrnotropiefall vie1 Interesse beansprucht hiitte, 
wurde eine eingehendere Untersuchung dariiber angestellt. Dabei er- 
gab sich folgendes: Das Pentamethylphenol ist in  kaltem Wasser 
nahezu unloslich, in siedendem Wasser sehr schwer Ioslich, im Liter 
etwa 1.5 g. Beim Erkalten krystallisiert es in Nadeln wieder ails. 

Kalilauge erhoht die Loslichkeit; in 1250 ccm Kalilauge, die 1 Mol. 
KOH enthielten , 1Bsen sich bei Zirnmertemperatur annahernd 5 g, 
bei Siedehitze annkhernd 12 g (Versuche mit der Handwage), also 
nei t  weniger als I hfol. (164 g) Pentamethylphenol. Beim Erlialten 
der heiB gesattigten alkalischen Losung krystallisiert der Uberscliul!, 
des Phenols wieder nus. Die Notiz von I l o f m a n n  ist in diesem 
Punkte irrtiirnlich. Die Krystalle bestehen au8 dem freien Phenol, 
nicht aus Natriumsalz: Die i n  der Kalte gesattigte alkalische Liisung. 
gibt sowohl auf Zusatz von Saure, wie beim Einwerfen von festem 
Kaliumchlorid und r o n  Atzkali Krystallisation. In  allen drei Fallen 
ist es freies Pentamethylphenol, was sich ausscheidet. Um dies ganz 
sicher zu stellen, wurde die mit Kali erhaltene Fallung unter Aus- 
scblul3 von KohlensPure abgesaugt, auf Ton abgepreat qnd rnit Salz- 
saure titriert. Es waren auf 0.1 g Substanz n u r  zur Neutralisation 
des mechanisch anhaftenden Alkalis 2 Tropfen "/lo-Salzsaure erforder- 
lich. Es wird also die Loslichkeit des PentarnethyIphenols in Wasser 
durch Zusatz von Alkali erst erhoht, durch groaeren Zusatz aber  



wieder verringert. Das ist keinesfalls das Bild eines enolisierbaren 
Ketons, sondern vielfnehr das einer auBerordentlich schwachen Saure. 
Die zuerst frappante Tatsache der 1,oslichkeitserniedrigung durch Ver- 
mehrung des Kalis ist widerspruchslos so zu deuten, daB Kalium- 
hydroxyd wie jeder andere Elektrolyt die Loslichkeit des freien Penta- 
methylphenols in Wasser verringert, und zwar i n  Clem MaBe, da13 die 
Liislichkeitserhohung, die die Folge der vermehrten Salzbildung ist, 
dadurch uberltompensiert wird. Der  Sanrecharakter ist nicht sehr 
viel. starker ausgepriigt, als etwa beim Amylalkohol, der  auch aus 
seiner geslttigten wlBrigen Losung durch Kaliumhydroxyd ausge- 
salzen a i rd .  

Die Dissoziationskonstante einer Reihe von ?tlethyl-substituierten 
Phenolen ist dnrch Messung der IIydrolyse vor kurzem durch Boyd1) 
bestimmt worden und hat ergeben, daB Eintritt von Methylgruppen 
in das Molekiil des Phenols dessen Saurestarke zunehmend herab- 
druckt. So ist die Dissoziationskonstante des Mesitols 7-ma1 kleiner 
als die des Phenols. Das Pentamethylphenol muB also eine noch 
schwachere Skure sein. 

Die fur die Zwecke dieser Untersuchung sehr wesentliche Tat- 
sache, daB das Pentamethylphenol nicht ein enolisierbares K'eton, son- 
dern ein wahres, nur sehr schwach saures Phenol ist, wurde noch 
auf 'einem ganz anderen Wege festgestellt, niimlich durch das Fehlen 
langsamer Neutralisationserscheiiiungen. Zu diesem Zwerke wurden 
iiquivalente Mengen Pentamethylphenol und Natriumhydroxyd in 
50-proz. Alkohol bei 00 gemischt u n i  die Leitfahigkeit sofort und 
dnnn wieder in bestimmten Zeitabstknden gemessen. Ihr Wert anderte 
sich mit der Zeit nicht, und man mu13 daraus schlieBen, da13 die Neu- 
tralisation momentan vor sich geht, also nicht mit der  Enolisierung 
eines Ketons verkniipft ist. Als dann aber dieselbe Losung 5 Stun-  
den auf 500 erhitzt und nach dem Wiederabkuhlen auf Oo nochmals 
gemessen wurde,'zeigte sich ein ganz erheblicher Ruckgang der Leit- 
fiihigkeit. Diese Erscheinung, von uns zuerst als Enolisation ge- 
deutet, konnte bald dahin aufgekllrt werden , dnB das Pentamethyl- 
phenol in alkoholischer Losung langsam Autoxydation erleidet. 

0 - A z o v e r b i n d u n  g e n  a u s  P e n t a m e t h y l - p h e n o l .  

