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Wie E. Ziegler und G. Zigeune# -a in einer Reihe yon Arbeiten 
nachwiesen, unterliegen. Phenolderivate vom DioxydiphenylInethan- 
und Phenolalkoholtypus allgemein einer SpMtung bei Einwirken yon 
Diazoniumsalzen. Als Ursache der Sloaltbarkeit yon PhenolMkoholen 
wurde neben dem E- und A-Effekt des phenolisehen Hydroxyls der 
Mternierende des alkoholischen Hydroxyls angesehen. Demnach miigten 
andere, am Methylen sitzende Sehliisselatome gleiehfMls die kationoide 
Abl6sbarkeit des Methylens in Oxybenzylverbindungen bedingen. Diese 
Ansicht wird durch die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit best~tigt. 

Der A-Effekt des Stickstoffs in Oxybenzylaminen und ihren N-Acyl- 
derivaten bewirkt Mlgemein die Abl6sung des Methylens dutch das 
Diazoniumkation und wird, wie die Kupplungsfi~higkeit der Phthal- 
imidomeghyl- und Chloracetylaminomethylphenole zeigt, dutch den 
Acylrest kaum beeinfluBt. 

Ebenso wie bei p-OxybenzylMkoholen ~ erweis~ sich die vom ge- 
loekerten Methylen besetzte p-Stelle in ihrer l~eM~tionsf~higkeit der 
freien o-Stelle iiberlegen. ])us 4-PhthMimidomethyl-2-methylphenol (I) 
wird bei Einwirken yon p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid im alkalischen 

1 Mh. Chem. 79, 42 (1948). 
2 Mh. Chem. 79, 358 (1948). 
a Mh. Chem. 79, 363 (1948). 

Mh. Chem. 79, 371 (1948). 
5 E. Ziegler und G. Zigeuner, unverOffentlicht. 
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Medium gtatt  in 4-(4'-Nitrobenzolazo)-2-methyl-phenol (II) und Oxy- 
methylphthalimid gespalten. Als Zersetzungsprodukte der Methylol- 
verbindung konnten Formaldehyd und Ammoniak naehgewiesen werden. 

OH 
] 

HaC--(  "~1 I R ~ --CH~ �9 N : (C0)~ �9 C6H4 \ ;  I I  t~ = - - N  2-C6H 4.NO2 

ttingegen gelang es nieht, die Phthalimidomethylgruppe des N- 
[2-Oxy-5-methyl-benzyl]-phthalimids (III)  dutch DiazoniumsMze zu ver- 
dr~ngen. Da die Kupplung der Phthalimidoverbindung I I I  infolge tefl- 
weiser Verseifung der Phthalimido- zur Phthalamidogruploe Miseh- 
produkte ergab, wurde die Verbindung I I I  dutch Kochen mit  w~13rigen 
Alkalien in das Phthalamidderivat  IV fibergefiihrt. Aueh bei letzterem 
finder der Angriff des Diazoninmsalzes an der freien o-Position start.  
Ein Versueh, die Phthalamidomethylgruiope des BenzolazokSrpers V 
dutch Anwendung des besonders reaktionsfghigen lo-Nitrobenzoldiazonium- 
ehlorids zu eliminieren, miBlang. 

OH 
T 

v R 1 -- J-I, R 2 = - -CH2NH.  CO - C6H~ " COOH 
IV R 1 = N, - C~Hs, g~ = --CH2NH . CO �9 C6H~ �9 COOH 

CIt a 

Wghrend der alternierende Effekt des Methyl-Sauerstoffs im p-Homo- 
saligenin 2 die beworzugte AblSsung des Nethylols vor dem Wasserstoff 
der reaktiven o-Position ermSglieht, ist der alternierende Effekt des 
Stiekstoffs der Aminomethylphenole I I I  und IV zu klein, um gleichfalls 
die Verdrgngung der aeylierten Aminomethylgruppen vet  dem Wasser- 
stoff der reaktiven o-Pos~tionen hervorzurufen. Aus demselben Grund 
verhglt sieh das 2-Oxy-3-phthalimidomethyl-5-methyl-azobenzol (V) 
Diazoniumsalzen gegeniiber passiv, wghrend der Ersatz des Methylols 
im 2-Oxy-3-benzolazo-5-benzylalkohol infolge der gr6Beren ~lternierenden 
Wirkung des Sauerstoffs noeh mSglieh ist. 

