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Aus der heissen, verdiinnten Ldsung des - metaxylolsulfonsauren
Natriums schied sich auf vorsichtigen Zusatz von in Salzsiure ge-
l6stem Brom das gewiinschte §-Brommetaxylol ab. Die Ausbeute
war freilich wenig erfreulich. Blieb das sulfonsaure Salz nicht in sehr
grossem Ueberschuss, so traten in erheblicher Menge hébere Bromderi-
vate des Xylols auf, und in jedem Falle entstanden neben dem Mono-
bromxylol weit grossere Mengen bromirter Sulfonséuren, namentlich

1 2 3 4
von der Sidure Cg3H;.CH,.SO3H .CH;.Br, welche an ihrem bei
1619 schmelzenden, schonvon Weinberg beschriebenen Amid erkanot
warde.

1 2 3

Das 3-Brommetaxvlol, CsH;z. CHy . Br. CHj, siedete bei unge-
fihr 206 und erstarrte nicht bei —10°%

Es wurde it absolutem Aether verdiinnt und mit Methyljodid und
Natrium versetzt. Die Einwirkung verlief sehr langsam, fihrte aber
zu einer sehr befriedigenden Ausbeute an Trimethylbenzol. Der rohe,
zwischen 168 aund 178° siedende Kohlenwasserstoff wurde in seine
leicht krystallisirende Sulfonsdure, in deren schwer losliches Baryum-
salz und endlich in das Sulfamid dbergefihrt. Letzteres schmolz schon
nach einmaligem Umkrystallisiren constant bei 195—1969, zeigte auch
die iibrigen charakteristischen Eigenschaften des Hemellitholsulfamids.
Das daraus durch Salzsiure abgesprengte Hemellithol lieferte bei
lingerer Behandlung mit Salpeterschwefelsiure das erst bei 20990
schmelzende Trinitroderivat.

194. K. Heumann und L. Oeconomides: Eine allgemeine
Reaction der Diazoamidokdrper.

(Eingegangen am 18. Mérz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

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

1) Diese Berichte XX, 8. 372. Vor cinigen Tagen erhielten wir von den
Herren Dr. H. Michaelis und Dr. Bernh. Fischer in Berlin die briefliche
Mittheilung, dass sie am 10. November vorigen Jahres beim deutschen Patent-
amt eine Patentanmelduog eingereicht haben auf ein »Verfahren zur Erzeugung
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Umwandlung der Diazoamidoverbindungen durch Beréihrung mit Phe-
nolen in Oxyazokdrper eine ganz allgemeine Reaction zu sein scheine,
durchaus bestitigen.

Diazoamidobenzol und Resorcin.

Zur Ausfibrung der Reaction wurde das Resorcin bis zum
Schmelzen erhitzt und dann das Diazoamidobenzol eingetragen. Sofort
loste eich letzteres und es entstand, begleitet von sehr schwacher
Gasentwicklong (Stickstoff), eine rothgelbe Fliissigkeit. Bei zu
starkem Erhitzen ist die Gasentwicklung lebhafter und es tritt
in Folge der Selbstzersetzung des Diazoamidokdrpers Schmieren-
bildung ein.

Nach beendigter Reaction, welche durch vorsichtiges Erwirmen
unterstiitzt wurde, l16ste sich das Product fast vollstindig in verdinnter
Natronlauge mit schén gelbrother Farbe. Durch Ausschiitteln mit
Aether wurde die theils in der Fliissigkeit suspendirte, theils geldste
Base isolirt und erwies sich ihren Reactionen zufolge als Anilin.
Die gelbrothe alkalische Fliissigkeit schied beim Ansiuern mit Salz-
siure einen orangefarbenen Niederschlag aus, welcher aus Alkohol
umkrystallisirt feine rothgelbe Nidelchen lieferte, die sich durch ibre
Farbe, Loslichkeit in Alkalien und durch den Schmelzpunkt 161° als
das von Typke!) durch Vermischen von Diazobenzolchloridlésung
mit alkalischer Resorcinldsung dargestellte Benzol-azo-Resorcin
CsH;N:NCgH,(OH); erwiesen.

