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sehr leicht liialiche Salze. Die Liisangen dieser letzteren fiirben sich 
an der Luft schnell violettroth unter Bildung eines FarbkSrpers, der 
aus vie1 heissem Alkohol in rothen Nadelchen krystallisirt, bei 2570 
schmilzt und sich in Siiuren mit violettrother Farbe liist. Ob dieser 
Kijrper ein Chinonanilid oder eine complicirter zusammengesetzte 
Verbindung darstellt , sol1 erst die weitere Untersuchung ergeben. 
Die concentrirte Liisung des salzaauren Salzes der Base giebt mit 
Platinchlorid kein Platindoppelsalz, sondern nur eine tief dunkelbraune 
Fiirbung ; Eisenchlorid wirkt in derselben Weise ein. 

Die Oxydation der Base mit einer Mischung von Natriumbichromat 
und verdiinnter Schwefelsiiure scheint ein anderes Chinon zu liefern 
als das Amidodiathylresorcin. Wir erbielten nach dem oben fiir 
dieses beschriebenen Verfahren bis jetzt nur Spuren desselben. 
Daraus konnte man schliessen, dass dem monoiithylirten Amido- 
resorcin die Constitution 

0 CzHr 
/ \  
(,)OH 

N H% 
zukommt, und dass aus ihm das bei der Oxydation leicht veranderliche 
Oxychinon gebildet wird. Wir hoffen bei geeigneter Abanderung der 
Oxydationsbedingungen dasselbe in besserer Ausbeute rein darstellen 
zu konnen uiid beabsichtigen auch das Para-Amidoresorcin selbst in 
Bezug auf sein Verhalten gegeniiber Oxydationsmitteln zu untersuchen. 

Wir bemerken noch, dass wir Herrn Dr. K. Alb rech t  fir riel- 
fache freundliche Unterstiitzung bei der vorliegenden Arbeit besten 
Dank schulden. 

240. W. Pukall: Zur Kenntniss der Umess’schen R08CtiOn in 
ihrer Anwendung auf Amidophenole und Giber einige Derivate 

des Orthoben&olazoreeorcins. 
(Vorgetragen in der Sitzung vom 14. Mllrz 1887 von Ern. w. will.) 

In der vorhergebenden Abhandlung ist bereits darauf hingewiesen 
worden, dass die Darstellung und das Studium des aus dem pBenzol- 
azodi&thylresorcin erhaltenen Amidodiiithylresorcins zu dem Zwecke 
unternommen wurde, um durch Eraetzung der Amidogruppe in dem- 
selben durch einen Wasserrest zu einem Diiithylderivat des Oxyhydro- 
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chinons zu gelangen. Von den beiden Wegen, die zu dierrem Ziele 
fiihren konnten , versagte der durch die Diazoverbindung hiridurch- 
fiihrende vollstiindig. 

Wie die Untersuchungen von A. W. Hofmann'), Hollemann2),  
Henry3) ,  Lrrdenburg4), O r i e s s  und Caros),  Rudo lph?  u. a. an 
rerschiedenen Diaminen gezeigt baben, wirkt die salpetrige Saure auf 
Amidoverbindungen nicht immer in dem Sinne, dms mit Wasser in 
die entsprechenden Pbenole umsetzbare Diazoverbindungen, sondern 
andere, bestiindige, stickstoffhaltige Producte entsteben. Nach L a d e n -  
burg') und Nietzkis)  ist die Einwirkung des genaiinten Agens auf 
die Diamine der Ortho- und Metareihe insofern charakteristisch , als 
bei den ersteren immer nur je ein Molekiil in Reaction tritt unter 
Bildung von Verbindungen, die G r i e s 89) unter dem Namen Azimido- 
verbindungen zusammenfasst , wahrend bei den letzteren stets je ewei 
Molekiile eu Korpern, welcbe dem Phenylenbraun analog constituirt 
eind , zusammentreten. Die Paradiamine hingegen laesen sich nach 
Ni e t z k i10) analog den Monaminen in Diazoverbindungen verwandeln. 
Nach einem etwas modificirten Verfabren gelingt es indess auch, wie 
G r i e s  s11) gezeigt hat, die Metadiamine in Diazoverbindungen iiber- 
zufiihren. 

Es sind indess auch Fiille bekannt geworden, wo die Griess'sche 
Reaction auf substituirte Monamine, namentlich aber auf Mono- und 
Diamidophenole reap. deren Aether angewandt, nicht in dem erwarteten 
Sinne verlief; wenigstens konnte aus dem Reactionsproduct durch 
Kochen mit Wasser das entsprechende Phenol nicht gewonnen werden. 
So erhielt W r o b  l e  w s k i  19) aus einigen substituirten Diazotoluolen 
beim Kochen mit Wasser keine Oxytoluole , sondern substituirte 
Kohlenwasserstoffe, L i e  bermann's) beobachtete nach dem Kochen 
des Productes der Einwirkung der salpetrigen Siiure auf !-Amid+ 
napbtol nur eine harzige Masse, P o  s t 14) konnte bei derselben Reaction 

I) Ann. Chem. Pharm. 115, 249. 
3 Zeitschr. f. Chem. 1865, 557. 
3, Dieee Berichte V, 200. 
4) Dime Berichte VIII, 1209; IX, 219. 
5) Zeitschr. f. Chem. 1867, 278. 
6) Dime Berichte XII ,  1296. 
?) Dieee Berichte IX, 219. 
8) Diese Berichte XII, 3237. 
3 Diese Berichte XV, 1878. 
10) 1. c. 
11) Diese Berichte XIX, 317. 
'7 Diese Berichte VII, 1061. 

13) Ann. Chem. Pharm. 183, 235. 
14) Ann. Chem. Pharm. 205, 68. 
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rnit o-p-Diamidophenol lediglich eine vollstiindigeZersetzung des letztereu 
constatiren. Nie t z  ki1) gelang es weder yon dem Tetraoxiithyldia- 
midodiphenyl noch von einem Diamidodiathylhydrochinon zu den ent- 
sprechenden Phenolen zu gelangen. Endlich bemiihten sich Miih 1- 
hii u s e r2), M aga  t t i  j), B a e  s s l  er4) vergebens die Amidogruppe im 
Amidodimethylhydrochinon durch einen Wasserrest zu ersetzen. Auch 
fiihrtrn die Versuche des Letzteren mit dem Tetramethoxydiamidodi- 
phenyl ebensowenig zu dew gewiinschten Reeultat, als die neuerdings 
von S i e  t z k i und P r e  u s s e r 5, mit einern Diamidohydrochinon ange- 
stelltert. 

