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Aue der  heieeen, verdiinnten Liisung dee p- metaxyloleulfoneauren 
Natriums schied sich auf vorsichtigen Zusatz von in Salzsiiure ge- 
lostern Brom das gewiinschte - Bronimetaxylol ab. Die Ausbeute 
war  freilich wenig erfreulich. Blieb das sulfoiisaure Salz nicht in sehr 
grossem Ueberschuss, so traten i n  erheblichcr Menge hiihere Bromderi- 
vate des Xylols auf, und in jedem Falle eotstanden neben dem Mono- 
bromxylol weit grossere Meiigen bromirter Sulfonsauren , nameiitlich 

1 2 3 4 
voii d w  Siure  Ce HI . CH3 . SO3 H . CHs . Rr, welclie an ihrem bei 
1 t i  1 
wiir&?. 

schmelzend~~n. schoii von W e i n  b e r g  beschriebenen Amid erkannt 

1 2 :i 

D:is i j -Hroinmet ; lxyIoI ,  C6H3. C H s .  Br .  CH3, siedete bei unge- 
filir 'LOG" und erstarrte niclit l e i  - 10". 

Es wurde init absoliitrni Aether verdiiiint und mit Metbyljodid uud 
Natriuni versetzt. Die Einwirkung veilief sehr langsam, fiihrte aber 
zii eirier selir brfriedigendeii Ausbeute an Trimetbylbenzol. D e r  rohe, 
zwischen 168 und 178" siedende Kohlenwasserstoff wurde in seine 
leiclit krystallisirende Sulfonsaure, in deren schwer losliches Baryum- 
salz und endlich i n  das Sulfamid iibergefuhrt. Letzteres schmolz schon 
nacli einmaligeni Unikrystallisiren constant bei 195-196 0, zeigte auch 
die iibrigen charakteristischen Eigenschaften des Hemellitholsulfamids. 
D:rs daraus durch Salzsiure abgesprrngte Hemellithol lieferte bei 
liingerer Behandlung init SalpeterscliffefelJiure das erst bei 2090 
schrnelzende Trinitroderivat. 

104. K. H e u m s n n  und L. O e c o n o m i d e s :  Eine allgemeke 
Reaction der Diseoamidokorper .  

(Eingegangen am 18. Mkrz; mitgethcilt i n  dcr Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Iin Anschluss an unsere friihere Mittheilung ') iiber die Einwirkung 
des Phenols auf Diazoamidobenzol geben wir im Nachfolgenden eine 
etwas nahere Beschreibung der zwischen verschiedenen Diazoamido- 
verbindungen und Phenolen eintretenden und sehr glatt verlaufenden 
Reactionen. welche unsere damals ausgesprochene Ansicht , dass die 

Vor einigen Tagen erhielten wir von den 
Herren Dr. H. Michael is  und Dr. Bernli .  Fischer  in Berlin die briefliche 
Mittheilung, dass sie am 10 November vorigen Jahres beim deutschen Patent- 
amt eine Patentanmelduog eiogereicht haben auf ein nVerfahren zur Erzeugung 

~ 

I) Diese Berichte XX, S. 372. 



Urnwandlnng der Diazoamidoverbindungen durch Beriihrung mit Phe- 
nolen in Oxyazokiirper eine ganz allgemeine Reaction zu eein echeine, 
durchaus bestiitigen. 

D i a z o  a mid o b e n z o 1 u n d R e  so r c i  n. 
Zur Ausfiibrung der Reaction wurde das Resorcin bie zum 

Schmelzen erhitzt und dann dae Diazoamidobenzol eingetragen. Sofort 
liiste eich letzteres und es entstand, begleitet voii eehr schwacher 
Gasentwicklung (Stickatoff) , eine rothgelbe Fliissigkeit. Bei zu 
starkern Erhitzen ist die Gasentwicklung lebhafter und ee tritt 
in Polge der Selbstzersetzuiig des Diazoamidokiirpers Schmieren- 
bildung ein. 