Das im D. 1%. P. 134979 G als 2- od. 4-Phthalimidomethylphenol be- 
schriebene Einwirkungsprodukt yon Methylollohthalimid auf Phenol 
(Schmp. = 205 ~ kuppelt  glat t  zu einem Benzolazok6rper der Zusammen- 
setzung C~IHlaOsN s. Die Einwirkung yon Chinonehlorimid ffihrt zu 
einem tiefblau gef/irbten Indophenol. Wie E. Ziegler und K. Gartler 7 

6 Friedl~nder 6, 143. 
E.Ziegler und K. Gartler, Mh. Chem, 79, 637 (1948). 

32* 
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feststellten, verdr~ngt das Chinonehlorimid gelockerte Methylene, die 
sieh in p-Stellung zum phenolisehen Hydroxyl  befinden. Weitere Unter- 
suchungen haben ergeben, dab in allen jenen Fitllen, bei denen es zu 
einer Verdri~ngung des p-st~ndigen 

OH 

VII  g 1 = --CI{~N : (CO)~ �9 C~I-[4, g~ = --N~ �9 C~H~ �9 NO~ ~ /  

I 

geloekerten Methylens dutch Chinonchlorimid kommt,  die Spaltung 
dutch p-Nitrobenzoldiazoniumehlorid noeh viel glatter verl~uR. Naeh- 
dem nun die Kupplung des Monophthalimidomethylphenols mit  p-Nitro- 
benzoldiazoniumehlorid ohne Verdr~ngung des Phthalimidomethylrestes 
verl~uft und die Indophenolreaktion in p-Stellung glatt  eintritt, mug 
es sich im erw~hnten PhthMimidomethylphenol um das 2-Phthalimido- 
methylphenol (VI) handeln. Die Angaben des D . R . P .  134979 fiber 
die Konstitution des PhthMimidomethylk6rpers VI  sind demnach riehtig- 
gestellt. 

Erwartungsgemiig leicht wurden die Chloraeetamidomethyl- und 
Aminomethylreste der fl-Naphtholderivate V I I I  und I X  und der Xylenol- 
derivate X und X I  dureh den Benzolazorest ersetzt. 

R 
I VIII 1R =- -CH2"NH'CO'CH~-C1  

~ - - O H  IX I~ = - -CH 2 - NH2 

ON 
I 

I-IaC--I/~--tt'\~ X R : - -CH 2 �9 NH - CO �9 CI:I 2 . C1 
~ /  X I  1 % = - - C H  2 - N H  e 

; 
CH3 

])as 2,4-Bis(aminomethyl)-6-methyl- (XII I )  und das 2,6-Bis(amino- 
methyl)-4-methyLphenol (XVII),  sowie ihre N-Chloracetylderivate X I I  
und XVI  verhielten sieh analog den entspreehenden Phenoldialkoholen 1, s. 

Zur Darstellung der eben erw~hnten N-Aeylverbindungen X I I  
und XVI  bedienten wit uns der yon A .  E inhorn  9 zur Synthese des 1-Chlor- 
acetamidomethyl,i~-naphthols (VIII)  angewandten Methode. Die Konden- 
sationen yon o- und p-Kresol mit  Methylolehloraeetamid ergaben Aus- 

s Mh. Chem. 79, 89 (1948). 
Liebigs Ann. Chem. 861, 161 (1908). 
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beuten  yon  40 bis 60}/0 . Die i iber rasehend leiehte  Verseifb~rkei t  der  
Ch lo race tamidomethy lpheno le  1/~gt diese Ms Ausgangssubs tanzen  zur  
Dars te l lung yon  0 x y b e n z y l a m i n e n  besonders  geeignet  erseheinen. 

Die Kuplolung der  Bis -eh loraee t~midomethyl -phenole  X I I  und  X V I  
f t ihr te  zum 2-Chloraee tamidomethyl -4- (4 ' -n i t robenzolazo) -6-methyl -  (XIV) 
bzw. 2 -Chloraee tamidomethyl -4-methyl -6-benzolazo-phenol  (XVII I ) .  Als 
zweites S p a l t p r o d u k t  muBte gem~g den in fr i iheren Arbe i t en  ve r t r e t enen  

Ot t  
F 

\ /  
L R2 

X I I  tl~ 1 = R  2 = - - C H  2 " N H ' C O . C H  2.C1 
X I I I  g l  = l:t2 = - -Ct t2  " NH~ 
XIV t~ 1 ~ - -C t t2NH �9 CO - CH~ - CI, R 2 ~ - -N2 �9 C6t-I~ �9 NO2 
XV R 1 = ---CH 2 - NI t  2, R~ ~ - -N~ �9 C6I{5 

Anschauungen  Me~hylolchloracetamid ents tehen.  Dieses konn te  seiner  
le ichten Zersetz l ichkei t  wegen n ich t  als solehes isol ier t  werden,  doch 
weisen das  Auf t r e t en  yon F o r m a l d e h y d  u n d  A m m o n i a k  mi t  Sieherheit, 
auf  seine in te rmedi~re  Bfldung bin.  

