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schon pach wenigen Sekunden beginnt die Abscheidung von Hexa-
methylentetramin-Hydrochlorid in winzigen Krystallen. In der
Wirme vollzieht sich diese Umsetzung so rasch, daB die zuerst ein-
tretende Auflssung, zumal bei Verwendung groBerer Substanzmengen,
leicht itbersehen werden kann. .

Die Chloroform-Lasung von Hexamethylentetramin bleibt auf Zusatz von
Benzoylehlorid klar. Erst wenn die Flissigkeit im Vakuum zur Sirupkon-
sistenz eingeengt ist,. scheiden sich bei tagelangem Stehen farblose Krystalle
ab, die wir nicht niber untersucht haben.

163. Kurt H. Meyer: Uber Kupplung von Diazoverbin-
dungen mit Kohlenwasserstoffen,
{Aus dem Chem. Laborat. der Akad. der Wissenseh. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 7. Juli 1919.)

Vor mehreren Jahren haben K. H. Meyer und Lenhardt?}
zeigen konoen, dafl die Phenol-éither mit Diazoverbindungen
kuppeln und dabei in Ather von Oxy-azoverbindungen iiber-
gehen. Sie deuteten ihre Versuche, indem sie eine Anlagerung an
die Doppelbindungen des Benzolringes annahmen, welch letztere
durch die Anwesenheit einer Hydroxyl-, Alkoxyl-, Amino- oder sub-
stituierten Aminogruppe besonders reaktionsfihig, »aktive geworden
seien. lo einer spiteren Arbeit haben Auwers und Michaelis?)
ebenfalls Versuche iiber die Kuppelung der Phenol-ather angestellt
und gefunden, daB unter Umstinden bei der Kuppelung die Alkyl-
gruppe abgespalten wird, so daBl freie Oxy-azoverbindungen ent-
stehen. Endlich haben K. H. Meyer, Irschick und Schlésser®)
die gleiche- Reaktion eingehend noch weiter bearbeitet; sie kamen zu
dem SchluB, dafl die Kuppelungsreaktion in der Regel in einer
Addition an der Doppelbindung besteht, daB sie aber beim Vor-
handensein freier Hydroxyl- oder Aminogruppen auch in der Weise
verlaufen kaun, dafl "der Diazorest sich zundchst an die Hydroxyl-
oder Aminogruppe anlagert, und daf dann erst eine Umlagerunyg ein-
tritt. Im Gegensatz hierzu vertritt Karrer?) die Auffassung, dafi bei
der Kuppelung stets der letztere Weg eingeschlagen wird, und dafs
sich bei der Kuppeluog des Dimethyianilins und des Anisols Zwischen-
produkte mit fiinfwertigem Stickstofi und vierwertigem Sauerstoff
bilden.

1) A. 398, 74 [1913]. %) B. 47, 1275 [1914]. %) B. 47, 1741 [i914],
1) B. 48, 1398 [1915].
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Ich habe nun — nach 4Y/;-jihriger Unterbrechung durch duflere
Umstande — die Versuche zur Aufklirung der Kuppelungsreaktion
wieder aufgenommen. Besonders wichtig erschien mir die Frage, ob
nicht auch unter Umstinden Kohlenwasserstoffe kuppeln, da sich
dadurch entscheiden liel, ob wirklich die Hydroxyl-, Alkoxyl- oder
Aminogruppen immer notwendig sind. Schon vor langer Zeit hatte
Thiele') beobachtet, daBl cyclo-Pentadien in alkalischer Losung
kuppelt, ohne jedoch krystallisierte Produkte erhalten zu konnen. Er
schob das Kuppelungsvermégen des cyclo-Pentadiens auf die wre-
aktionsfihige Methylengruppes. &Spiiter habe ich gemeinsam mit Ir-
schick und Schlosser?) iibnliche Reaktionen bei anderen Kohlen-
wasserstoffen beschrieben, aber ebenfalls keine krystallisierten Azo-
kdrper isoliert.

Durch Auswahl geeigneter Kohlenwasserstoffe ist es mir nun ge-
lungen, aus Diazoverbindungen und Kohlenwasserstofien gut krystalli-
sierte Azoverbindungen zu erhalten. Bei Athylen und Pro-
pylen waren unter verschiedenen Bedingungen keine Anzeicheu einer
Kuppelung wahrzunehmen. Dagegen erwiesen sich als geeignet Bu-
tadien (Erythren), Isopren, a-Methyl-butadien (Piperylen), ferner
vor allen Dingen das 8,7-Dimethyl-butadien.

g,7-Dimethyl-«, y-butadien kuppelt in Eisessig oder Alkohol
leicht mit p-Nitro-benzoldiazohydrat und gibt dabei einen prichtigen
krystallisierten Korper von folgender Formel:

CH::C(CH;).C(CHa):CH.NZN.Cqu.NOs.