Da viele der genanntcn Forscher es verschmaht haben, ihre bei 
den1 Diaxotirungs- und dem darauf folgenden Zersetzungsprocess mit 
Was3er gemachten Beobachtungen mitzutheilen, wid es nicht uninter- 
ess;i:it schien , dcn Ursacheit des Versagens einer so wichtigen und 
allgeniein anwendbaren Reaction nachzuforschen , so babe ich, auf die 
Verartlaseuiig des Hrn. Dr. W. W i l l  hin, die Erscheiuungen bei der 
Einwirkiing der salpetrigen Skire auf das p -  und o-Amidodiathyl- 
reuorcin, das Reactionsproduct und die Zersetzungsproducte desselben 
beim Kochen rnit Wasser einern ilahewn Stlidiuni unterzogen, 

Dic Methode dcr Darstelluiig griisserer Mengen von Paraamido- 
diiithylresorcin , sowie die Eigenschaften desselben sind schon in der 
vorhergehenden Abhandlung naher beschrieberi worden. 

Liisst man auf eiiie in Eis gekuhlte saure Losung ron salzsaurem 
oder scbwefelsaurem Amidodiathylresorcin (5 g Chlorhydrat) eine 
wiissrige Losung von Natriuinnitrit (1.5 g) cinwirken? so farirbt sich die 
game Fliissigkeit momentan tief blau, welche Farbe indess schnell 
einem schmutzigen Dunkelbraun Platz macht. Nach dem Verdiinnen 
und Erhitzeii entweicbt Stickstoff, wahrend sich neben verhlltniss- 
niassig geringeii Yengeii eines eigeuthiimlich riechenden, mit Wasser- 
diimpfen leicht Aiictitigeti Oeles braune harzige Massell in reichlicher 
Menge abscheiden. Letzterc lijsen sich zum Theil in Alkali. Die 
alkaliunlijsliche Hauptruenge, ails der kein einheitlicher R6rper isolirt 
werden konnte , wird ron concentrirter Schwefelsaure leicht mit tief 
blauer Farbe aufgcnom~uen. Schiittelt man die saure Fliissigkeit, in 
welcher die Zersetzung sicb vollzog, so lange sich noch etwas liist 
rnit Sether uiid iibersattigt die klare Lijsung nach dem Verjagen des 
Aethers rnit Alkali, so erbalt man unter Gasentwicklung eine neue 
Menge des vorhin erwahnten fliichtigen Oeles und des Harzes, so dass 

') Ann. Cliem. Pharm. 215, 146 u. 150; Diese Berichte XII, 41. 
*) Ann. Chem. Pharm. 207, 255. 
3) Dime Berichte X N ,  70. 
4) Diese Berichte XVII, 2129; Inaug. Dissert. Berlin 1882, p. 83. 
5, Diese Berichte XIX, 2247. 
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angenommen werden muss, daas ein Theil der organischen Substanz 
ale cigenthiimliche Base an die Saure gebunden war. 

Am der in Alkali liislichen Substanz konnten durch Behandlung 
der atherischen Liisung mit Kalkwasser oder Bleiacetat und Wieder- 
ausEillen der geliisten organischen Materie nur ganz geringe Mcnpn 
eines in feinen Bliittchen krystallisirenden Kiirpers, welcher constaiit 
bei 54.5O schmilzt, isolirt werden. Durch Zusatz einer geringen Menge 
Zinnchloriir zu der Liisung des Amidodiiithylreaorcins in uberschhiger 
rerdiinnter Salzsaure oder Schwefelsaure wurde die Verharzung zwar 
aufgehoben, aber es konnte auch hier nach der Zersetzung mit Wiisser 
ausser dem neutralen, fliichtigen Oel kein einheitliches Product er- 
halten werden; es fanden sich auch in diesem Ealle kleine Mengen 
der Substanz nach dem Kochen an die SRure gebunden vor. 

Die reine Diazoverbindung, welche nach einem sogleich zu be- 
sehreibenden Verfahren erhalten wurde, gab bei der Zersetzung mit 
Wasser oder rerdunnteii Sauren mit oder ohne Zusatz von wenig 
Zinnchloriir oder von anderen schwach reducirend oder oxydireud 
wirkenden Agentien im Wesexitlichen dieselbeu Producte. 

D i a z  o di I t  h y 1 r e  S O  r ci n ch l o r  i d , C,j H3 (0 Ca H s ) ~  Na C1. 
Deutete die Blaufiirbung d. h. die Bildung des Chinonanilids in 

der saiiren Losuug dea Amidodilthylresorciiis durch die salpetrige 
Siiure einerseits darauf bin, dnss durch die letztere Oxydation be- 
wirkt, dass die Diazoverbindung vielleicht garnicht oder nur in g+ 
ringer Menge gebildet werde, so fiihrte andeferseits die Beobachtung, 
dass Brom auf die waserige Lijsung der Salze der Base lediglich oxy- 
dirend wirkt, wiihrend in Eisessig ein schones Ribromderivat in fast 
quantitativer Ausbeute gewonnen werden konnte, zu der Annahme, 
dass die leichte Oxydation in beiden Fillen durch  die Gegenwart ron 
Wasser herbeigefiihrt werde. Man liess daher zuniichst in Eisessig, 
dann in absolutem Alkohol i n  der Kalte salpetrige Saure (aus arseniger 
SRure iind Sdpeterslure) einwirken uiid endlich. da der Erfolg auch 
hier ausblieb, i n  absolutem Aether. Da das Chlorhydrat der Rase 
von letzterem nicht aufgenommen wird, so ist es zweckmiissig. d a -  
selbe fein zu pnlvern uiid unter Umriihren Salpetrigsaureanhydrid dar- 
auf wirken zu lassen, Die Substanz blaht sich zunachst stark auf, 
ohne ihre Farbe ZU iindern und sinkt dann, nachdem sie eine hell- 
griine Farbe angenommen hat, als harte grobkrystallinische Masse zu 
Boden. An dieser Stelle ist die Operation zu iinterbrechen, denn bei 
fernerem Einleiten von Salpetrigsauregas verschwindet die Substanz 
allmahlich, indem sie wahrscheinlich in Gestalt von Nitro- oder Nitro- 
soverbindungen von dem Aether aufgenornmen wird. Man wbcht die 
krystallinische Masse, die nur bei Temperaturen, die 0 0  wenig iiber- 
steigen, bestiindig ist , mit absolutem Aether, presst zwischen Fliess- 
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papier ab und trocknet uber Schwefelsiiure. Alle diese Operationen 
sind in der Kiilte auszufihren. Die trockene Substanz ist braun, 
echmilzt bereits bei Zimmertemperatur unter Stickstoffentwicklung und 
zeigt , auch bei raschem Erhitzen, keine explosiven Eigenschaften. 
Zwei in der Kalte abgewogene Proben des Rohproducts wurdexi in 
eioem Raume, dessen Temperatur 00 C. betrug, mit auf diese Tem- 
peratur abgekiihltem Bleichrolnat gemischt und vorsichtig der Yer- 
brennurig unterworfen. Wie unter diesen Umstinden zu erwarten 
stand, gaben die Analysen nur aiiniihernd stimmende Zahlen, aus deneii 
indess, namentlich aus deni Stickstoffgehalt, ersichtlich ist, dass die 
Diazoverbindung vorlag. 

