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bei 1 2O0 schmeleende der Umwandlung in ein Indonaphtenderivat 
anterliegt, wlhrend die eogenannte a-SBolre unvedndert bleibt l). 

Die Ieomerie der  beiden ieomeren Siiurepaare beruht wohl nur 
auf einer verschiedenen Befriedigung der in  folgenden Formeln durch 
Yunkte angedeuteten Affinitaten: 

Cs Hs C B r  - C Br  - C(- 0) OH 
Cs Hb CH- C Br- C(- 0) OH 

oder  wie ich es eueeudriicken voreiehe, auf einer verechiedenartigen 
Auefiillung (- durch Aneinanderlegen der Atome -) der an den be- 
zeichneten Atomen freien Plfitze. 

A n 8 c  h ti t z *) hat  eine Hhnliche Auffasaung von jenen Isomeriever- 
hiiltnisaen; gerade die von demeelben f ir  die /?-Bromzimmtesore ge- 
wiihlte Formel scheint mir indeseen mit deren Umwandlung in ein 
Ketoindonaphtenderivat nicht vereinlar. Bei einer splteren Gelegen- 
heit werde ich darauf zuriickkommen k8nnen. 

Die Zimmtsaure eelbst wird durch concentrirte SchwefeleBure nicht 
in ein Keton verwandelt, ich glaube, wir sollen deeehalb die Zimmt- 
&lure mit ihren Derivaten iu folgender Weise ale zueammengehtirig 
eneammenstellen : 

Schmelzpunkt 1330, Z i m  m t eii u r e, - 
Schmelzpunkt 13 1 0, M o n  o b r  o m z i  m m t siiu r e ,  Schmelzpunkt 1200 
Schmelzpunkt 1390, D i  b r o  mzi  m m  ts i i  u r e ,  Schmelzpunkt 100° 

884. B. Fisoher  und H.. Wimrner: ZurBildung der Oxyaro- 
verbindung en. 

(Eingegangen am 20. Mai; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 
In  den Berichten der Deutachen chemischen Geeellachaft XX. 

372 und 904 mrrchen die Herren I(. H e u m a n n  und L. O e c o n o m i d e e  
Mittheilung iiber die Bildung von Oxyazoverbindungen durch Einwirkung 
VOII Phenolen auf Diazoamidokfirper. - Der Eine von una hat die 
gleiche Reaction seit langerer Zeit schon durcbgearbeitet und dieselbe in 
einer vom 10. November 1886 datirteii Patentanmeldung dem Kaiserlichen 

I) Die dritte isomere Skure (Schmelzpunkt 153.5) liefert nacb E r l e n -  
meyer  (diese Berichte XIX, 936) mit concentrirter Schwefelsaure Benzoyl- 
eeeigs&ure und Bromamtophenon, fiber dae Verhalten der vierten S h r e  
(Schmelzpunkt 159-1600) wiseen wir noch nichts. 

3 D i m  Berichte 2JX, 1388. 
Berlchte d. D. chem. Gesellrehaft. Jahrg. XX. 101 



Patentamt eingereicht. In Folge der genannten Vetiiffentlicbungen sind 
wir nunmehr geniithigt, die bisber erhaltenen Resultate ru veriiffentlicben, 
nnd werden uns darauf beschrtinken , lediglich diejenigen Reactionen 
mitzutheilen , welche von den genannten Herren noch nicht reriiffent- 
licht wurden. Generell miichten wir bemerken, dass i n  der That 
die Bildung von Oxyazoverbindungen aus Diazoamidoverbindungen 
und Phenolen eine allgemein giiltige ist, soweit die betreffenden Phenole 
iiherhaupt im Stande sind, Oxyazoverbindungen einzugehen. 

Die Reaction verliiuft am besten in der Weise, dass man die 
Dimoverbindung in das etwas iiber seinen Schmelzpunkt hinaus erhitzte 
Phenol eintriigt; sie tritt aber auch ein beim Erhitzen alkoholischer 
Liisungen von Phenolen mit Diazoamidoverbindungen. I m  letzteren 
Falle werden namentlich besonders schiine Krystalle erhalten. 

D iazosmidobenzo l  und Resorcin.  

