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Phenol~lkohole kuppeln, wie E. Ziegler und G. Zigeuner 1, 2 festgestellt 
haben, mit Diazoniumverbindungen unter Eliminierung der Methylol- 
gruppen in Form -con Formaldehyd.  

Es schien uns interess~nt, das Verhal~en yon Phenolalkoholen, die 
au2er der Methylolgruppe noeh reak~ionsfi~hige Wasserstoffatome in 
o- .bzw. p-Stellung zur phenolisehen t tydroxylgruppe tragen, gegeniiber 
Diazoniumverbindungen zu studieren. 

Bei der Umsetzung des 2-Oxy-5-methyl-benzylalkohols (I) mit Benzol- 
di~zoniumchlorid sind das 2-0xy-5-methyLazobenzol I I  und das 2-Oxy- 
3-oxymethyl-5-methyl-azobenzol zu erwarten. Es wird jedoch nut  der 
AzokSrper I I  in einer Ausbeute yon etwa 70% erhalten. Formaldehyd 
kann  in reichlieher Menge nachgewiesen werden. 
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1 V. Mitt. d. l~eihe, Mh. Chem. 79, 42 (1948). 
G. Zigeuner und E. Ziegler, VII. Mit~. d. Reihe, Mh. Chem. 79, 89 (1948). 



E. Ziegler und G. Zigeuner: Uber Phenolalkohole. 359 
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DaB es sich tats/~chlieh um das Produkt  I I  handelt, geht aus der 
Identit/~t mit  der yon H. Drew und I .  Landquist 3 aus p-Kresol durch 
Kupplung mit  Benzoldiazoniumchlorid erhaltenen Verbindung hervor. 

Vom Standpunkt  der Mesomerielehre seheint demnaeh die o-ehinolide 
Grenzform I c bevorzugt. 

Ein analoges Verhalten zeigt die p-Kresotins/~ure, 4 die bei der Kupplung 
mit Diazoniumverbindungen einerseits unter Eliminierung der CarboxyL 
gruppe das 2-Oxy-5-methyl-azobenzol, anderseits das 2,6-Dibenzolazo-p- 
kresol liefert. Die Bildung der aueh mSgliehen 2-Oxy-3-benzolazo-5-methyl- 
benzoes/~ure ist nicht beobachtet worden. 

Das Saligenin hingegen kulopelt, wie bereits E. Tummeley  5 nach- 
gewiesen hat,  in p-Stellung zum lohenolisehen Hydroxyl,  die Methylol- 
gruppe in o-Stellung wird dabei nieht beriihrt. Ein yon uns durehgeftihrter 
Kontrollversueh best/~tigte diese Angaben. Die Konsti tution des Benzol- 
azosaligenins I I I  konnte dureh Oxydation mit  m-nitrobenzolsulfosaurem 
Natr ium zum Benzolazosalieylaldehyd V sichergestellt werden. 
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Zum analogen Ergebnis fiihrt die Umsetzung des Saligenins mit 
p-lgitrobenzo]diazoniumchlorid: Es entsteht in einer Ausbeute yon etwa 
75% die Azoverbindung IV. 

3 j .  chem. See. London 1938, 292. 
4 Beilstein, 4. Aufl., Bd. XVI  (1933), S. 143. 
5 Liebigs Arm. Chem. 251, 184 (1898). 
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Es seheint demnach beim Saligenin die p-chinolide Form gegenfiber 
den o-chinoliden Grenzanordnungen bevorzugt. 