OH 
f 

R2--~) -RI 

CH3 

XVI  R 1 ~ R 2 = - C H ~ ' N H - C O . C H  2"C1 
X V I I  1~ 1 ~ R~ = - - C H 2 . N H e  

X V I I I  I ~ I = - - C H 2 " N H ' C O ' C H  2'C1, R ~ = - - N  2.C6H 5 
X I X  Rl  ~ --CH2 �9 NII2, R 2 = --N~ �9 C6I-I 5 

Ebenso  g la t t  verl ief  die Umse tzung  der  B i s - aminomethy l -ve rb ind tm-  
gen X I I I  und X V I I  mi t  Benzold iazoniumehlor id  zum 4-Oxy-3-methy l -5-  
aminome thy l -  (XV) und 2 -Oxy-3-aminomethy l -5 -methy l -azobenzo l  ( X I X ) .  
Spon tane  Zerse tzung des dureh  Verdr/+ngung der  A m i n o m e t h y l g r u p p e  
en t s t andenen  l % r m a l d e h y d a m m o n i a k s  bed ing t  den  sehon w+hrend de r  
K u p p l u n g  auf+retenden s t a rken  Ammoniakgeruch .  

Das yon  A. Zinl~e, G. Zigeuner und  G. Weifl 1~ in seiner K o n s t i t u t l o n  
sieherges+ellte 4 ,4 ' , 4 " -Tr ioxy-3 ,5 -3 ' , 5 ' -3" ,5" -hexamethy l t r ibenzy lamin  
wurde  dureh Benzold iazoniumchlor id  in 4-Oxy-3 ,5 ,d imethylazobenzo] ,  
F o r m a l d e h y d  und  A m m o n i a k  gespal ten.  

10 ~[h. Chem. 80, 160 (1949), 
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Dutch Umsetzung des 2-Oxy-3,5-dimethylbenzylamins mit Form- 
aldehyd und 2,4-Xylenol konnte das 2,2'-Dioxy-3,5-3',5'-tetramethyl- 
dibenzylamin erhalten werden, welches bei Zugabe yon p-Nitrobenzol- 
diazoniumchlorid intensiv tiefrot kuppelte. Infolge der sehleehten 
LaugenlSslichkeit des erw~hnten Benzylamins wurde auf die weitere 
Ausarbeitung des Versuches verzichtet. 

Naeh G. Zigeuner und E. Ziegler 11 ist far die lge~ktionstrggheit yon 
p-Oxyphenylcarbonylverbindungen gegeniiber DiazoniumsMzen die ~uf- 
riehtende Tendenz und somit elektronenabziehende Wirkung der Carbonyl- 
gruppen yon rnaBgebender Bedeutung. Eine Aufhebung dieser Effekte 
dutch Bildung einer Anlagerungsverbindung an der Carbonylgruppe 
miigte die Kupplungsfi~higkeit des Systems hervorrufen. Tatsgehlich 

H OH 
/-- \/ 

R o - -  \ c N ~  / - - \  x x  

Mrd die Anlagerungsverbindung XX bei Einwirkung yon p-Nitro- 
benzoldiazoniumehlorid in 4-(4'-Nitrobenzolazo)-phenol und Formanilid 
gespalten. 

Experimenteller Teil. 

1. 2-Methyl-5-phthalimidomethyl-phenol (I). 

5 g Methylolphthalimid und 3,7 g o-Kresol wurden mit 25 ecru konz. 
I-IC1 und 12 ccm Alkohol 4 Stdn. am Wasserbad unter l~iickflul~ erhitzt. 
Nach ungef/~hr 1 Std. begann sich ein 01 abzuscheiden, das nach dem Er- 
kMten kristallin erstarrte. Die dureh Anreiben und Umkristallisieren aus 
Alkohol erhaltenen St~ibchen sehmolzen bei 167 ~ 

C16HlaO3N. Ber. N 5,24. Gef. N 5,51. 