Die Analyse ergab: 

Berechnet Gofunden 
fiir CsA~(O&H5)2N201 

Hi3 5.68 6.63 
N? 1'2.25 - 11.05 n 

C1 15.53 - - >  

0 2  

Clo 5'2.51 49.95 - pct. 
- 

- - 14.03 
100.00 

Der Korper liist sich sehr leicht in Wasser mit griinlich gelber 
Farbe und entwickelt beim Erhitzen rnit demselben Stickstoff. Die 
Zersetzungsproducte hingegeii sind dieselben, wie die bereits be- 
schriebenen. Platinchlorid firbt die concentrirte wiissrige Losung zu- 
nachtrt stark dunkelbraun; erst nach einiger Zeit setzen sich geringe 
Mengen eines sehr unreinen krystallinischeii Niederschlags ab. Durch 
Versetzen mit eiiier wasserigeii Losung von Resorcin und Uebersittigen 
mit Alkali entsteht eine tief rothgelb gefarbte LBsung, aus welcher 
Siiuren einen schiinen, carminrothen Azofarbstoff fiillen, dessen Be- 
schreibung weiter unten gegeben werden wird. Die Reactioii ist 80 

scbarf, das auch die geriiigsten Mengen der Diazoverbindung in wasse- 
riger Liisung damit nachgewiesen werden kiinnen. Alkalien zersetzen 
die Losung des Diazokorpers schon in der KHlte uiiter Abscbeidung 
braunen Harzes und des neutralen Oeles. 

Da das zuletzt erwahnte Zersetzungsproduct bei jeder Zersetzungs- 
operidon , namentlich beim Erhitzen der wasserigen Losung der Di- 
azoverbindung mit etwas verdiinntem Alkali, in kleiner Menge auftrat, 
so wurde es geeammelt und durch Destillation gereinigt, wobei die 
gerioge Menge FlGssigkeit zwischen 222-229O als ein farbloses, eigen- 
thiimlich riechendes Oel, das in einer mtemischung zwar etwas dick- 
flussiger wurde , aber nicht erstarrte, iiberging. Die Analyse ergab 
Zahlen, welche auf die Formel des Diathylresorcins stimmen: 



1141 

Gefunden 

c,o 72.28 71.69 71.83 pCt. 
Hi4 8.43 8.48 8.63 B 
0, 19.29 - - 

100.00 
Zum Vergleiche rnit diesem Korper wurde das zuerst von B a r t  k 

und Senhofer ')  beschriebene Diathylresorcin dargestellt. 

D i  a t  h y l r  e s o r  cin, C&, H4(0 C2Hs)a. 
15 g Resorcin wurden rnit 15.2 g Kalihydrat und 42.4 g Jodiithyl 

in alkoholischer Losung bis zum Verschwinden der alkalischen Re- 
action am Riickflusskiihler gekocht. Das von dem in verdiinntem 
Alkali schwerloslichen Monoiithylresorcin nur sehr schwierig ganz zu 
befreiende Reactionsproduct wurde dann noch einmal mit der Halfte 
der angegebenen Mengen Jodiithyl und Aetzkali der Aethylirung unter- 
worfeii. Nach dem Verjagen des Alkohols hinterblieb ein Oel, welches 
in  Aether aufgenommen und einige Zeit rnit verdunntem Alkali ge- 
schiittelt wurde. Der vom Aether getrennte Riickstand wurde alsdann 
getrocknet iiiid fractionirt, wobei die weitaus groeste Menge zwischen 
228 und 2300 C. als farblose, eigenthiimlich riechende Fliissigkeit uber- 
ging. Die Analyse ergab: 

Berechnet Gefunden fiir CS & (OC2 H5h 

40 72.28 72.37 pCt. 
Hi4 8.43 8.79 B 

19.29 - 0s - 
100.00 

Der Korper ist ausserordentlich leicht fliichtig mit Waseerdampfen, 
wird in einer Kaltemischung dickfliissig aber nicht fest nnd besitzt 
einen hochst charakteristischen, unangenehmen Geruch. Der Siede- 
punkt wird von B a r t h  und S e n h o f e r 2 )  zu 235-2360 angegeben, 
konnte indess bei sorgfiiltigster Fractionirung immer nur als zwischen 
228-230 liegend beobachtet werden. Salpetrige Saure, sowie solche 
enthaltende Salpetersaure wirken auf die atherische Liisung der Sub- 
stanz unter lebhafter, bald verschwindender Griinfarbung der Losung 
ein. ' Eine whserige Liisung ron Diazobenzolchlorid greift das Oel 
nicht an. Alle diese Eigenschaften, namentlich auch der nicht 
zu verkennende Geruch kommen dem. oben beechriebenen, bei der 
Zersetzung der Diazoverbindung erhaltenen neutralen Oele in  dem- 
selben Maasse zu, so dass fiber die Identitiit beider kein Zweifel auf- 
kommen konnte. 

1) Ann. Chem. Pharm. 164, 122. 
3) L.lc. 
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Die Beobachtung, dass bei der Zersetzung der Diazoverbindung 
mit Wasser oder verdiinnten Siiuren stets eine kleine Menge der orga- 
nischen Substanz als an die vorhandene Saure gebunden sich vorfand, 
fiihrte zu der Vermuthung, dass dorch irgend welche redacirende Ein- 
fliisse ein Theil des Diazokorpers in die ihrn entsprechende Hydrazin- 
verbindung iibergefiihrt werde. Alle Versuche aber nach dem von 
E. F i s  ch e r  I) fiir die Darstellung des Phenylhydrazins aus Diazobenzol 
angegebeneii Verfahreii, die dem Diazodiiithylresorciii entsprechende 
Hydrazinverbiridung zu isoliren, scheiterten an der leichten Zersetzlich- 
keit dieser Base und der leichten Loslichkeit ihrer Snlze irn Wasser. 
Versetzt man die nach dem erwiihnten Verfahren erhaltene klare 
schwefelsaure oder ealzsaure L6Sllllg derselberi mit atzenden oder 
kohlensnuren Alkalien, so scheiden sich unter Gasentwickelung und 
Auftreteii des charakteristischen Oeruchs nach Diathylresorcin als- 
bald harzige Massen aus. Zersetzt man indess die Salze in Gegen- 
wart vcm Resorcin mit Alkali, so entsteht eine dunkel gelbrothe 
E’iirbuiig, aus welcher Siiuren einen Farbstoff fiillen, welcher mit dvm 
aus der Diazoverbindung durch Condensation mit Resorcin entstehen- 
den Azokiirper identisch zu sein scheint. Dieses Verhalten deutet 
darauf hin , dass bei der Abscheidung der Hydrazinverbindung der 
Diazokijrper zuriickgebildet wird. 