Die gleiche Verbindung entsteht auch glatt beim Schitteln der
wifrigen Losung von p-Nitro-benzoldiazoniumchlorid mit Dimethyl-
butadien. Der entstandene Azokorper, (gelbe, lange Nadeln vom
Schmp. 177%) 1af8t sich durch Zinnchlorir zur Hydrazoverbindung re-
duzieren, wobei gleichzeitig die Nitrogruppe zur Aminogruppe redu-
ziert wird. Es entstebt die sebr autoxydable Hydrazoverbindung
CH,;: C(CH,;).C(CH,):CH.NH.NH.Cs Hy . NHs.

Mit Brom gibt der Azokdrper ein gut krystallisiertes Tetra-
bromid. Dies beweist, daBl in ihm die vier Doppelbindungen des
Dimethyl-butadiens noch unverindert enthalten sind.

Das p-Nitrobenzolazo-f, y-dimethylbutadien gleicht sehr
den aromatischen Azokdrpern; es l6st sich fhnlich wie Azobenzol in
konzentrierter Salzsiure mit tiefgelber Farbe und wird durch Wasser
wieder daraus gefillt. Mit Metallbaloiden bildet es doppelsalz-ahnliche,
halockrome Verbindungen, z. B mit 1 Mol. Quecksilberchlorid eipe
leuchtend rote Verbindung Ci:HizOsNs, HgCl,, die durch Ather,

1 B. 33, 668 [1900]. 3) B. 47, 1741 [1914].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LI 6
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Wasser, auch Alkohol usf. in die Komponenten gespalten wird. Ent-
sprechende Azokérper koounte ich noch leichter mit diazotiertem
o,p-Dinitranilin erbalten, das noch intensiver kuppeht als diazo-
tiertes p-Nitranilin.

Ebenso wie Dimethyl-butadiea kuppeln auch [sopren und Pipe-
rylen; es ist nicht ohne weiteres zu sagen, an welchen Stellen hier
die Azogruppe eingreift. Doch findet sich ein Fingerzeig hierliir in
der Arbeit von Auwers: [r beobachtete, daB bei Phenol-dthern
eine CHi-Gruppe (in m-Stellung zur O CH;-Gruppe) die Addition in
o-Stellung zur CHi-Gruppe erleichtert; dementsprechend wiren hier
die Substituenten in 3-Stellung zur CH; Gruppe anzunehmen, so dal
sich folgende Formelbilder ergeben:

CH,:CH.C(CHs): CH.N:N.Cs Hs (NO3)y,
o,p-Dinitrobenzol-azo-isopren,
CH,:CHL.CIN:N.CsHz (NO;),): CH. CHs.
o,p-Dinitrobenzol-azo-piperylen

Hiermit wiirde es ibereinstimmen, dall die methylsubstituiertan
Butadiene leichter kuppeln als Butadien, dhnlich wie m-Kresol-methyl-
fither leichter reagiert als Anisol.

Wihrend bei all diesen Verbindungen die Annahme nicht absolut
auszuschliefen ist, daB vielleicht die Methylgruppe, reaktionsfihig
gemacht durch die benachbarten Doppelbindungen, den Ort der
Kuppelung abgibt, ist dies bei dem einfachen «,y-Butadien, CH,:CH
.CH:CHj, ganz ausgeschlossen. Es tritt mit diazotiertem Dinitranilin
leicht zusammen zu dem o,p-Dinitrobenzol-azo-e, y-butadien,

CH,:CH.CH:CH.N:N.Cs Hs (NOy)s.

Nach meiper Meinung liflt sich diese Reaktion am einfachsten
durch Addition an die Doppelbindungen deuten im Sinne fulgeuder
Formeln:

C,H,.CH OH C.H;.CH.OH
L "_"; | —> 1II. '
CH; N:N.R CH,.N:N.R
C3H,.CH
—> 111 !