B e n  z o 1- 0 - a  z 0-p e n t a m e  t h y  1- p h e n  o 1, GHs. N : N. 0. CS (CHS)~. 
Zu einer in der  Hitze bereiteten und dann auf Oo abgekiihlten Lii- 

I )  SOC. 107, 1530 [1915]. 
101" 
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sung von 0.5 g Pentamethylphenol in 200 ccm 5-proz. Natronlauge 
wurde die aquivalente Menge neutralisierter Be;zoldiazoniumchlorid- 
liisung gegeben. EY fie1 sofort eine braunlichgelbe Substanz aus, die 
bei starkerer Abkiihlung mit einer Kaltemischung bald krystallinisch 
wurde und dann im Kaltetrichter abgesaugt werden konnte. Sie 
wurde mit Eiswasser gewaschen, auf Filtrierpapier abgepredt und ge- 
reinigt, indem man sie bei - 1 5 0  in Gasolin suspendierte und auf 
Ton gol3. Sie besitzt dann hellgelbe Farbe. Die Verbindung ist 
hochst zersetzlich. I n  trocknem Zustande halt sie sich einige Zeit 
bei Zimmertemperatur., dann erleidet sie unter Gasentwicklung eine 
oft explosionsartig verlaufende Zersetzung, wobei eine braunliche, 
halbfeste Masse zuriickbleibt. Bei gelindem Erwarmen explodiert sie 
leicht. In Wasser ist sie unloslich, leicht Ioslich in organischen Ln- 
sungsmittelo aul3er i n  Gasolin. Die Liisungeo zersetzen sich bei 
Zimmertemperatur unter stiirmischer Gasentwicklung. Auch bei Oo 
geht die Zersetzung so rascb, dal3 eine Leitfahigkeitsbestimmung niclit 
ausgefiihrt werden konnte. Auch auf eine Analyse mul3te verzichtet 
werden. Natronlauge ist obne Einwirkung, verdiinnte Sauren greifen 
i n  der  Kalte ziernlich langsam, bei gelindem Erwarmen heftig an 
uoter Enbwicklung ron Stickstoff und Bildung von Phenol und Penta- 
methylphenol. Tragt man die feste Substanz bei -20° in eine alko- 
holische Liisung von a.Naphthylnniin-chlorhydrat ein, so kuppelt sie 
momentan; es entstehn Benzolazo-naphthylamin und Pentamethylphenol. 

4 - B e n z o y l a m i n o - n a p h t h a l i n -  1 - 0 - a z o - p e n t a m e t h y l - p h e n  01, 
c6 Hs . co. NH.Ci,  Hs . N :  N .  0. Cg(CH,)5. 

Wegen der  Bildung des Dinzoanhydrids kann man die Diazonium- 
verbindung des Benzoyl-naphthylendiamins nicht in wadrig-alkalischer 
Losung mit Pentamethylphenol kuppeln; es wurde deshalb i n  fol- 
gender Weise verfahren: 0.32 g Pentamethylphenol wurden in 20 ccm 
86-proz. Alkohol, der die genau aquivalente Menge Kaliumhydroxyd 
enthielt, geliist und bei - 1 5 O  0.62 g Diazoniumchlorid, in Alkohol ge- 
lost, unter Umschwenken zugesetzt. Auf vorsichtigen Zusatz von 
Wasser und Kratzen mit dem Glasstab krystallisierte der Diazoather 
in kleinen, hellgelben Kornern. Er wurde schnell abgesaugt und mit 
gekuhltem, verdiinntem Alkohol , dann mit Eiswasser gewaschen und 
auf Ton abgepredt. Die Auebeute betragt 0.5 g. Dieser Diazoather 
ist vie1 bestandiger als der vom Benzoldiazoniumchlorid abgeleitete. 
In trocknem Zustand ist e r  lange haltbar und gefahrlos zu handhaben, 
verpufft aber beim Erwarmen bei etwa 8 1 O .  I n  Wasser ist e r  unliis- 
lich. Die verdiinnt-alkoholische Losung reagiert auf Phenolphthalein 

' 
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xuch nicbt spureuweise alkdisch. Die Substanz ist in Alkohol, Ace- 
ton und Benzol reichlich loslich, weniger in Ather, schwer loslich in 
Petrolather. Die Losungen zersetzen sich bei Zimmertemperatur unter 
Gasentwickluog, doch vie1 langsamer als die Benzol- 0-azoverbindung. 
Yon Alkalien und auch von verdiinoten Sauren wird sie in der  IGilte 
nicht angegriffen , von alkoholischer oder atherischer Salzsaure aber 
schon unter Oo glatt gespalten i n  Diazoniumchlorid und Pentamethyl- 
phenol. Diese Spaltuog gebt nahezu momentan vor sicb; das liBt 
sich am beaten in einer konzentrierten Losung beobachten, die man 
sicb in der Weise herstellt, da13 man die Substanz in ganz wenig 
Acetylenretrachlorid lost, etwas Xther und danu Ltherische Salzsiiiire 
z u f ii gt. 