Nach beendigter Reaction, welche durch vorsichtiges Erwarmen 
unteratfitzt wurde, loste sich das  Product fast vollstandig in verdiinnter 
Natronlauge mit schon gelbrother Farbe. Durch Ausschiitteln init 
Aether wurde die theils in der Fliisvigkeit suspendirte, theils geloste 
Base isolirt und erwies sich ihren Reuctionen zufolge als A n i l i n .  
Die gelbrothe alkalische Fliiseigkeit schied beim Ansauern rnit Salz- 
saure einen orangefarbenen Niederschlag aus, welcher aus Alkohol 
umkrystallisirt feine rothgelbe Nadelchen lieferte, die sich durch ihre 
Farbe, Liialichkeit in Alkalien und durch den Schmelzpunkt 161O als 
das  von T y p k e  l) durch Vermischen von Diazobenzolchloridl6sung 
rnit alkalischer Resorcinliisung dargestellte B e n  z o l - a z o - R e s o r c i n  
CliHsN :NCsH,(OH):, erwiesen. 

Der  Process wird alao bei Annabme der wohl allgemein gebrauch- 
lichen Constitutionsformel des Diazoamidobenzols durch folgende 
Gleichung ausgedriickt : 

C ~ H ~ N = = N I N H C ~ H ~ + H  c ~ H ~ ( o H ) ~  = C ~ H ~ N H ~  
+ CsHSN ::= K C G H ~ ( O H ) ~ .  

D i a z o a  m i d o - p -  t o l  u o l  u n d P h e I I  o 1. 
Diazoamitlo-p-toluol nach der 1 o n  G r i e s s  aiigegebenen Methode 

durch Diazotiruiig von p -Toluidin und Zusatz roil alkoholischer 
p -Toluidinliisuug dargestellt, gab beim Erwarnien rnit Phenol auf 
dem Wasserbad p- ' l ' o lu id in  und p - T o l u o l - a z o - p h e n o l  C7H;N 
= NCeHa(OH),  welche in der gleichen Wehe, wit! bei dem vorigen 
Versuch angegebeii, getrennt wurden. Das p-Toluol-azo-phenol zeigte 

son Azofarbstoffen durch Combination von Diazoamidoverbinduogen rnit Phe- 
nolen oder deren Derivatena Diese noch nicht ver6ffentlichte Patcntanmeldnng 
bezieht sich nach der Angabe der genannten Herren auf die gleiche Reaction, 
welche von uns im Heft 3 dieser Berichte beschrieben wurde. 

- 

Diese Berichte X, 1577. 



den Sehmelzpunkt 1510 und iet also identiech mit dem 
p - toluolchlorid und Phenol nach K i m i  c h 1) entstehenden 

am Diazo- 
Product. 

D i a z o a m i d o - p - t o l u o l  u n d  R e s o r c i n ,  

in analoger Weise in Reaction gebracht, wie fiir Diazoamidobenzol 
und Resorcin angegeben wurde, lieferte glatt p - T o 1 ui  d i n  und einen 
Oxyazoktirper, welcher seiner Bildung nach nichts anderes sein konnte 
als p - T o l u o l - a z o - R e s o r c i n  CTHTN = NCsHs(OH)2. Da diese 
Verbindung seither noch nicht dargestellt worden zu sein scheint, so 
wurde sie analysirt. Die Verbrennung ergab: 

Gefunden Berechnet 
C 68.73 68.44 pCt. 
H 5.56 5.44 

Das p- T o  1 u 01- az o -  R e s o r  ci n bildet gelbrothe Nadelchen, welche 
bei 1840 schrnelzen und sich in Alkohol, Aether, Benzol und Chloro- 
form leicht rnit Orangefarbe auflosen. Von Alkalilaugen und Ammoniak 
wird der Kiirper rnit gelbrother Farbe gel6st; Siiuren fallen ihn aus 
dieser Losung wieder aus. 