Obwohl n u n  aaf Grund dirser Reobachtungen sich noch keines- 
wegs eine stichhnltige Aiifkliirung der Processe, welche bei der Zer- 
setzung der Diazorerbinduiig des Amidodilthylresorcins mit Wasser 
sich rollzieheii, geben lisst, so ist doch die Wahrscheinlichkeit, dads 
dieeelben gleichzeitig aus Oxydations- und Rednctionsvorgangen be- 
stehen, eine sehr grosse. Fiir die ersteren sprechen die stark redu- 
cirenderi Eigenschaften der Diazoverbindung , welche wie das Amido- 
diathylresorcin, wahrscheiiilich daa Hestreben hat, sich unter Abspal- 
tung einer Aethylgruppe und des Diazoresteu in das Aethoxychirion 
zu rerwandeln , fiir die letztereii das Vorhandensein einer basischen 
Verbindung unter den Zersetzungsproducten, welche ihren Reactionen 
nach nichts weiter ist, a18 die durch Reduction des Diazokorpers ent- 
standene Hydrazinbase. Die Oxydation knnn in zweierlei Weise vor 
sich gehend gedacht werden ; einmal rnit Hiilfe cines Molekiils Waaser, 
im anderen Falle durch die Wirkung je zweier Molekiile der Diazo- 
verbindung auf einander: 

1. Cs&(OCaHs)aNz(OH) + H a 0  = CaHs(OH) + NB -+ Ha 
-I- c s  H3 (0 CZ H5) 02 

Aethoxychinon 
11. 2CgH3(OCaH&Na(OH) = CaHs(0H) 

+ N4 + cs H3 (0 CaH5)03 + CsH4(O Ca HS)a 
_. - ._ Aethoxychinon Diathylresorcin 

9 Ann. Chem. Pharm. 190, 78. 
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D a s  nach diesen beiden Gleichungen gebildete, in siedendem Wasser 
ohnehin wenig bestiindige Aethoxychinon kann sich nun leicht unter 
Einfluss des Wassers in Hydrochinon resp. Chinhydron verwandeln 
oder vielleicht auch sich mit noch unzersetzter Diazoverbindung zu com- 
plicirten verharzten, stickstoffhaltigen Producten verbinden. Der  nach 
Gleichung I frei werdende Wasserstoff aber konnte das Auftreten der  
basischen, d. h. der Hydrazinrerbindung, welche nur an Sauren ge- 
bonden beetiindig ist, erkliiren : 

111. C ~ H ~ ( O C B H ~ ) ~ N ~ C I  + 4 H =  C ~ H Q ( O C ~ H ~ ) ~ N H  . N H a .  HCI. 
Gleichung I1 mncht die Bildung des sobstituirten Kohlenwasser- 

stofis, des Diathylresorcins neben Chinon wahrscheinlich. Drtss auch 
die Hydrazinverbindungen durch gelinde Oxydation in Kohlenwasser- 
stoffe iibergefiibrt werden konnen, ist bekannt I). Auch die geringe 
Menge abgespalterien Aethylalkohols ist irn Stande, reducirend auf die 
noch unzersetzte Diazoverbindung einzuwirken. 

Indessen ist, wie bereits bemerkt, das bis jetzt gesammelte Mate- 
rial noch zu diirftig, um eine endgiiltige Entscheidung der gesammten, 
sich an den vorgefiihrten Process kniipfenden Fragen herbeizufiihreii; 
der Zweck dieser Mittheilung kaiin daher nur der sein, die Aufmerk- 
samkeit rtuf diese Dinge hinzulenken. 

T e t r a g  t h y Id  i res  o r c i n  , Cl2& (0 CaIij) L . 
Da die Vermuthung nahe lag, dass sich bei der Zersetziiug des 

Diazodiathylresorcins mit Wasser erent. ein Derivat des Diresorcins 
bilden konnte, so wnrde, obwohl in diesem Falle wohl nur eiri dern 
bekannten Diresorcin Isomeres zu erwarten war ,  doch der , iiieines 
Wissens noch unbekannte, Tetraathylather des gewohnlichen Diresor- 
cins zur Vergleichuug rnit den aus der Dinzoverbiudung gewonnenen 
neutralen Producten dargestellt. 

2 g Diresorcin wurden mit 2 g Kalihydrat nnd 5.6 g Jodathyl in 
alkoholischer Losung bis zum Verschwinden der alkalischen Reaction 
am Riickflusskiihler erhitzt. Die  Ausbeute an neutralem Aether ist 
auch hier wieder eine vie1 lohnendere, wenn man das  vom Jodkalium 
befreite Reactionsproduct noch einmal mit der halben Menge Kali- 
hydrat und Jodathyl kocht. Nach dem Vertreiben des Alkohols 
schiittelt man die in Aether geloste Substanz so lange mit verdiinntem 
Alkali, als dasselbe, mit einer Saure versetzt, noch einen erbeblichen 
Niederschlag hervorbringt. Der vom Aether befreite zahflussige Riick- 
stand erstarrt alsbald krystallinisch. Durch zwei- bis dreimaliges Um- 
krystallisiren aus heissem Alkohol erhalt man den Korper rein in 

1) E. F i s c h e r ,  Ann. Chem. Pharm 190, 101; B a e y e r ,  diese Berichte 
XVIII, 89; Zincke,  diese Berichte XVIII, 786. 



schiinen, grossen, farblosen Bliittern, deren Schmelzpunkt bei 1 loo ge- 
funden wurde. Die Analyse ergab: 

Ber. ffir C I ~  & (0 & H5)4 Gefunden 
Go 72.72 72.69 pCt. 
H26 7.86 8.14 B 

0 4  19.40 - 
. . . - - - . 
100.00 

Die Substanz lost sich leicht in Aether, ist aber fast unloslich 
i n  kaltem Alkohol; gaiiz unloslich in Wasser, Sauren und Alkalien. 

D i a t h y l r  e s o r c i n p ara  az  o r e so r c i n , 
cs Ha (0 CaHda Na . Cs H3 (0 H 1 2 .  