CH.N:N.R

Es kénnte hiernach moglich sein, das Zwischenprodukt Il zu
isolieren, das sich ja mdglicherweise umlagert zu dem Phenylhy-
drazon, CaH;:CH(OH).CH:N.NH.R, in dem man einen besticdigen
Korper vermuten kann. Es mufl weiteren Untersuchungen vorbe-
halten sein, nach diesem Zwischenprodukt zu fahnden.

Wie aus diesen Versuchen bervorgeht, lassen sich die Kuppe-
lungsreaktionen keineswegs einheitlich auifassen; vielmehr gibt es
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sicher zwei Artem der Kuppelungsreaktion: 1. Kuppelung durch Ver-
mittelung von Sauerstoff und Stickstoff unter Bildung von Zwischen-
korpern vom Typus des Diazoaminobenzuls und 2. Kuppelung durch
alleinige Vermiftelung von Doppelbindungen. Es wird kaum moglich
sein, in den Fillen, in denen beide Arten der Reaktion denkbar er-
scheinen — und das sind bei weitem die meisten — die Frage ein-
wandfrei experimentell zu lgsen.

Es sei hier noch kurz auf die oben erwéihnte Arbeit von Karrer
eingegangen. Er zeigte, daf bei der Kuppelung von N-Diiso-
amyl-anilin stets eine Amylgruppe abgespalten wird und glaubt
daraus schlieBen zu kénnen, daB auch bei einem tertiiren Amin ein
Zwischenprodukt entsteht, welches dhnlich dem Diazoaminobenzol den
Diazorest am Stickstoff tragt. Die gleiche Auffassung iibertrigt er
auch auf die Kuppelung der Phenol-ather, indem er stets die Bildung
von Zwischeoprodukten mit vierwertigem Sauerstolf annimmt. Er
kommt dadurch zu einer einheitlichen Auffassung der Kuppelungs-
reaktion, die nach ihm stets durch direkte Vermittelung des Stick-
stoffs oder Sauerstoffs zustande kommt. Hs ist klar, daB sich die
Kuppelung der Kohlenwasserstofte in diese Theorie nicht einordnen
lagt.

Nach meiner Meinung lassen sich die Karrerschen Versuche nun
aber auch ganz ungezwungen durch die von mir und meinen Mit-
arbeitern gegebene Formulierung durch Addition an aktive Doppel-
bindungen deuten und zwar in folgender Weise:

R-_-R R__R
N N
V- OH - 0H
/\\\1 | —-> l)\|
1) N:NR i “/}l
H-~™N:N.R
N.R HN.R
/"\ + R.0OH. /‘\
r
- "\(J' umgelagert zu "\J
Spaltung in H-~~N:N.R |
oder NR, N:N.R
T~ /l\
)
e
N:N.R

Es ist durchaus moglich, da} ein Zwischenprodukt (IL.), wie wir
es postulieren, je nach der Art der Substituenten imn Aminrest sich
leichter in der einen (IIL) oder in der anderen Weise (IV.) spaltet,

96*
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so daB entweder eine Alkylgruppe abgespalten wird (II), oder daB
beide erhalten bleiben (IV). Ahnliche Erscheinungen hatten wir ja
auch bei der Phenol-ither-Reihe beobachtet. Wir haben beispiels-
weise zeigen konnen, daB Naphthyl-methyl-ither ber der Kuppelung
direkt reinen Oxy-azoither gibt, wiihrend Naphthyl-phenyl-dther teil-
weise unter Abspaltung des Phenylrestes in die freie Oxy-azoverbin-
dung iibergeht:

0GCs Hs OCgHs O
i ~OH
,/\/-’l\, OH —/\//< /\,‘“\\
Y ST ST Teamons
NN ‘N s
T NNER S RZ NN H- SN:N.K

0CH, 0 CH, 0 CH,
o~k on o e
Lo ! S - | 4+ Ho.
\/L/ N:N.R S~ M

H- ~N:N.R
N:N.R
Hiernach wiirden diese Kuppelungen zu der grofien Gruppe ge-
horen, bei denen eine experimentelle Entscheidung iiber den Verlauf
der Reaktion vorerst nicht miglich ist.

Der Badischen Anilin- und Sodafabrik, sowie den Elber-
felder Farbwerken bin ich fir die Uberlassung wertvoller Pra-
parate zu Dank verpflichtet.

Versuche.
(Mitbearbeitet von Viktor Schoeller.)