D i a z  o a  rn i d o - p  - C h l  o r  b e  n z o  I u n d  P h e n  01. 
p- Chloranilin wurde in den Diazoamidokiirper iibergefiihrt und 

dieser rnit Phenol auf dem Wasserbad erwiirrnt. Nach beendigter 
Einwirkung wurde verdiiiinte Natronlauge zngefiigt und die Base mit 
Aether :iusgeschiittelt. 

Sie erwies sich durch ihr Aussehen, ihren Geruch und den 
Schrnelzpunkt 700 nls p - C h l o r a n i l i n .  Aus der orangefarbenen 
alkalischen Fliissigkeit schied Salzsaure einen chlorhaltigen Oxyaeo- 
korper nb, welcher ails Chloroform in rothgelben Xiidelchen krystal- 
lisirte. Er schrnilzt bei 151 - 152O. 

Da ein Moriochloroxyazobenzol noch nicht bekannt war, SO wurde 
i n  der erhaltenen Substanz der Chlorgehalt bestimmt. 

Gefunden Berechnet 
fiir CeH, ClN = NCs H I .  0 H 

Chlor 15.33 15.27 pCt. 
D e r  Bildungsweise dieses C h l o r b e n z o l  - a z o - P h e n o l s  nach 

kauri kein Zweifel sein, dass sowohl das Chloratom wie auch d ie  
Hydroxylgrnppe sich i n  der P a r a s t e l l u n g  zur Azogruppe befindet. 

D i a z o a m id  o - m- B e n z o i: s ii u r e  11 n d P h e n  01. 
Die Darstellung des Diazoalnidokiirpers aus m-Arnidobenzo6siiure 

geschah nach den1 ron G r i e s s a )  aiigegebenen Verfahren. D e r  

*) Diese Berichte YIII, lOl30. 
a) Ann. Chem. Pbarni. 117, 2 .  
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Zereetzungspankt der Diatoamido - m - benzoEsiiure wurde bei 180 O 

gefunden. 
Die Einwirkung des Phenols erfolgt etwae langsamer als bei den 

friiher erwiihnten Diazoamidokorpern und es tritt wohl in Folge von 
Selbstzersetzung des Diazoamidokorpers etwas reichlichere Bildung 
harziger Producte ein, indess loste sich nach beendigter Reaction die 
Masse doch zum giieaten Theil i n  verdiinnter Natronlauge. 

Zur Nachweisung der vermuthlich gebildeten m- AmidobenzoE- 
saure wurde die angesiiuerte Liisung mit Aether geschiittelt, work  
sich der Oxyazokorper leicht lost. Das im Wasser gelbst bleibende 
Product erwies eich nach dem Reinigen durch sein Aussehen und 
durch den Schmelzpunkt 174O i n  der That als m-AmidobenzoE-  
saure. 

Aua der atherischen Losung konnte nach dem Verdunsten des 
Aethera und Erhitzen der amrnoniakalischen Losung des Riicketandee 
daa \-on O r i e a s  dargestellte BenzoEsi iureazophenol  vom Schmelz- 
punkt 2200 gewonnen werden. Der Process verlauft somit nach der 
Gleichung : 

CsH4. COaH . N = NI NHCsH4. COa H + HiCsH4. OH 
= NHa. C6H4. COzH + C6H4. C 0 2 H .  N = NC6H4. O H .  

Resorcin wirkt auf Diazoamido-m- benzo6eiiure ebenfalle ein und 
ewar geht die Reaction glatter vor sich, wie die geringe Bildung 
harziger Nebenproducte bewies. 

Diazoamidobenzol-p- toluol  find Phenol .  
Wie Gr i e s s  schon vor Jahren gezeigt hat, ist der Diazoamido- 

kbrper, welcher durch Diazotirung ron Anilin und Zusatz von 
p-Toluidin enteteht, identisch mit dem durch Diazotirung van pTolu- 
idin und Zusatz von Anilin enthaltenen. Diese Beabachtung ist seither 
mehrfach bestatigt worden. 