Zum Beweise dafiir, daes die oben beschriebene Diazoverbindung 
wirklich vorlag, und zur besseren Charakterisirung derselben wurde 
die Eigenschaft der Diazokijrper, sich mit Phenolen leicbt zu Azofarb- 
stoffen zu vereinigen, benutzt. Man vermischte zu diesem Zwecke die 
wiissrige Liisung des Diazodiathylresorcins mit einer eben solchen von 
Resorcin (auf 1 g des Diazochlorids ca. 0.5 g Resorcin). Die Fliissig- 
keit rerandert sich ausserlich nicht , aucb Natriumacetat ruft keine 
Veriioderung Irervor. Erst auf Zusatz ron Aetzalkalien fillt sofort ein 
griinbrauner Niederschlag, der sich im Ueberschuss leicht rnit pracht- 
voll gelb- bis braunrother Farbe auflost - eine Reaction, auf deren 
Scharfe hinzuweisen sich bereits an anderer Stelle Cfelegenheit bot. 
Marl kann sich rnit Hiilfe derselben auch leicht iiberzeugen, dass das 
Diazodigtbylresorcin auch in wiissriger Losung mit salpetriger Siiure 
gebildet wird. Der stark verunreinigte Farbstoff aber, den man aus 
einer solcben Losung gewohnlich erhiilt, deutet auf nicht uner- 
hebliche Nebenreactionen bin. - Salzsiiure fallt aus der alkalischen 
Losung des Farbstoffes einen roluminGsen, schon carminrothen Nieder- 
schlag, der zur Reinigung zweckmiissig noch einmal i n  stark ver- 
diinntes Alkali eingetragen wird, wobei kleine Mengen ungelost bleiben. 
Man erhalt aus wenig Alkohol lebhaft griin schillernde, kurze, derbe 
Prismen, deren Schmelzpunkt bei 193.50 liegt und die beim Zerreiben 
ein dunkelbraunrotbes Pulrer liefern. Fallt man dagegen die Losung 
i n  riel Alkohol mit Wasser oder die stark verdiinnte Liisung in 
Alkali mittelst Kohlensiiure, so gewinnt man den Farbstoff in kleinen 
rothbraunen Niidelchen, deren Schmelzpunkt unveriindert ist, die aber 
den erwiihnten Lichteffect nicht hervorrufen. Der Riirper ist unloslich 
in  Wasser und verdiinnten Sauren, leicht loslich in  Alkali, Alkohol 
und Aether. Die Analyse ergab: 
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Gefunden 

C16 63.57 63.21 pCt. 

Berechnet 
fir C ~ E ~ ( 0 G H s h N s .  Cs&(OHh 

His 5.96 6.19 B 

Na 9.27 9.67 B 

0 4  21.20 - _ _  
100.00 

Da die Ausbeute an Farbetoff der berechneten Menge ziemlich 
nahe kam, so geht daraus herror, dass das Paradiazodiathylresorcin- 
chlorid in ziemlich reinem Zustande vorlag. 

D e r i r a t e  d e s  Or thobenzo lazo reso rc ins .  
In der rorhergehenden Abhandlung ist bereits darauf hingewiesen 

worden, dass unter den Producten der Aethylirung des von den Dis- 
azoverbindungen befreiten, sonst aber nur oberflacblich gereinigten 
Parabenzolazoresorcins zwei Eorper in kleinen Mengen aufgefunden 
wurden, deren Analyse ergab, dass sie aus einem zweiten Mono- und 
einem zweiten Diiithylderivat eines Benzolazoresorcins bestanden. Ob- 
wohl die Theorie zwei Monoiitbylderivate des Parabenzolazoresorcins 
anzeigt, so ist nach ibr doch nur ein Diatbylather moglich. Der new 
MoooiithylPther ging aber beim weiteren Aethyliren glatt in  das neu 
aufgefundene Diathylderivat iiber, uiid beide erwiesen sich somit als 
die Abkommlinge eines dem bekannten Paraderivat isomeren, nenen 
Benzolazoresorcins. Die zahlreichen Untersuchungen l) iiber die Stellung 
der Azogruppe im ein- und mehrfach durch Amido- oder Hydroxyl- 
gruppen substituirten Benzolring haben keinen Zweifel dariiber gelassen, 
dass der  Diazorest iiberall da in  die Parastellung zu einer Amido- 
oder Hydroxylgruppe eiotritt, wo dieselbe no& nicht durch eine audere 
Gruppe in Anspruch genommen worden ist. Nichtsdestoweniger sind 
aber auch solche Phenole oder Amidoverbindungen, in denen die Para- 
stellung bereits von anderen Qruppen besetzt worden ist, im Stande, 
mit derselben Leichtigkeit hzofarbstoffe zu erzeugen, wie die mit freier 
Parastellung. In diesem Falle wahlt der Diazorest die Orthostellung 
zu einem Hydroxyl oder eiuer Amidogruppe. Ausnahmen von dieser 
Regel siud bisher nicht bekaunt geworden, nameutlich auch solche 
nicht, wo die Azogruppe trotz der freieti Parastellung im Beneolring 
neben der Para- auch die Orthostellung zum Eintritt wahlte, obwohl 
L iebe rmann l )  dieAnsicht ausgesprochen hat, dass bei der Darstellung 
vieler Azokiirper neben dem Hauptproducte Isomere in kleiner Menge 

1) C. Liebermsnn, Diese Berichte XVI, 2S64. - R. Yeyer  und H. 
Kreis, Diese Berichte XVI, 1332. - NBlting und Kohn, Diese Berichte 
XVII, 351. - Liebermann und Kostanecki, Dieae Berichte XW, 130. 
- NBlting und 0. N. Witt, Diem Berichte XVII, 77. - Griess, Diese 
Berichte XVII. 335. 
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eiitstehen kiinnen, bei welchen dann die Azogruppe eine andere als die 
Parastellung innehaben miisste. Ein solcher Fall scheint hier vorzu- 
liegen. Dass der isomere Farbstoff in der That  nur in kleiner Menge 
in dem Rohproduct vorhanden gewesen sein kann, beweist die Aus- 
beute a n  dem neutralen Aether. Bei der Verarbeitung von ca. 700 g 
des rohen Benzolazoresorcins wurden etwa 35 g jener Substanz ge- 
women. Da nun bisher nocli kein einziger Fal l  bekannt geworden 
ist, wo der  Diazorest in die Metastellung eingriff, so lie@ die Annahme 
nahe, dass die sofort zu besclireibenden Aether die Aethylderivate 
eiiies Orthobenzolazoresorci~~s sirid, worauf auch das Verhalten der aus 
dem Diathylderirat durch Reduction gewonnenen Amidoverbindung in 
manchen Beziehungen hiiizudeuten scheint. Einen positiven Beweis fiir 
die Orthostellong der Azogruppe beizubringen ist bisher ebenso wenig 
gelungen, wie die Abscheidung und Reindarstellung des Orthobenzol- 
azoresorcins selbst. 

O r  t h o benz  o l a z  o m o  n o &  t h y l r e s o r c i  11, 

CgHshTz. CsH:t(OH) (OCrHfi). 