Der Process wird also bei Annabme der wohl allgemein gebrduch-
lichen Counstitutionsformel des Diazoamidobenzols durch folgende
Gleichung ausgedriickt:

CsH; N =:: N|NHGCsH; + H CsHs(OH); = C¢ H; NH;s
+ CsHs N =:= NCgHa(OH),.

Diazoamido-p-toluol und Phenol.

Diazoamido- p-toluol nach der von Griess angegebenen Methode
durch Diazotirung von p-Toluidin und Zusatz von alkoholischer
2-Toluidinlésung dargestellt, gab beim Erwdrmen mit Phenol auof
dem Wasserbad p-Toluidin und p-Toluol-azo-phenol CG;H;N
= NCgH4(OH), welche in der gleichen Weise, wie bei dem vorigen
Versuch angegeben, getrennt wuarden. Das p-Toluol-azo-phenol zeigte
von Azofarbstoffen durch Combination von Diazoamidoverbindungen mit Phe-
nolen oder deren Derivaten.« Diese noch nicht veréfentlichte Patentanmeldung
bezieht sich nach der Angabe der genannten Herren auf die gleiche Reaction,
welche von uns im Heft 3 dieser Berichte beschrieben wurde.

1) Diese Berichte X, 1577.
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den Schmelzpunkt 1510 und ist also identisch mit dem ans Diazo-
p-toluolchlorid und Phenol nach Kimich ) entstehenden Product.

Diazoamido-p-toluol und Resorcin,

in analoger Weise in Reaction gebracht, wie fiir Diazoamidobenzol
und Resorcin angegeben wurde, lieferte glatt p-Toluidin und einen
Oxyazokorper, welcher seiner Bildung nach nichts anderes sein konnte
als p-Toluol-azo-Resorcin C/H;N=NC;Hs(OH);. Da diese
Verbindung seither noch nicht dargestellt worden zu sein scheint, so
warde sie analysirt. Die Verbrennung ergab:

Gefunden Berechnet
C 68.73 68.42 pCt.
H 5.56 524 >

Das p-Toluol-azo-Resorcin bildet gelbrothe Nidelchen, welche
bei 18490 schmelzen und sich in Alkohol, Aether, Benzol und Chloro-
form leicht mit Orangefarbe auflésen. Von Alkalilaugen und Ammoniak
wird der Kérper mit gelbrother Farbe gelést; Siduren fillen ihn aus
dieser Losung wieder aus.

Diazoamido-p-Chlorbenzol und Phenol.

p-Chloranilin wurde in den Diazoamidokdrper iibergefihrt und
dieser mit Phenol auf dem Wasserbad erwiirmt. Nach beendigter
Einwirkung wurde verdiinnte Natronlauge zugefiigt und die Base mit
Acether ausgeschiittelt.

Sie erwies sich durch ihr Aussehen, ihren Geruch und den
Schmelzpunkt 70 als p-Chloranilin. Aus der orangefarbenen
alkalischen Fliissigkeit schied Salzsiure einen chlorhaltigen Oxyagzo-
kérper ab, welcher aus Chloroform in rothgelben Nadelchen krystal-
lisirte. Er schmilzt bei 151 —152°0,

Da ein Monochloroxyazobenzol noch nicht bekannt war, so wurde
in der erhaltenen Substanz der Chlorgehalt bestimmt.

Berechnet
Gefunden fiir CsH,CIN—=NCs Hy.OH

Chlor 15.35 15.27 pCt.
Der Bildungsweise dieses Chlorbenzol-azo-Phenols nach
kann kein Zweifel sein, dass sowohl das Chloratom wie auch die
Hydroxylgruppe sich in der Parastellung zur Azogruppe befindet.

Diazoamido-m-Benzoésiure und Phenol.

" Die Darstellung des Diazoamidokirpers aus m- Amidobenzoésiure
geschah nach dem von Griess?) angegebenen Verfahren. Der
) Diese Berichte VIII, 1030.

?) Ann. Chem. Pharm. 117, 2.
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Zersetzungspunkt der Diazoamido - m - benzodséiure wurde bei 1800
gefunden.

Die Einwirkung des Phenols erfolgt etwas langsamer als bei den
friiher erwihnten Diazoamidokdrpern und es tritt wohl in Folge von
Selbstzersetzung des Diazoamidokdrpers etwas reichlichere Bildung
harziger Producte ein, indess 13ste sich nach beendigter Reaction die
Masse doch zum grossten Theil in verdiinnter Natronlauge.