Im Fall die am meisten gebriiuchliche Formel der Diaeoamido- 
korper richtig ist, muss also bei der einen oder anderen der erwiihnten 
Bildungsweisen eine Umlagerung eintreten, d. h. der Benzolrest mit 
dem Toluolrest seinen Platz tauschen. Ohne Er den Augenblick auf 
eine niihere Erorterung dieser echon von den Herren Niil t ing und 
Binder') und erst rieuerdings von den Herren Meldola  und S t r e a t -  
f ie 1 as) besprochenen Frage einzutreten, sei hier nur das thatsiichliche 
Ergebniss einiger Versuche iiber die Einwirkung von Phenolen auf 
gemischte Diazoamidokiirper mitgetheilt. 

Ver such  I. 5 g Diazoamidobenzol-p- toluol  (aus Diazo- 
p - toluolchlorid und alkoholischer Anilinliieung bereitet. Schmp. 85 O) 

l) BoH. soc. chim. 41, 336. 
3 Diese Berichte XIX, 3252. 
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wurden rnit 3 g Phenol anfangs auf 70 - 80°, epiiter auf 1000 erwiirmt. 
Nach Zueatz von verdannter Natronlauge wurde mehrmals mit Aether 
ausgeschiittelt, welcher die Base aufnahm. Aus der alkalischen LBeung 
konnte der Oxyaznkorper durch Salzeaure gefallt werden. Erhalten 
wurden 2.3 g Base, welche zwar stark nach p-Toluidin roch, aber 
trotz dem Trocknen und Abkiihlen nur  theilweise erstarrte. Dae 
Gewicht des Oxyazokorpers betrug 4 g. 

22 g Diazoamidobenzol -p- to luol  und Phenol 
in gleicher Weise behandelt lieferte 8.9 g Base und 18 g Oxyazokbrper. 
Die Base erwies sich als ein Gemenge von Anilin mit p-Toluidin, 
welche nach der Methode von Merz und Wei th  mittelst Essigsiiure 
anhydrid analyeirt wurde. Erhalten wurden 5.0 g A c e t - p - t o l u i d  
(Schmelzpunkt 1450), entsprechend 3.5 g p - T o l u i d i n  und 5.1 g 
Ace tan i l id ,  entsprechend 3.4 g Anilin. 

Hiernach sind also bei jener Reaction etwa gleiche Mengen 
p-Toluidin und Anilin ausgetreten. 

Der Oxyazokorper erwies sich als ein Gemenge eweier Oxyazo- 
verbindungen, welche durch Krystallisation auch nach der Ueberfiihrung 
in Acetverbindungen nicht genau getrennt werden konnten. Der 
Schmelzpunkt des Gemenges lag bei etwa 122 O (Oxyazobenzol 148O, 
Toluolazophenol 1510). 

Ver such  111. 25 g Diazoamidobenzo l  - p - t o l u o l  (dieemal 
aus Diazobenzolchlorid und Toluidin dargestellt, Schmelzpunkt 8 5 0 )  
und 20 g Phenol gaben in gleicher Weiae verarbeitet 10.4 g Base, 
welche bei der Analyse 7 g Acet-p-to1 uid , entsprechend 4.9 g 
p-To lu id in  und 6 g  Ace tan i l id ,  enteprechend 4.1 g A n i l i n  lieferte. 
Die Menge dee Oxyazokorpers betrug 17.5g. Wie bei dem vorigen 
Vereuch war er kein einheitlicher K6rper. 

V e r s u c h  11. 