‘e-0,p-Dinitrobenzol-azo-a,y-butadien,
CHz'CHCHCHN'NCcﬂa(NO2)2

3 g o,p-Dinitranilin  wurden unter Zugabe von 2 ccm konzen-
trierter Schwelelsiure in 20 cem Eisessig geldst, rasch abgekiihlt und
in kleinen Portionen mit Awmylnitrit versetzt, bis alles wieder in
Losung gegangen und die Farbe in hellgelb umgeschlagen war. Die
Losung wurde zum Ausfillen des Diazoniumsulfats mit Ather ver-
setzt, das sich 6lig ausscheidende Diazoniumsulfat in Eisessig gelé«r.
Zu der Lisung wurden 2 cemn Butadien unter Kiihlung hinzugegeben,
wobei sofort intensiv-gelbe Féirbung auftrat. Nach etwa einer Minute
wurde mit Eisstiickchen allmédhlich versetzt, wobei sich das Kuppe-
lungsprodukt (0.7 g) in gelben Nadelchen ausschied, withrend das
iberschiissige Butadien wegkochte. LaBt man die Lisung vor dem
Ausfillen lingere Zeit stehen, so firbt sie sich tiefer und tiefer, und
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es werden jetzt pur noch schmierige rétliche Flocken durch Eis ge-
fallt.

Das Kuppelungsprodukt 1aBt sich durch Losen in Aceton und
Fillen mit Eis oder durch Losen in Essigester und Fillen mit Petrol-
iither reinigen. TLeuchtend gelbe Nadelchen. .Schmelzpunkt unter Zer-
setzang und Braucfarburg 1119 Ziemlich leicht léslich in orga-
nischen Ldsungsmitteln.

0.0648 g Sbst.: 13.8 cem N (23° 718 mm). — 0.0660 g Sbst.: 14.1 cem
N (259 717 mm).

CioHsO4Ni. Ber. N 22.59. Gel. N 2252, 22.44.

p-Nitrobenzol-azo-piperylen.

13 g p-Nitranilin wurden in 50 cem HCl 1:1 heiB gelost, auf
etwa 100 g Eis gegossen und sofort durch Zusatz von 3.5 g Natrium-
nitrit diazotiert. Zu der filtrierten Lésung wurden 4 g Piperylen ge-
geben, mit viel Eisstiickchen versetzt und eine Stunde an der Ma-
schine geschiittelt. Es schied sich eine braune Schmiere aus, die
durch Zusammenkratzen mit einem Glasstabe gesammelt, in wenig
Aceton gelost und mit einigen Eisstiickchen versetzt wurde, wobei so-
fort der krytallisierte Azokérper ausfiel. Zur Reinigung wurde in
Aceton geldst und mit Wasser gefillt, wobei er in schénen, gelben,
leuchtenden Nidelchen herauskommt. Schmp. 187°.

0.1244 g Sbst: 21.9 cem N (179, 699 mm).

CitHnN;3;O,.0 Ber. N 19.4. Gef. N 19.24,

o,p-Dinitrobenzol-azo-piperylen.

Dargestellt wie die entsprechende Butadienverbindung; orange-
gelbe Krystalle, bei 105° sich duunkel firbend, bei 131° unter Zer-
setzung schmelzend.

0.0811 g Sbst.: 16.25 cem N (18.5° 707 mm).

C]1H1004N4. Ber. N 21.4. Gcf. N 2].8.

o,p-Dinitrobenzol-azo-isopren.
In der gleichen Weise dargestellt. Orangegelbe Krystalle.
Schmp. 98¢ unter Verpuffung.

0.0874 g Sbst.: 17.1 cem N (16° 722 mm).
CiiH;pO4Ny. Ber. N 214, Gef. N 21.9.

a-p-Nitrobenzol-azo-8,y-dimethylbutadien,
CH,:C(CH;).C(CH;):CH.N:N.C¢ H, . NO,.
19 g p-Nitrophenyl-nitrosamin-Natrium werden in 200 ccm Eis-
essig unter Zusatz von etwa 15 ccm Wasser gelost, event. filtriert,
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hierzu 10 g Dimethyl-butadien gefiigt und gekiihlt. Die Fliissigkeit
farbt sich sofort iotensiv gelb, allmihlich oraoge, uod bald ist alles
voon der Krystallmasse des Kuppelungsproduktes erfiillt, die abgesaugt,
mit etwas Alkohol ausgewaschen und aus Essigester umkrystallisiert
wird, Ausbeute 5 g. Lange. gelbe Nadeln, Schmp. 177° Zijem-
lich leicht 18slich in Chloroform, Aceton und Essigester, weniger in
den iibrigen Solvenzien. In konzentrierter Salzsiure mit intensiv rot-
gelber, in konzentrierter 11 SO, mit orangeroter Farbe 18slich, durch
Wasser wieder gefillt.