Genau so verhi~lt sich die Salicyls~ure, ~ die ebenfalls in p-Stellung kuppelt, 
ohne dal~ die Carboxylgruppe angegriffen wiirde. Ein Versuch, mit ttilfe 
yon p-:Nitrobenzoldiazoniumchlorid eine zweite Azogruppe in das Benzol- 
azosaligenin einzuffihren, mil31ang. Es bildet sich lediglich neben unver- 
~tndertem Ausgangsm~terial das p-Nitrobenzolaz0saligenin (IV). Solche Um- 
kupplungsreaktionen sind bereits an der Benzolazosnlicyls~ure 7 beobachtet 
worden. Die Verdr~ngung einer Azogruppe durch eine andere k~nn beZtiglich 
des l~eaktionsablaufes mit dem Austausch yon ~r durch die 
Azogruppe in Analogie gebracht werden. Auch diese Umkupplungsreaktion 
spricht fiir eine Bevorzugung der p-chinoliden Grenzanordnung. 

Nach St.  v. Kos taneck i  s reagiert p-Oxy-benzoes~ure ebenfalls derart, dal~ 
primer die Carboxygruppe ersetzt wird und dann erst eine weitere Kupplung 
inden o-Stellen erfolgt. Die Bevorzugung der p-Stellung kommt, wie A.  Blanl~ 9 
zeigen konnte, auch bei der Umsetzung der 2-Oxy-3-methyl-l,5-benzol- 
dicarbons~ure mit  Benzoldiazoniumchlorid zum Ausdruck, es entsteht die 
2-Oxy-3-methyl-5-benzolazobenzoes~ure. 

Bromsaligenin verh~lt sich gegenfiber p-Nitrobenzoldiazoniumehlori d 
so wie Methylsaligenin (I). Es wird also auch an diesem Beispiel die 
0xymethylgruppe eliminiert, obwohl eine Kupplung mit dem ortho- 
st~ndigen I-I-Atom zu erwarten gewesen w~re. Der EinfluI~ des negati- 
vierenden Substituenten maeht  sich deutlich bemerkbar,  er schw~tcht 
die Beweglichkeit der Methylo]gruppe ab. Dies kommt  durch de n lang- 
samen und zSgernden Reaktionsverlauf und die geringe Ausbeute (etwa 
30%) zum Ausdruck. 

Abschliei~end haben wir eine Reihe yon 0rientierungsversuchen mit  
Phenolalkoholen durchgeftihrt, ohne die Kupplungsprodukte zu isolieren 
nnd n~her zu untersuchen. 

1. Folgende Phenolalkohole kuppeln mit Diazoniumverbindungen sehr 
leicht : 

Eugenotinalkoho], 2,6-Dimethylol-4-methoxy-phenol, 2-Oxy-3,5,6-tri- 
methyl-benzylalkoho], p-Cyclohexylphenol-, p-n-Butylphenol-, p-t-Butyl-  
phenol- und p-Athylpheno]-dialkohol. 

2. Es kuppeln zSgernd: 

p-Chlorphenoldialkohol, Bromsaligenin und 2-Oxy-3-oxymethyl-5- 
methyl-azobenzol. 

3. Keine merkliche Kupplung t r i t t  ein: 

3,5-Dichlor- und 3,5-Dibrom-2-oxy-benzylalkohol. 

E.  Grandmougin ,  J .  R.  Guisan und H.  t f r e imann ,  Ber. dtsch, chem. 
Ges. 40, 3450 (1907). 

7 H .  L impr ich t ,  Liebigs Ann. Chem. 268, 237 (1891), 
s Ber. dtsch, chem. Ges. 24, 1695 (1891). 
9 Ber. dtsch, chem. Ges. 26, 663 (1893). 
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4. Dimethylolverbindungen der p-Kreso!zweikern- und p-Kresoldrei- 
kern-Verbindungen reagieren gleichfalls leieht. 

5. Auch I-I~rtungsprodukte, die z. B. dutch Erhitzen yon p-t-Butyl- 
phenoldi~lkohol fiber seinen Schmelzpunkt gewonnen warden, zeigen 
analoge Eigensehaften. 

6. 2,2'-Dioxy-3,5,3',5'-tetr~methyldibenzy]~ther and 2,2'-Dioxy- 
3,5,3',5'-tetr~methyldiphenylmethun reagieren mit Benzoldiazonium- 
ehlorid nach li~ngerem Stehen. Uber die Art des Reaktionsverlaufes soll 
in einer sp~teren Mitteilung berichtet werden. 