Ziir Gewiniiniig dieses Kiirpers nimmt man das vorn Alkohol und 
dem nach einmaligem Kochen mit Jodathyl und Kalilauge beim Er- 
kalten meist auskrys ta l l i s i rend~~~ Parabenzolazomonoathylresorcin be- 
freite Bethylir~ingsproduct des rohen Benzolazoresorcins rnit Aether auf, 
wascht rnit Wasser und darauf init verdiinntem Alkali. Die  fast 
schwarz gefarbte Lijsung des ersten Auszugs wird mit Sauren zerlegt 
und rnit Aether geschiittelt,. Nach dem Abdunsten des letzteren hinter- 
bleibt eine z lhe ,  harzige Masse, welche rnit vie1 stark verdiinntem 
Alkohol (etwa 40procentig) in der Krilte ausgezogen wird. Aus der  
stark getrubten, vom Ueberschosse des Alkohols befreiten oder mit 
Wasser versetzten Fliissigkeit scheiden sich nach einiger Zeit carmin- 
rothe Flocken a b ,  die ails feinen , verfilzten Krystallnadeln bestehen. 
Diese werderi ron der Mutterlauge getrennt und aus ganz verdunntem, 
heissem Alkohol umkrystallisirt. Man erhalt so die Substanz 
schliesslich in schonen, carminrothen, glanzenden Krystallnadeln, 
welche die ganze Fliissigkeit durchsetzen rind 'bei 1 50°  schmelzen. 
Die Analyse e r p b  Zahleri , welche auf ein monoiithylirte8 Benzolazo- 
revorcin stimmen : 

Gefunden Bercc t i n  ct 
fiir C,;HSNz. CsHa(OC?IIs)(OH) 

Cl4 69.42 69.28 pCt. 
Hid 5.78 
Na 11.57 
02 13.23 

100.00 

5.97 9 

11.76 D 

- 
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Der Kiirper ist ausserordentlich leicht liislich in Alkohol und 
Aether und, im Gegensatz zum Parabenzolazomonoathylresorcin, auch 
in Alkalien, aber unliislich in Wasser. Die alkalische Liisung ist 
tief dunkel braunroth gefiirbt, genau wie die des rohen Benzolazoresor- 
cins, ebenso die in Alkohol. Da das Kali oder Natronsalz des reinen 
Parabenzolazoresorcins sich in Wasser mit hell rothgelber Farbe lost, 
ebenso der reine Farbstoff in Alkohol, so entbehrt die Annahme, dass das 
isomere Orthobenzolazoresorcin die bezeichnete Farbung der Liisungen 
des Rohproductes bedingt, wohl nicht einer gewissen Berechtigung. 
Es ist in der vorhergehenden Abhandlung bereits darauf hingewiesen 
worden, dass das Paraberizolazoresorcin sich durch das in wenig ab- 
soluteni Alkohol schwer liisliche Kalisalz leicht rein erhalten lLst  
und dass das in dem genannten Losungsmittel leicht liisliche Kalisalz 
des isomeren Orthoderivates in der Mutterlauge verbleibt. Es besteht 
in Folge dessen kaum ein Zweifel, dass bei Anwendung geniigend 
grosser Quantitlten des Rohfarbstoffs das Orthobenzolazoresorcin sich 
auf diesem Wege wird rein erhalten lassen. 

Durch weitere Aethylirung geht das Orthobenzolazomonoathyl- 
resorcin glatt iiber in 

Or thobenzo lazod i i i t hy l r e so rc in ,  
c6 Hs Na . c6 & (0 cz H5)a. 

Dieser Kiirper ist, sofern die Aethylirung rnit dem rohen Benzol- 
azoresorcin vorgenommen wird, ein steter Begleiter des isomeren 
Parabenzolazodiathylresorcins. Die Trennuiig beider von einander ist 
nicht eben leicht. Sie gelingt am besten durch Liisen des Gemisches 
der beiden neutralen Aether in Alkohol oder wenig Eisessig und 
schnelles Abkiihlen unter Vermeidung jeder Erschiitterung der Fliissig- 
keit. Aus der letzteren schiesst dann fast reines Parabenzolazodilthyl- 
resorcin an. Wird dann die Mutterlauge schnell abgegossen, so setzt 
sie alsbald eine griissere Quantitiit der Orthodiathylverbindung in 
schiinen rubinrothen Tafelchen ab. Man krystallisirt aus wenig Eis- 
essig und schliesslich aus wenig absolutem Alkohol urn. Man erhiilt 
die Substanz dann in prachtrollen grossen, glanzenden Tafeln, welche 
denen des Azobenzols sehr Lhnlich sehen, bei 90° schmelzen und aus 
atherischer Liisung bei langsamem Verdunsten in beliebiger Griisse 
erhalten werden kiinnen. Die Andyse ergab: 

Gefunden 

C16 71.11 7 1.26 pCt. 
His 6.66 6.70 
NI 10.37 10.77 B 

02 11.86 - B  

Berechnet 
fiirCs&Na .cs&@&Hs)a 

100.00 
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Der Eiirper ist unliislich in Wasser, Siiuren nnd Alkalien, liist 
sich aber leicht in Aether, heissem Alkohol und Eisessig, aus welch’ 
letzteren Losungsmitteln er sich beim Erkalten fast vollstiindig wieder 
rbscheidet. 

Orthoamidodiiithylresorcinchlorhydrat,  
Cs H3 (0 Ca H& N H2 . H Cl. 

Unterwirft man das o - Benzolazodiiithylresorcin in derselben Weise 
wie die isomere Paraverbindung mittelst Zinnchloriir und Salzsiiure 
der Reduction, so gesteht die klare Flussigkeit nach dem Vejagen 
des zur Liisung des Azokiirpers benutzten Alkohols und nach dem 
Erkalten zu einem aus farblosen Nadeln bestehenden Brystallbrei. 
Man saugt ab und lost die Krystalle in warmem Wasser, das  mit 
einigen Tropfen Zinnchloriirliisung vermischt wird. Nach dem Fil- 
triren und Versetzen mit concentrirter Salzsaure scheidet sich der Eiirper 
fast vollstiindig in schiinen , farblosen Nadeln wieder ab. Dieselben 
bestehen aus reinem Orthoamidodiiithylresorcinchlorhydrat, welche 
Verbindung auf diese Weise in nahezu quantitativer Ausbeute erhalten 
werden kann. In den Mutterlaugen ist das abgespaltene Anilin leicht 
nachweisbar. Die beschriebenen Krystalle verkohlen bei hoherer 
Temperatur ohne zu schmelzen und flirben sich a n  feuchter Luft leicht 
roth bis braun, lassen sich aber, vor Luftzug geschiitzt, bei gelinder 
Warme unzersetzt trocken erhalten. Sie liisen sich leicht in Wasser 
und kiinnen daraus durch Salzsiiure wieder abgeschieden werderi. Die 
wiisserige Liisung oxydirt sich leicht an der Luft unter Rothfgrbung. 
Platinchlorid fiirbt die Liisung schmutzig braun, ohne ein Doppelsalz 
abzuscheiden, Eisenchlorid, rothes Blutlaugensalz, verdunnte Chrom- 
sauremischung rufen schmutzig braune Niederschliige hervor. Wiiaserige 
oder kohlensaure Alkalien triiben die Losung unter allmahlicher Ab- 
scheidung eines rothen Niederschlages. Die Analyse ergab: 

Berechnet 
fiirCg&(OGH5)PNHn .HCI 

CI 16.32 

Gefunden 

16.24 pCt. 