0.1972 g Sbst.: 0.4641 g COs, 0.0921 g Hy0. — 0.1872 g Sbst.: 30.6 ecm
N (1359 718 mm). — 0.1612 g Sbst.: 26.2 cem N (13% 718 mm).
Ci2Hi303N;. Ber. C 62.3, H 5.6, N 18.2.
Gel. » 62.8. » 5.8, » 18.12, 1308,

Auf folgende Weise liBt sich der Korper in viel besserer Aus-
beute, aber weniger rein gewinnen: 13.8 g Nitranilin werden, wie
bei Piperylen beschrieben, diazotiert. unter Eiskiihlung auf 300 cem
mit Wasser aufgefiillt und mit 9 g Dimethyl-butadien 2 Stunden an
der Maschine geschuttelt. Dabei erfiillt sich die Fliissigkeit mit gauz
feinen, braungelben Nidelchen, so dal das Ganze zulefzt vollstindig
bretig wird; das gelbe Kuppelungsprodukt wird abgesaugt und ge-
trocknet. Ausbeute an Rohprodukt 12 g. Zur Reinigung wird in
Essigester geldst, mit etwas Tierkohle kurz gekocht, um eine schwarze
Verunreinigung moglichst abzuscheiden, die dem Kérper bartnickig
anhaftet und sich bei biufigem Umkrystallisieren sogar aus ibm zu
bilden scheint.

Verbindung des p-Nitrobenzolazo-dimethylbutadiens mit
Quecksilberchlorid, CeHo. N:N.CsHs.NQg, Hg Cls.

Entsteht beim Zusammengeben konzentrierter heiBer Losungen des Azo-
korpers in Benzol und von Quecksilberchlorid in Methylalkohol. Leuchtend
rote Nadeln. unter Zersetzung hei 1099 sinternd. Wird durch Wasser, Ather,
Methylalkohol, Aceton, Chloroform in die Komponenten gespalten, durch
Benzol oder Petrolither nicht zerlegt. Zur Analyse wurde die Verbindung
in Chloroform heil geldst, Wasser zugefiigt und im Wasser das Quecksilber-
chlorid, im Chloroform der Azokirper bestimmt.

0.6128 g Sbst.: 0.2275 g Azokdrper. — 0.5562 g Sbst.: 0.3371 g AgCl.

CiaHy30:N3Hg Cls.  Ber. Azokorper 38.2, Cl 14.8.
Gel. > 310, » 15.0.

Mit Zinntetrachlorid vereinigt der Azokorper sich in Toluol zu einem
dunkelvioletten Doppelsalz.
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Reduktion des @-p-Nitrobenzol-azo-8,y-dimethylbutadiens:
“-p-Aminobenzolhydrazo-3,y-dimethylbutadien.

Lost man 5.5 g Azokérper in 250 ccm konzentrierter Salzsiure
und fiigt in der “Hitze portionsweise 7 g granuliertes Zinn hinzu, so
entfirbt die Losung sich, und etwa 8 g eines Zinndoppelsalzes kry-
stallisieren beim Abkiihlen aus, das in Wasser geldst und durch Ein-
leiten von H3S vom Zion befreit wird. Auf Zusatz von Alkali, am
besten bei 50--709 scheidet sich eine heligelbe, griinliche Base aus,
die sich farblos in Siuren 16st und in andern Lasungsmitteln sich
sehr rasch (anscheinend unter Autoxydation) braun firbt. Wegen
ihrer groBen Empfindlichkeit muBten wir auf weitere Reinigung ver-
zichten und analysierten das getrocknete Rohprodukt. Schmelzpunkt
unter Zersetzung — nach vorherigem Sivtern bei 98° — etwa 125°

0.2015 g Sbst.: 38.8 cem N (199, 718 mm).

Ci:H;7Ns. Ber. N 20.7, Gel N 21.3.

Durch lingeres Kochen mir Zinkstaub uud Salzsiure wird der Azokérper

anscheinend vollstandig gespalten; beim  Alkalischmachen der reduzierten

Lésung ist die Anwescnheit eines flichtigen Amins durch den Geruch zn
crkennen.