2. Kupplung von 2.Methyl-5-phthalimidomethyl-phenol (I). 4-(4'.Nitrobenzol- 
azo).2.methyl-phenol (II) .  

Der bei Kupplung der Verbindung I mit p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid 
anfallende AzokSrper I I  wurde mehrmals aus Trichlor~thylen umkristallisiert 
und schmolz bei 201~ Mischschmp. mit 4-(4'-Nitrobenzolazo)-2-methyl- 
phenol: 201 ~ �9 

3. N-2.0xy.5-methyl.benzyl-phthalimid ( I I I ) .  

2 g Methylolphthalimid wurden mit 2,45 g p-Kresol (doppelt tool.) in 
10 cem konz. tIC1 24 Stdn. bei 50 ~ stehen gelassen. Die wghrend der Reaktion 
entstandene Xristallmasse wurde mit wenig Alkohol angerieben und mehr- 
reals aus verd. Alkohol umkristallisiert. Farblose Plgttchen, Sehmp. 137 ~ 

C16HlaOaN. Ber. C 71,90, H 4,90, N 5,24. 
Gef. C 71,77, H ~,94, N 5,31. 

11 Mh. Chem. 80, 359 (1949). 
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4. N-2-Oxy-5-methyl-benzyl-phthalamids~iure (IV) .  

0,5 g Phthalimidomethyl-p-kresol I I I  wurden in 10 ccm 5~oiger w~3r. 
~qaOH ~/~ Std. zum Sieden erhitzt. Nach Ans~uern mit  HC1 schied sich 
die Verbindung IV kristallin ab. Farblose Balken aus Trichlor~thylen bzw. 
verd. Alkohol. Schmp. 166 ~ 

C~H~O~N. Ber. C 67,34, H 5,30, N 4,91. 
Gel. C 67,22, ill 5,34, N 5,17. 

5. 2-Benzolazo-4-methyl-6,phthalamidomethyl-phenol ( V). 

1 g Phthalamids~ure IV wurde in 50 ccm 5~oiger ~NaOH gelSst und 
mit  der ~quimol. Menge BenzoldiazoniumchloridlSsung gekuppelt. Nach 
Ans~uern mit HC1 kristallisierte der so gewonnene orangegelbe amorphe 
Niederschlag aus Trichlor~thylen in feinen ~Tadeln. Schmp. 166 ~ 

C22HIgOaN s. Ber. C 67,85, H 4,92, ~T 10,79. 
Gel. C 67,88, ]=I 4,82, ~N 10,82. 

6. Kupplung des 2-Phthalimidomethylphenols (VI) .  

Der PhthalimidokSrper VI wurde mit  der ~quimol. 1VIenge p-Nitrobenzol- 
diazoniumchlorid gekuppelt und anges/~uert, wobei sich der AzokSrper VI I  
krist~llin abschied. N~delbiindel aus Nitrobenzol; Schmp. 220 bis 221 ~ 

C~1]:I1405N a. Ber. Iq 13,93. Gel. N 14,11: 

Die alkalische LSsung des Phth~limidokSrpers VI f~rbte sich bei Zusatz 
von Chinonimidchlorid tier blaugrtin. 

7. Kupplung des 1-Chloracetamidomethyl-fl-naphthols (VI I I ) .  

1 g 1-Chloracetamidomethyl-fl-n~phthol (VIII) wurde in 25 ccm 5~oiger 
INaOH gelSst und  tropfenweise mit  der ~quimo]. Menge Benzoldi~zonium- 
chloridlSsung versetzt. Die Kupp]ung t rat  augenblicklich unter Abscheidung 
eines ziegelroten, kristallinen Niederschlages ein. Prismatische Nadeln aus 
Alkohol; Schmp. 131 ~ Mischschmp. mit  1-Benzolazo-fl-naphthol: 131 ~ 

8. Kupplung des 1-Aminomethyl-fl-naphthols ( IX) .  

1 g des n~ch A. Einhorn 9 dargestellten Aminomethyl-fl-n~phthol-chlor- 
hydr~ts (IX) wurde in 20 ccm Wasser gelbst, mit  25 ccm 5~oiger ~ a O H  
versetzt und  mit  der ~,quimol. iVIenge Benzoldiazoniumchlorid gekuppelt. 
Der AzokSrper krist0~llisierte aus Alkohol in rostbraun gl~nzenden Nadeln 
und schmolz bei 131~ Mischschmp. mit  1-Benzoluzo-fl-n~phthol: 131 ~ 

C16Hl~ON2. Bet. N 11,29. GeL N 10.96. 