Diazo  am id o b e n z n 1-p - to1 u ol un d Reeorcin.  
19.5 g dee Diazoamidokorpere rnit 15 g Resorcin gab beim halb- 

stiindigen Erwiirmen auf dem Waeserhad 8 g feuchte Base, welche 
bei der Analyee 4 g p -Ace t to lu id ,  entsprechend 2.8 g p - T o l n i d i n  
und 3.5 g Ace tan i l id ,  enteprechend 2.4 g Anil in  lieferte. Das 
Gewicht dee Oxyazokorpers betrug 14 g. 

D i azoa  m i d o - p  -ch lo  r b en z ol  be nz o 1 u n d P h e n ol. 
Der DiazoamidokBrper wurde durch Diazotirung von p- Chlor- 

anilin und Zuaatz von alkoholischer Anilinliieung hergeetellt. 
18 g des DiaeoamidokBrpers rnit 15 g Phenol l/* Stunde auf etwa 

900 erwhmt, gab nach dem Behandeln rnit Natronlauge 4 g  Rack- 
stand, welcher sich als unveriinderter DiazoamidokBrper erwies. Ferner 
wurde erhalten 5.5 g fester Base, die ihrem Auesehen, G m c h  und 
Schmelzpunkt (700) nach p -Ch lo ran i l in  war. Anilin wurde nicht 
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beobachtet. Der Oxyazokiirper wog 7.9 g und bestand aus Oxyazo- 
benzol  vom Schmelzpunkt 1480. 

Diazoamido-p-chlorbenzol-p-toluol und Phenol .  
13 g des Diazoamidokiirpers (dargestellt aus Diazoparacblorbenzol- 

chlorid und p-Toluidin, Schmelzpunkt 129O) wurde mit 10 g Phenol 
'/a Stunde auf 80-900 und */d Stunde auf 1100 erhitzt. Erhalten 
wurden 5.5 g Base, welche sich ale reiner p - C h l o r a n i l i n  erwies 
(Schmelzpunkt 700). Der Oxyazokiirper wog 8 g und bestand aus 
p-To1 uo l - azo -P  h en o l  vom Schmelzpunkt 1490. 

.~ 

Vorstehende Versuche ergeben nicht nur, dass die Umwandlung 
der Diazoamidoverbindungen durch Phenole in Oxyazokiirper eine sehr 
allgemeine, eondern aucb eine glatt verlaufende Reaction ist. In der 
That kann dieselbe in kiirzester Zeit sogar ale Vor l e sungsve r such  
demonstrirt werden, denn man hat nur niithig etwaa Diazoamidobenzol 
mit ein wenig Phenol einige Augenblicke im Reagenzrohr zu erwhmen 
und kann sofort durch Zusatz von verdiinnter Natronlauge die Bildung 
eines darin liislichen Oxyazokiirpere darthun , welcher aus der roth- 
gelben Fliissigkeit durch Zusatz von Salzsfure abgeschieden wird. 

Die Discussion der bei Einwirkung von Yhenolen auf gemhchte 
Diazoamidokorper beobachteten Reaction werden wir , eobald noch 
e t w b  mehr Material vorliegt, aufnehmen. 

Wir eind damit beechiiftigt weitere Phenole und deren o -, m- nod 
p - Substitutionsproducte auf Diazoamidoverbindungen einwirken zu 
lassen. 

Ziiri ch, Technisch-chemischee Laboratonurn dee Polytechnicoms. 

106. K. Heumenn and J. Wiernik:  Ueber Deriv~te des 
DiphenyMthme. 

(Eingegangen am 23. MHrz; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. P i n  ner.) 

Wiihrend die Leukoverbindungen ond Farbatoffe, welche eich vom 
Triphenylmethan ableiten, in  vielen Beziehungen auf das Sorg5ltigste 
untersucht worden eind, haben die Amido- und Oxyderivste der 
Phenyliithane bis jetzt die Aufmerkeamkeit der Theoretiker our sehr 
wenig und diejenige der Ferbentechniker gar nicht zu erregen ver- 
mocht, wenigstens fiihrten die in Fabriklaboratden gewiea hin und 