0 r t h oa mid o d i a t h y 1 res o r ci n , Cs H3 (0 Ca H5)3N Ha. 
Zur Abscheidung der in feuchtem Zustande iiusserst leicht ver- 

hderlichen freien Base wird die wasserige Liisung des reinen salz- 
sauren Salzes mit Schwefelwasserstoff geslittigt und mit Ealkwasser 
oder kohlensaurem Natron geftillt. Die game Fliissigkeit fiillt sich 
alsbald mit schiinen, farblosen, tlimmernden Krystallbliittchen, welche 
abfiltrirt, mit Schwefelwasserstoffwasser gewaschen und an einem vor 
Luftzug geschiitzten Orte in gelinder Wiirme getrocknet werden. Die 
Krystalle fiirben sich dano nur  wenig brannlich, schmelzen bei 1240 
und lasgen sich in diesem Zustande beliebig lange aufbewahren. Sie 
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besitzen ebenso stark baeische Eigenschaften wie das p - Amidodiiithyl- 
resorcin und geben mit Mineralsluren sch6ne in Wasser etwas weniger 
leicht liisliche Salze als die der isomeren Paraverbindung. Die Base 
lost sich leicht in Alkohol und Aether ist aber unliislich in Wasser. 
Die Analyse ergab: 

Berechnet 
fiir CS HS (0 Cg H5)2N Hz 
Clo 66.29 
His 8.28 
N 7.73 

17.70 
100.00 

0'2 

Gefunden 
66.16 pCt. 
8.56 > 
7.89 > 

O x y d a t i o n s p r o d u c t  d e s  Orthoamidodi i i thylresorcins ,  
Cis H20Na 0s. 

Es wurde schon darauf hingewiesen, dass bei den Versuchen zur 
Abscheidung der freien Base aus dem Chlorhydrat mit wiiseerigen 
Alkalien, selbst mit Kalkwasser und kohlensaurem Natron, ohne die 
Gegenwart von Schwefelwaseerstoff, theilweise Oxydation unter Bil- 
dung eioes rothen, flockigen Niederschlags stattfinde. Diese Oxydation 
wird wesentlich unterstltzt und glatt zu Ende gefiihrt, wenn man 
einen Luftstrom wahrend ca. 1-2 Stunden durch die Fliissigkeit 
hindurchtreibt. Der volumiuose rothe Niederschlag ist nach zwei- bis 
dreirnaligem Umkrystallisiren aus heissem Alkohol vollkommen rein 
und bildet dann schone, tief braunroth gefarbte Nadeln, deren Schmelz- 
punkt bei 2070 gefunden wurde. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. 
Die Substanz konnte nur auf diese Weise erhalten werden; alle 
schwachen Oxydationsmittel, selbst rothes Blutlaugensalz rufen eine 
weitgehendere Zersetzung des AmidokBrpers hervor. Die Analyse 
ergab, daes diese Verbindung dem an anderer Stelle besehriebenen 
Oxydationsproduct des Paraamidodiathylresorcins nur insofern analog 
ist, ale die Bildung des FarbkBrpers durch Zusammentritt zweier 
Molekiile der Base unter Austritt yon Alkohol und vier Atomen 
Wasserstoff stattgefunden hat. Eine Abspaltung von Ammoniak unter 
Aufnahme von einem Atom Sauerstoff ist dagegen unterblieben. Der 
Process kann durch folgende Gleichung ausgedriickt werden : 

2CioHlsNOa + 2 0  = 2Hp0  + CaHS(0H) + CieHsoNaOa. 
Die Analyse lieferte folgende Zahlen, die sich am besten auf die 

Formel C18 Hzo Na O3 vereinigen laseen. 
Gefunden Berechnet 

fib CisHmN203 
Cis 69.23 69.32 69.3% pet. 
Ha0 6.41 6.42 6.52 s 

8.97 - 9.22 3 

15.39 - - >  
Na 
03---- 

100.00 
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Die Substanz lost sich leicht in heissem Alkohol und Aether, ist 
aber ganz unlbslich in  Wasser und Alkalien. Verdiinnte Siiureii 
nehmeii selbst beim Kochen nur ganz geringe Quantitaten des Farb- 
kiirpers auf uiid a r b e n  sich roth. Concentrirte Schwefelslure 18st 
den Korper mit tief braunrother Farbe, die durch Zusatz von mehr 
Siiuru in tief Blan und schliesslich in Blaugriin iibergeht. Reim vor- 
sichtigen Verdiinnen mit Rasser erfolgt der  Farbenwechsel in umge- 
kehrter Richtuiig. Die Substanz ist ungemein bestiindig. Sie sublimirt 
zuni Theil unzersetzt und wird selbst von concentrirter wasserigrr 
Kalilange iir der Siedehitze tiicht angegriffen. Reductionsmittel, wie 
Schwefelwasserstoff und schwefelige Saure, entfarben die alkoholische 
Liisutig zwar vorlbergehend; beim Zutritt von Luft wird die ur- 
spriirigliclie Substanz jedoch schnell regenerirt. 

Ein eingehenderes Studinm dieses interessanten Kiirpers musste 
indess Angesichts des geririgen zu Gebote stehenden Material8 einer 
splteren Untersuchurig vorbehalteii bleiben. 

Ich will nirht unterlassen . darauf aufinerksam zu machen, dass 
die beschriebene Substanz in nimcheii Beziehungen Analogien mit den 
von T h. Z i n c k e  und H e b e b r a n d  I )  aus Orthoarnidophenol und einem 
aus Orthokresol erhaltenen Amidokresol, welches die Hydraxyl- und 
Amidogruppe in der Orthostellung enthielt, durch Oxydation mit Benzo- 
chiiioii gewonnenen Farbkorpern zeigt. Indess besitzen jene Substanzen 
noch deutlich basischen Charakter und entwickeln beim Erhitzen mit 
verdanriten Alkalien Ammoniak. Dem vorliegenden Korper kiinnen 
bnsibche Eigeuschaften kaum iioch zugeschrieben werden, auch greift 
i t i n  vcrdiiniites oder concentrirtes Alkali nicht an. 

Ei n w i r kui ig  v o i ~  S B 1 p e t  ~ i g  s H u r e a n  11 y d r i d  a11 f 
0 r t h o a m i d o d i  ii t h y lr  e s o r c i n c h I o r h y d rat .  