Zur Nachweisung der vermuthlich gebildeten m-Amidobenzog-
siure wurde die angesiuerte Losung mit Aether geschittelt, worin
sich der Oxyazokdrper leicht 13st. Das im Wasser geldst bleibende
Product erwies sich nach dem Reinigen durch sein Aussehen und
durch den Schmelzpunkt 174° in der That als m - Amidobenzoé&-
séure.

Aus der itherischen Lisung konnte nach dem Verdunsten des
Aethers und Erhitzen der ammoniakalischen Lésung des Riickstandes
das von Griess dargestellte Benzo&sdureazophenol vom Schmelz-
punkt 220° gewonnen werden. Der Process verliuft somit nach der
Gleichung:

C¢H:.COsH.N = N|NHCgH,. CO, H + H|C:H,.OH
=NH;.CsHy. CO:H+ CsHs. COoH. N=NCgH,.OH.
Resorcin wirkt auf Diazoamido-m-benzoésiure ebenfalls ein und

gwar geht die Reaction glatter vor sich, wie die geringe Bildung
harziger Nebenproducte bewies.

Diazoamidobenzol-p-toluol ind Phenol.

Wie Griess schon vor Jahren gezeigt hat, ist der Diazoamido-
korper, welcher durch Diazotirung von Anilin und Zusatz von
p-Toluidin entsteht, identisch mit dem durch Diazotirung von p-Tolu-
idin und Zusatz von Anilin enthaltenen. Diese Beobachtung ist seither
" mehrfach bestiitigt worden.

Im Fall die am meisten gebriuchliche Formel der Diazoamido-
korper richtig ist, muss also bei der einen oder anderen der erwihnten
Bildungsweisen eine Umlagerung eintreten, d. h. der Benzolrest mit
dem Toluolrest seinen Platz tauschen. Ohne fiir den Augenblick auf
eine nihere Erdrterung dieser schon von den Herren N§lting und
Binder?!) und erst neuerdings von den Herren Meldola und Streat-
field?) besprochenen Frage einzutreten, sei hier nur das thatsichliche
Ergebniss einiger Versuche iiber die Einwirkung von Phenolen anf
gemischte Diazoamidokdrper mitgetheilt.

Versuch I. 5 g Diazoamidobenzol-p-toluol (aus Diazo-
p-toluolehlorid und alkoholischer Anilinldsung bereitet. Schmp. 85°)

) Bul. soc. chim. 41, 336.
2) Diese Berichte XIX, 3252.
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wurden mit 3 g Phenol anfangs auf 70 — 809, spéter anf 1000 erwirmt.
Nach Zusatz von verdiinnter Natronlauge wurde mehrmals mit Aether
ausgeschiittelt, welcher die Base aufnabm. Aus der alkalischen Lésung
konnte der Oxyazokorper durch Salzsiure gefillt werden. Erbalten
wurden 2.3 g Base, welche zwar stark nach p- Toluidin roch, aber
trotz dem Trocknen und Abkiiblen nur theilweise erstarrte. Das
Gewicht des Oxyazokdrpers betrug 4 g.

Versuch II. 22 g Diazoamidobenzol-p-toluol und Phenol
in gleicher Weise behandelt lieferte 8.9 g Base und 18 g Oxyazokérper.
Die Base erwies sich als ein Gemenge von Anilin mit p-Toluidin,
welche nach der Methode von Merz und Weith mittelst Essigsiure-
anhydrid analysirt wurde. Erhalten wurden 5.0 g Acet-p-toluid
(Schmelzpunkt 145°), entsprechend 3.5 g p-Toluidin und 5.1 g
Acetanilid, entsprechend 3.4 g Anilin.

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

Der Oxyazokérper erwies sich als ein Gemenge zweier Oxyazo-
verbindungen, welche durch Krystallisation auch nach der Ueberfihrung
in Acetverbindungen nicht genau getrennt werden konnten. Der
Schmelzpunkt des Gemenges lag bei etwa 1220 (Oxyazobenzol 1489,
Toluolazophenol 151°).