@-0,p-Dinitrobenzol-azo- B,y dimethylbutadien.
Dargestellt wie die entsprechende Verbindung aus Butadien und
nach dem Trocknen aus Chloroform-Petrolither umkrystallisiert, wo-
bei der Azokdrper in feinen, zu Biischeln vereinigten Prismen heraus-
kommt. Er verpufft bei 126°. Etwas schwerer l8slich als die ent-
sprechende Butadien-Verbinduog.
0.1641 g Sbst : 0.3182 g CO4, 0.0604 g H0. — 0.1014 g Sbst.: 19.8 cem
N (22° 721 mm). — 0.0936 g Shst.: 18.45 cem N (24°, 718 mm).
CiaHysO¢ Ny, Ber. C 52.2, H 4.3, N 20.29.
Gef. » 52.8, » 4.1, » 20.28, 20.84.

«-p-Nitrobenzol-azo-§, y-dimethylbutadien-Tetrabromid,
CH; Br.C{CHs)(Br).C(CH3)(Br).CHBr.N:N.Cs H,.NOQ,.

1.4 g Azokdérper wurden in 75 cem Chloroform gelost und dazu
3.2 g Brom in 50 ccm Chioroform gegeben. Es Tiel sofort ein hell-
orangegelber, krystallinischer Niederschlag aus, der nach einer halben
Stunde abgesaugt wurde. Menge 2 g. Uber Nacht fiel noch weiter
1 g der gleichen Verbindung aus. Der Rest der Losung wurde mit
Petrolather versetzt. Die Losung war hellbraun gefarbt geblieben,
da anscheinend das Brom npicht véllig verbraucht war.

Feine, mikroskopische Nidelchen, mattorange gefirbt. Schmp.
132° unter Zersetzung. Ziemlich schwer 15slich in den meisten
Mitteln. In Aceton sehr leicht ]Gslich (s. unten).
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0.0930 g Sbst.: 0.1289 g AgBr.

CysHy;3 04 N3 Br,. Ber. Br 56.42. Gef. Br 56.7.

Lost man das Bromid in Aceton, so geht alles rasch in Losung.
Nach etwa einer Minute beginnt die Krystallisation eines neuen
Kéorpers, der schlieBlich das ganze Gefaf breiig erfiillt, wasserldslich
ist und auf Zusatz von Natronlauge einen gelben Niederschlag aus-
fallen 1aBt, der sich in Siuren wieder farblos I8st. Eine dhnliche
Verbindung entsteht auch beim Oxydieren des Nitrobenzolazo-dimethyl-
butadiens mit konzentrierter HNO; in Eisessig. 'Sie ist ebenlalls
wasserl6slich und gibt mit NaOH einen gelben Niederschlag.

164. Kurt H. Meyer und Hans Gottlieb-Billroth: Ube
die Binwirkung der Salpetersiure auf Phenol-dther,
[Aus dem Chem. Laboratorium der Akademie d. Wissenschaiten zu Miinchen.
(Eingegangen am 25. Juli 1919.)

Bereits im Jahre 1850 beobachtete Cahours!'), daB bei der
Nitrierung des Anisols mit Salpetersiure eine tief blauschwarze
Farbe auftritt. Die Beobachtung wurde von Brunck?) spiter be-
statigt, der gleichzeitig feststellte, daB die Reaktionsprodukte der
Hauptsache nach o- und p-Nitro-anisol sind. Im Zusammenhang mit
den Arbeiten des einen von uns iiber die Reaktionsfahigkeit der
Phenole und der Phenol-dther untersuchten wir in qualitativen Ver-
suchen die Einwirkurg von Salpetersiure auf Phenol-dther
und beobachteten nicht rur beim Anisol, sondern auch bei den
meisten anderen Phenol-dthern das Auftreten intensiver roter,
blauer oder griiner Farben. Wir haben uns die Auigabe gestellt,
die Korper, die diese Farben hervorbringen und die von den ge-
wohnlichen Nitroverbinduogen verschieden sind und anscheinend einer
besonderen Klasse angehiren, zu isolieren und zu untersuchen.

Bei zwei komplizierten Phenol-dthern sind bereits durch Ein-
wirkung von Salpetersiure tief farbige Verbindungen in fester Form
erhalten worden. Decker und Solonina?) erhielten aus Thymol-
ithylither mit Eisessig-Salpetersiure eine tiefblaue Verbindung,
der sie die Formel eines zweifuchen Oxoniumnpitrates beilegen:

C:H, CH; CH; GHs
HGH O HCG O.NO;

1) A. 74, 299 [1850]. 2 Z. 1867, 201. 3) B. 35, 3217 [1902].