Die Diazotiruug des salzsaareii Ortholtniidodiiithylresorci~~s tluf 
die beim Paraamidodiiithylresorciu ausfihrlich beschriebene Weise ver- 
lluft nicht ganz so glatt, wie bei dem letzteren, gleichwohl aber wird 
die Diazoverbiiidung gebildet. Das grau gefiirbte krystallinische Re- 
actioiisproduct ist bei gewonlicher Temperatur bestandig, liist sich 
leicht in Wasser zu eiiier griinlich-gelben Aufliisung und zersetzt sich 
beim raschem Erhitzen iinter leichtem Verpoffen. Da die Verbindung 
indess nie frei r o n  kleineii Mengen des salzsanren Amidodiathylresor- 
ciris erhalten werden kounte , so inusste eine Analyse unterbleiben. 
Durch Versetzen einer wssserigeri Losung des Gemisches mit Salzsiiure 
kanri das uriangegriffene Chlorhydrat leicht wiedergewonnel~ werden. 

- 

Ann. Chem. Pharm. 226, 60. 
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Vermischt man die wasserige mure oder neutrale Liisung des 
L)iiuok6rpers rnit wasseriger Resorcinliisung, so ist iiusserlich keirre 
Vrriinderung wahrzunehrnen. Erst auf ZUSatZ von Alkali fallt ein 
sclimutzig graubrauner Niederschlag , der sich im Ueberschuss des 
Piillnrigsmittels mit prachtroll carminrother Parbe klar aufI6st. Salz- 
saure ruft den erwiihnteii rnissfarbenen Niederschlag wieder hervor. 
Derselbe krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in scbiinen , schwach 
rothgelb gefiirbten Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 1H2.5U gefunden 
wurde. Die Analyse bestiitigte die Annahrne, dass ein mit dem aus 
Puradiazodiiithylreuc,rciii uiid Resorciii gewonnenen isomerer Azokiirper 
vorliegt : 

c16 63.57 63.29 p c t .  
Hie 5*!K 6.16 
Na 9.97 9.33 B 

Or 21.20 - 

100.00 
Die Verbindung liist sich leicht iii Alkohol und Aether mit 

schwach brirunrother Farbe und ist unloslich in Wasser. Von concen- 
tiirtem Alkali wird sie leicht tinter Rothgelbfiirbang desselben ouf- 
genominen. Erst heim Verdiinnen schlagt diese Farbung in ein pracht- 
volles Carminroth um. Die gute Ausbeute an diesem Farbstoff be- 
wies, dass der weitiius griisste Theil des salzsaureii ,Orthoamidodiathyl- 
resorcins in die Diazoverbindung iibergefuhrt war. Man erblilt diesel1 
Furbstoff iibrigens auch - wenn rtuch weniger rein - wenn man i n  
wiisseriger Lijsung dinzotirt nnd rnit Resorcin und Alkali behandelt. 

Die Versuche, das Orthodiazodiatl~ylresorcin tlurch Kochen mit Wmser  
in das  eotsprecheiide Phenol uberzufiihren und somit die Constitution 
dieser Reihe von Verbindungen endgiiltig aufzukllren, fiihrten zu keineni 
Resultat. Zwar entweiclit reichlich Stickstoff, die Harzbildung ist iiur 
gering. aber cs konnte doch kein einheitlicbes Product isolirt werden, 
riamentlich da rnir nur geringr Mengen des Orthoainidodilthylresorciiis 
su Gebnte standeli. Wasserdlnipfe treibeti B U S  der Fliiasigkeit, in 
welcher die Zerwtzung der Diazoverbii~duiig vorgenomrnen wurde, 
geringe Mengen cines in Wasser mit gelber Farbe Iiislichen, geruch- 
losen Kiirpers iiber, der an ein Chinon erinnerte. Die Versncbe, ein 
aolches dnrch vorsichtige Oxgdation iiiit Natriunibichromat und Schwefel- 
Gure  zu erhalten. blieben indess ohne Erfolg. 

-\us der vorstehenden Untersuehung geht soinit he ivw,  dams in 
Hrzug auf die Anwendung der  Griess’schen Reaction auf das Para- 

Be-ichte d. D. cheto. I ~ e 4 l s r t i n h .  Jahrg. X L  74 



und Orthoamidodiiithylresorcin zum Ersatz der Amido- durch Diazo- 
gruppen keineswegs ein Ausnahmefall von der allgemeinen Regel vor- 
liegt , sondern dass die Ursachen des Misslingens der vollstiindigen 
DurchGhruug derselben in der Umsetzung der Diazoverbindungen mit 
Wasser, welehe durch gleichzeitig nebenherlaufende Oxydations- und 
Reductionsvorgange beeinflusst wird, zu suchen sind. Es ist gezeigt 
warden, dass die  Bildung der Diazoverbindungen nicht nur hei Aus- 
schluss, sondern auch bei Gegenwart des Wassers, wenii in letzterem 
Falle auch uiiter gleichzeitiger Entstehung zahlreicher Nebenproducte, 
stattfindet. 

241. W. Yi i l ler-Ersbach:  Die Abhangigkeit der chemischen 
Verwandtscheft v o n  der Temperatur. 

[\-rir I ii u figc hl i t t 11 ei  1 II ng.] 
(Eiogegangen :tm 3 I .  Miirz.) 

Wenn m;tn fir eine beliebige Temperatur t l  RUS dem Danipf- 
druck van chemisch gebundenem Wasser die Temperatur ta  errnittelt, 
fiir welche unver1)iindenes Wasser dieselbe Spannung besitzt, so sebe 
icb in tl -b den Maassstab f i r  die Festigkeit der chemischen Ver- 
bindung des Wassers. Bei allen bisher darauf untersuchten f e s  t e n  
S a l z e n  iiirnmt cler Werth t l - t 2  mit steigerider Ternprratur ab, bei 
den w a s s r i g e i i  L i i sunger i  d e r  S a l z e  wichst e r  dagegen bis 10tlo 
U I I I  einen geringeii Betrag sowohl r i x t i  den Untersuchungen ihreu 
Dampfdrucks von Wii l l i i e r  als auch nach den spiiteren van Tarn- 
man n. Eine iihriliche Zunahme zeigt sich bei der verdiinnten Schwefel- 
siiure. R e g n a u  I t  faiid die relative Spannung dereelben innerhalb 
der Ternperatiirgrenzen roil 5-350 ganz unregelmassig ab- oder zu- 
nehmend. Der aus den1 Dampfdruck der Siiureri van verschiedenem 
Wassergehalt bestiriimte Werth tl-ta ist dagegeu regelmiissig fiir 
hnhere Warmegrade griisser, er wiichst nur ungleich, namlich bei den 
concentrirten Sauren vie1 schneller. 

Wird nun die Stiirke der chemischen Anziehung des Wassers in 
Wirklichkeit durch den Werth tl -t2 getnessen, so liess sich erwarten, 
dass beispielsweise fur Kupferritriol und Schwefelsgure, die in den- 
selben Raum eingeschlossen sind, eine Gleichheit in der Wasseran- 
ziehung nur fiir eine ganz bestimrnte Temperatur bestehen kann, weil 
fur dic Schwefelsiure jener Werth durch Erwarmen wachst, wahrend 
er fiir Kupfervitriol abnimmt. End in der That ist es leicht durch 