Das Diazoniumchlorid failt sofort aus, wahrend Pentamethyl- 
phenol in Losung bleibt. In derselben Weise wird der DiazoHther 
nuch  drircli OxalsLure gespalten. 

Z u r  Aridyse wurdc die Substanz im Vakunnt iiber Schnefelssure ge- 
trocknet. Die Verbrennung mit Kuplcroxyd gelit gleichmiiBig und obne 
Explosion Tor sich, nur  wurde wegen der Neigung zur  Bildung von Stick- 
oryden z u  r ie l  Wasser gefunden. 

0.1227 g Sbst: 0.3454 g CO?, 0.0760 g HgO. - 0.1314 g Sbst.: 0.3696 g 
COS,  0.0780 g H20. - 0.1502 g Sbst.: 12.2 ccm N (No, 761 mm). 

Cl,HgrOpNa. Rer. b 76.85, H 6.?t), N 9.61. 
GeF. x 7630,  76.51, 6.93, 6.64, 9.54. 

4 - A c e  t y l a  m i n  o - b e n  z o 1 - 1 - 0- a z o - p e n t  a m  e t  h y 1 - p h e n 01. 

0 . 3  g Acet-p-phenylendiamin wurden i n  30 ccm 'llo-n-salzsiiure 
gelost, mit Natriumnitrit diazotiert und  mit Natronlauge bis zur alka- 
lischen Reaktion versetzt. Diese Losung gibt man ziemlich schnell 
zu einer aus 0.35 g Pentamethylphenol in 100 ccni 4-proz. Natron- 
lauge hei13 bereiteten und auf Oo abgekuhlten Lijsung. Der  Diazo- 
ather fie1 sofort aus und setzte sicb bald klar ab. E r  wurde schnell 
abfiltriert, mit Eiswasser gewaschen, auf Ton gestrichen und im EX- 
siccator getrocknet. ES ist ein strohgelbes, kleinkrrstallinisches Pul- 
ver, unloslich in Wasser, leicht loslich i n  Aceton, Alkohol und Benzol, 
weniger in Ather, schwer lijslich in Ligroin. Die trockne Substanz 
ist liiogere Zeit haltbar, bei 69O verpulft sie rnit Knall. Die L o ~ u n -  
gen zersetzen sich bei Zimmertemperntur unter lebhafter Gas- 
entwicklung. Im iibrigen verhalt sich die Substanz wie die oben be- 
schriebene. 

0.1377 g Sbst.: 14.7 ccni N (200, 761 mm). 
ClrH2SOaN3. Ber. N 12.92. Gef. N 12.45. 



0- A z o v e r b  i n d u n g e n n u  s M e s i t o I .  
B e n z o l -  0 - a z o m e s i t o l ,  

CH, 

CsHs . N :  N .  0 .( >. CH, 

CH, 
und 4- A c e  t y l  a tni  n 0- b e n  zo 1 - 1 - 0 - a z  o - rn e s i  t o  1, 

CHl 

C H ~ . C O . N H . C ~ H I  . N : N . O . (  >.CH3, 

fallen als gelbliche Niederschlage aus, wenn man z u  einer Liisung von 
Mesitol in Natronlauge die neritralisierten 1)iazoniurnsalzlosun~en aus 
Anilin bezm. Acet-p-phenylendiarnin gibt. Diese Substanzen sind . 
PuBerst zersetzlich, sie zerfallen schon beini Absaugen. Bei dern 
Benzoldiazoather verlauft die Selbstzersetzung rneist explosionsartig. 
Es gelingt deshalb nicht, diese beiden Stoffe i n  trocknem Zustaode 
zu erhalten iind sie weiter zu untersuchen. 

CH, 

4 - A c e  t y 1 a rn i n o - b e n z o 1 - 1 - 0- is o d u r e  n o  I. 
]<in wenig bestandiger ist der  aus dem Diazoniurnchlorid des 

~cet-z)-phenylendiamins und Isodurenol hergestellte 0-Azoiither, 
CHI CHs 

\ 
CH3 

CH3 . CO . NIT. CS H, . N : N . 0 . ’ >. CI-I,. 

Er fallt beirn Zusammengeben cler Komponenten als hellgelber 
Niederschlag nus, I a B t  sich absaugen und rnit Eiswasser auswaschen, 
ist auch in feuchtem Zustand noch einige Zeit haltbar, zersetzt sich 
aber noch vor dem volligen Trocknen auf Ton unter Aufbllhung zu  
einer gumrniahnlichen hellbraunen hlasse. Mit  organischen 1,Bsungs- 
mitteln zersetzt er sich bei Zimmertemperatur unter stiirmischer Gas- 
entwicklung. Er knppelt mit alkoholischer Naphthylamin-chlorhydrnt- 
und mit Naphthol-LGsung und wird durch Htherische Salzsaure mornen- 
tan in seine Komponenten zerlegt. 