9. 2,4-Dimethyl-6-chIoracetamidomethylphenol (X).  

Die Verbindung X wurde in der unter  Punk t  15 angegebenen Weise dar- 
gestellt. Nadeln uus ~r ; Schmp. 116~ 

CllH140~NC1. Ber. N 6,15. Gel. ~q 6,12. 

Bei Kupplung der Verbhldung X mit der ~quimol. Menge Benzoldiazonium- 
chlorid schied sich das 2-Oxy-3,5-dimethylazobenzol ka'istallin ab. Dunkeh'ote 
Iqadeln aus Alkohol; Schmp. 89 ~ 
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10. 2-Oxy-3,5-dimethy~benzylaminochlorhydrat (X1). 
Das Chlorhydrat XI  wurde durch Verseifung der Verbindnng X mi~ 

alkohol, w~l~r. HCI dargestellt. Farblose Nadeln; Schmp. 235 ~ u. Zers. 

Cgtt140NC1. Ber. ~q 7,46. Gel. N 7,23. 

Durch Kupplung der Verbindung XI  mit  Benzoldiazoniumchlorid ~ d e  
das 2-Oxy-3,5-dimethylazobenzol in quanti tat iver  Ausbeute erhalten. 

11. 2-Methyl-4,6.bis-(chloracetamidomethyl).phenot (XII). 
2 g o-Kresol wurden in 12 ecru mit  HC1 ges~ttigtem Alkoho] gelSst, lungsam 

mit der doppelt tool. Menge Methylolchloracetamid versetzt und  naeh 12 Stdn. 
Stehen auf Eis gegossen. Das zun~chst 51ige Reaktionsprodukt erstarrte 
nach einigen Stdn. kristallin, wurde mit  Aceton angerieben und  mehrmals 
aus Alkohol umkristallisiert, lqadeln; Schmp. 163 bis 164 ~ 

C1~I~1603N2C12. Ber. N 8,78. Gef. N 8,83, 8,73. 

12. 2-Methyl-d-(4"-nitrobenzolazo)-6-chloracetamidomethylphenol (XIV). 
Bei Kupplung der Bis-chloracetamidomethylverbindung X I I  mit  der 

~quimol. Menge p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid im alkalisehen Medium wurde 
nach Ans~uern mit  I-IC1 der AzokSrper XIV in braunroten Kristallen er- 
halten. Feine hellrote Kristalle aus Eisessig bzw. Trichlor~thylen; Schmp. 216 
bis 217 ~ 

C16/-I15OtN4C1. Ber. N 15,44. GeL N 15,10. 

13. Chlorhydrat des 2-Methyl-4,6-bis-(aminomethyl)-phenols (XIII). 
Die Verseifung der Verbindung X I I  wurde in der unter  Punk t  17 an- 

gegebenen Weise durehgefiihrt. Feine Nadeln aus absol. Alkohol und Benzol. 
Verbindung verharzt bei 222 ~ unter  Braunrotf~trbung. 

CgH16ON~C12. Ber. C 45,24, ~ 6,70, N ll ,71. 

Gel. C 45,58, H 6,30, N 11,32. 

14. Chlorhydrat des 2-Aminomethyl-4-benzolazo-6-methyl-phenol~ (XV). 
0,7 g Chlorhydrat X I I I  wurden in wenig Wasser gelSst, mit  100 ccm 

NaOH versetzt, mit  der iiquimol. Menge Benzoldiazoniumcblorid gekuppelt 
und  unter  Eiskiihlung in fiberschiissige konz. HC1 gegossen. Das ausge- 
schiedene Chlorhydrat des AzokSrpers XV zeigte nach mehrmaligem Um- 
kristallisieren aus Wasser unter  Zugabe yon wenigen Tropfen konz. ~IC1 
einen Schmp. yon 224 bis 225 ~ u. Zers. 

C14H16ON~C1. Ber. N 15,13. Gel. N 14,75, 14,83. 

15. 4-Methyl-2,6-bis-(chloracetamidomethyl).phenol (XVI). 
2 g p-Kresol wurden in 12 c c m m i t  HC1 ges~ttigtem Alkohol gelSst und 

langsam portionsweise mit  der doI)pelt tool. Menge Methylolchloracetamid 
versetzt. Nach 12 Stdn. Stehen wurde auf Eis gegossen; das 51ig anfallende 
Reaktionsprodukt erstarrte nach ungef~hr 1/~ Std. kristMlin. Plat ten aus 
verd. Alkohol, Nadeln aus Benzol; Schmp. 160 ~ 

Cl~H1603:N2Ci~. Ber. N 8,78. Gef. N 8,68. 
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16. 2-Benzolazo-4-methyl-6.chloracetamidomethyl-phenot ( X V I I I ) .  