Als Schluf~folgerung ergibt sieh, d~B Methylolgruppen besonders d~nn 
leicht verdr~ng~ werden, wenn die Ges~mtzaM der einsamen Elektronen- 
p~are der phenolischen Hydroxyl- and Oxymethy]gruppe zugeordnet 
scheint (Punkt 1). "Beyorzugt wird jedoch auf jeden Fall die Kupplung 
in p-Stellung, wie es z. B. am Saligenin zn sehen ist. Die Einffihrung 
yon neg~tivierenden Substituenten vermindert die Kupp]ungsf~higkeit 
(Punkt 2) bzw. ffihrt zu einer Verhinderung (Punkt 3) dieser Reaktion. 

Experimenteller Teil. 
1. 2-Oxy-5-methylazobenzol 3 ( I I ) .  

Bei der Kupplung des p-Methylsaligenines (I) mit Benzoldiazonium- 
sulfutlSsung f~rbte sich die LSsung sofort orangerot. Bus durch Ans~uern 
der alkalischen L5sung gewonnene Rohprodukt wurde ~us Pyridin- 
Wasser umkrist~llisiert. Die goldfarbenen Pl~ttchen, die bei 107 ~ 
schmolzen, waren mit dem yon H. Drew und J. Landquista durch Kuppeln 
yon p-Kresol mit Benzoldiuzoniumchlorid erh~ltenen Produkt identisch. 

ClaHI~ON 2. Bet. N 13,20. Gel. N 12,86. 

2. 2-Oxy-5-benzolazobenzaldehyd ( V) . 

0,5 g Benzol~zosaligenin (III), d~rgeste]lt nach der Vorschrilt yon 
E. Tummdey  5 aus S~ligenin und Benzbldiazoniumsulf~t, wurden in 
10 ccm 10% iger wi~13riger N~tronlauge gelSst und nach Zug~be yon 1 g 
m-nitrobenzolsulfosaarem ~atr ium 4 Stunden zum Sieden erhitzt. Die 
nach dem Abkfihlen mit Miner~lsi~ure ~usgeschiedene, schwefelgelbe 
F~llung wurde aus Pyridin-Wasser umkristallisiert. Die bei 128 ~ schmeL 
zenden Pl~ttchen w~ren mit dem durch Kupplang yon Salieyl~ldehyd 
mit Benzoldiazoniumchlorid erhaltenen Produkt identisch. 

CI~t-I100~N 2. Bet. N 12,38. Gef. N 12,26. 

3. p-Nitrobenzo~azosaligenin ( IV ) .  

0,62 g Saligenin wurden, wie fiblich, mit p-Nitrobenzoldiazonium- 
chloridlSsung umgesetzt und nach Ans~uern mit S~lzs~ure dus in braunen 
Floeken anf~llende I~eaktionsprodukt aus Trichlor~thylen umkristallisiert. 
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Die lanzettfSrmigen, hellroten 1Yadeln schmolzen bei 163 ~ Sie 16sten 
sich leicht in Aceton, Alkohol und Pyridin. 

Cl~HllO4Na. Ber. N 15,38. Gel.  N 14,96. 

4. 4- Brom-6-p '-nitrobenzolazophenol ( VI) . 

p-Bromsaligenin setzte sich mit p-NitrobenzoldiazoniumchloridlSsung 
nur zSgernd urn. ~qach 3 Stunden schied sich ein amorphes, or~ngefarbenes 
Produkt ab. Es wurde mit Salzsi~ure angerieben und aus Trichlor~thylen 
umkristallisiert. Die feinen, gelben ~qadela zeigten einen Schmp. yon 
151,5 ~ Die Rohausbeute betrug etwa 30%. 

C12HsO3N3.Br Ber. N 13,05. Gef. ~ 13,30, 