Versuch III. 25 g Diazoamidobenzol-p-toluol (diesmal
aus Diazobenzolchlorid und Toluidin dargestellt, Schmelzpankt 859)
und 20 g Phenol gaben in gleicher Weise verarbeitet 10.4 g Base,
welche bei der Apalyse 7 g Acet-p-toluid, entsprechend 4.9 g
p-Toluidin und 6 g Acetanilid, entsprechend 4.1 g Anilin lieferte.
Die Menge des Oxyazokorpers betrug 17.5g. Wie bei dem vorigen
Versuch war er kein einheitlicher Kérper.

Diazoamidobenzol-p-toluol und Resorcin.

19.5 g des Diazoamidokorpers mit 15 g Resorcin gab beim halb-
stiindigen Erwéirmen auf dem Wasserbad 8 g feuchte Base, welche
bei der Analyse 4 g p-Acettoluid, entsprechend 2.8 g p-Tolunidin
und 3.5 g Acetanilid, entsprechend 2.4 g Anilin lieferte. Das
Gewicht des Oxyazokdrpers betrug 14 g.

Diazoamido-p-chlorbenzolbenzol und Phenol

Der Diazoamidokdrper wurde durch Diazotirung von p-Chlor-
anilin und Zusatz von alkoholischer Anilinlésung hergestellt.

18 g des Diazoamidokérpers mit 15 g Phenol !/, Stande auf etwa
90° erwéirmt, gab nach dem Behandeln mit Natronlauge 4 g Rick-
stand, welcher sich als unverinderter Diazoamidokorper erwies. Ferner
wurde erhalten 5.5 g fester Base, die ihrem Aussehen, Geruch und
Schmelzpunkt (70°) nach p-Chloranilin war. Anilin warde nicht
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beobachtet. Der Oxyazokdrper wog 7.9 g und bestand aus Oxyazo-
benzol vom Schmelzpunkt 1480,

Diazoamido-p-chlorbenzol-p-toluol und Phenol.

13 g des Diazoamidokdrpers (dargestellt aus Diazoparachlorbenzol-
chlorid und p-Toluidin, Schmelzpunkt 129°) wurde mit 10 g Phenol
/3 Stunde auf 80— 900 und !/, Stunde auf 110° erhitzt. Erhalten
wurden 5.5 g Base, welche sich als reiner p-Chloranilin erwies
(Schmelzpunkt 70°). Der Oxyazokdrper wog 8 g und bestand aus
p-Toluol-azo-Phenol vom Schmelzpunkt 1499,

Vorstehende Versuche ergeben nicht nur, dass die Umwandlung
der Diazoamidoverbindungen durch Phenole in Oxyazokdrper eine sehr
allgemeine, sondern auch eine glatt verlaufende Reaction ist. In der
That kann dieselbe in kiirzester Zeit sogar als Vorlesungsversuch
demonstrirt werden, denn man hat nur néthig etwas Diazoamidobenzol
mit ein wenig Phenol einige Augenblicke im Reagenzrohr zu erwiArmen
und kann sofort durch Zusatz von verdiinnter Natronlauge die Bildung
eines darin ldslichen Oxyazokdrpers darthun, welcher aus der roth-
gelben Flissigkeit durch Zusatz von Salzsiure abgeschieden wird.

Die Discussion der bei Einwirkung von Phenolen auf gemischte
Diazoamidokdrper beobachteten Reaction werden wir, sobald noch
etwas mehr Material vorliegt, aufnehmen.

Wir sind damit beschiftigt weitere Phenole und deren o -, m- und
p - Sabstitationsproducte auf Diazoamidoverbindongen einwirken zu
lassen.

Ziirich, Technisch-chemisches Laboratorium des Polytechnicams.

106. K. Heumann und J. Wiernik: Ueber Derivate des
Diphenylédthans.
(Eingegangen am 23. M#arz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Wiihrend die Leukoverbindungen und Farbstoffe, welche sich vom
Triphenylmethan ableiten, in vielen Beziehungen auf das Sorgfiiltigste
untersucht worden sind, haben die Amido- und Oxyderivate der
Phenylithane bis jetzt die Aufmerksamkeit der Theoretiker nur sehr
wenig und diejenige der Farbentechniker gar nicht zu erregen ver-
mocht, wenigstens fiihrten die in Fabriklaboratorien gewiss hin und