Eine LSsung der Verbindung XVI in verd. NaOmi kuppelte auf Zugabe 
der /iquimol. Menge Benzoldiazoniumchlorid augenblicklich. Der Azo- 
kSrper X V I I I  kristallisierte aus Alkohol in fgcherfSrmig verwachsenen 
~Tadeln. Schmp. 166,5 ~ 

CI~I-II~O~,TaC1. Bet. ~ 13,22. Gel. ~ 13,33. 

17. Chlorhydrat des d-Methyl-2,6.bis-(aminomethyl)-phenols (XVI I ) .  

0,4 g der Verbindung XVI wurden in 4 ecru Alkohol trod I ccm konz. 
HC1 3 Stdn. unter  RiiekfluI~ erhitzt, die klare LSsung abgekiihlt und durch 
Durchleiten eines LuRstromes eingeengt. Es schieden sich farblose verfilzte 
Nadeln ab, die mehrmals aus absol. Alkohol unter  Zugabe yon Benzol um- 
kristallisiert wurden. Die Verbindung XVII  sintert bei 205 ~ unter  Braun- 
f~rbung und verharzt allm~thlich bei weiterem ErhRzen. 

CgH~6ON~C1 ~. Ber. N 11,71. Gef. N 1L72. 

18. Chlorhydrat des 2-Aminomethyl-4-methyl.6-benzolazophenols ( X I X ) .  

1 g Chlorhydrat XVII  wurde in 50 ccm 10~oiger Lauge gelSst, mit  der 
~quimol. ~enge BenzoldiazoniumehloridlSsung gekuppelt und  unt~er Eis- 
kiihlung in fiberschiissige konz. HC1 gegossen, wobei sieh das Ch]orhydrat 
des AzokSrpers X I X  in orangefarbenen KrisVallen abschied. Feine gold- 
farbene ~ade ln  aus Wasser-Salzs~iure. Schmp. 202 ~ u. Zers. 

C14I-t16ONaC1. Ber. N 15,13. Gef. N 15,04. 

19. Kupplung des 4,4',4"-Trioxy-3,5-3t,5".3~',5"-hexamethyltribenzylamins. 

Die alkalische LSsung des Tribenzylamins kuppelte augenblicklich. 
Durch Ans~uern, Umkristallisieren aus Essigs~iure und Sublimieren im Vak. 
(Wasserstrahlpumpe) wurde das 4-Oxy-3,5-dimethylazobenzol in orange- 
farbenen Nadeln erhalten; Schmp. 95 ~ 

20. 2,21.Dioxy.3,5-3',5'-tetramethyl-dibenzylamin. 

0,5 g 2-Oxy-3,5-dimethyl-benzylamin wurden mit  der 3fach tool. Menge 
2,4-Dimethylphenol und  3 ecru 40~oiger wi~i3r. FormaldehydlSsung 2 Stdn. 
am Wasserbad erhitzt, wobei sich ein gelbbraunes 01 absehied; nach ~Vasser- 
dampfdestilla~ion wurde ausge~thert und die ~therische LSsung mR wenigen 
Tropfen konz. HC1 versetzt. Das Chlorhydrat des 2,2'-Dioxy-3,5-3',5~-tetra- 
methyldibenzylamins schied sich in farblosen Nadeln ab; Schmp. 182~ 
5'[isehschmp. mit  einem nach K. Hultzsch 12 d~rgestellten Pri~parat: 182 ~ 

Eine alkalische LSsung des 2,2'-Dioxy-3,5-3',5~-tetramethyldibenzylamins 
kuI)pelte nach Zugabe yon p-NRrobenzoldiazoniumchlorid tier dunkelrot. 

21. Kupplung der Verbindung X X .  

Eine alkalische LSsung der Verbindung X X  wurde mR der ~quimol. 
5~enge p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid versetzt, wobei die Kupplung unter  
Tiefrotf~rbung eintrat. 

Als Sp~ltprodukte wurden das 4-(4'-Nitrobenzolazo)-phenol (Sehmp. 213 ~ 
m~d das 2,4-Bis-(4'-nitrobenzolazo)-phenol (Schmp. 278 ~ isoliert. 

12 K. Hultzsch, Ber. dtsch, chem. Ges. 89, 16 (1949). 