Ein Molekiil Diazoamidobenzol (Schmelzpunkt 970) wurde in 
etwas mehr als ein Molekiil geschmolzenes Resorcin eingetragen und etma 
eine halbe Stunde auf 115O erhalten. Das Reactionsproduct wurde in 
Natronlauge eingetragen und die Liisung mit Aether ausgeschiittelt. 
Nach dem Abdestilliren des Aethers konnte die im Riickstand ver- 
bliebene Base ale Anilin identificirt werden. Dagegen gelang es nicht, 
auch our Spuren vorhandenen A midoazobenzols nachzuweisen. Wir 
legen auf diesen Umstand besonders Werth, weil daraus hervorzugehen 
scheint, dass das zur Darstellung benutzte Diazoamidobenzol kein Amido- 
azobenzol enthielt '). Die filtrirte alkalische Liisung wurde mit Essig- 
stiure angesauert und das ausfallende Bioxyazobenzol durch wiederholtes 
Umkrystallisiren s u s  Alkohol, bezw. FBllen der alkoholischen Liisung 
durch Wasser gereinigt. Nach wiederholtem Umkrystallisiren blieb 
der Schmelzpunkt der Verbindung, die sich in allen ihren Eigenschaften 
ale das erwartete Rioxyazobenzol erwies, bei 168O constant. 

Die Analyse ergab: 

Berechnet 
fin Cg Hs Ng Cs Hs (0H)a Gefnnden 

N 13.08 13.23 pCt. 

Es ist vielleicht nick ohne Interease darauf hiozuweisen, dass aucb 
bei dieser Reaction sich die beiden von W i l l  und P u k a l l  2, beobach- 
teten isomeren Modificationen des Bioxyazobenzols gebildet haben 
miissen. 
-~ 

Dime Berichte XVII, 641. 
9 Dieee Berichte XX, 1122. 



Diazoamido-o -  to luo l  und Resorcin.  
In etwas mehr als ein Molekiil geschmolzenes Resorcin wurde 

ein Molekiil Diazoamido-o-toluol eingetragen , im Uebrigen genau so 
verfahren, wie dies eben fiir das Bioxyazobenzol angegeben wurde. 
Das aus alkaliacher Liisung durch Essigslure gefallte Oxyazoproduct 
echmolz schlieselich constant bei 1780. (Friihere Beobachtungen geben 
den Schmelzpunkt zu 1 7 6 O  an.) Die Aiialyse beststigte, dass der 
erhaltene Kiirper das schon friiher beschriebene Orthoazotoluol-Resor- 
cin war. 

Gefunden Berechnet 
fir C7H7 N ~ G H I ( O H ) ~  

N 12.28 13.04 pCt. 

Diazoamidoxy lo l -Resorc in .  
In etwlrs mehr ale ein Molekiil geschmolzenes Resorcin wurde ein 

Molekiil Diazoamidoxylol , welches beiliiufig bemerkt in nicht krystal- 
lisirtem Zustand angewendet wurde, eingetragen. Das Reactionepro- 
duct wurde in Natronlauge gelbet, aua der filtrirten Liisung durch 
Eeeigslure ausgeschieden und durch mehrfaches Umkrystallieiren aue 
Alkohol gereinigt. Der K6rper bildet feurigrothe Nadeln, die bei 
205 - 2O6O schmelzen. Zur Controle wurde die gleiche Verbindung 
durch Einwirkung von Diazoxylolchlorid auf Resorcin in der von 
W a l l a c h  1) angegebenen Weise unter Zusatz von Natriumacetat dar- 
geetellt. Dieser Kbrper zeigte den gleicheu Schmelzpunkt, so daas an 
der Identitiit beider nicht zu zweifeln war. 

Gefuoden 

N 11.57 11.76 pCt. 

Berechnet 
fiu CS Hs Na CS H3 (OHh 

D i a z o a  m i d o benz  o I u n  d p -  N a  p h t o 1. 

Auch hier wurde so verfahren, dass in  etwas mehr als ein Mole- 
kiI geschmolzenes t-Naphtol ein Molekiil Diazoamidobenzol eingetragen 
und etwa eine halbe Stunde auf dem Wasserbade erbitzt wurde. Es 
bildet sich dabei sofort der Oxyazokbrper, indessen war die Reindar- 
etellung der Verbindung insofern mit Schwierigkeit verkniipft, ale die 
Azoderivate des 8-Naphtols in Alkalien ausaerordentlich schwer liislich 
eind. Es wurde daher so verfahren, d u e  zu den noch heissen h c -  
tionemassen Alkohol zugefiigt wurde. Die nach dem Erkalten auage- 
echiedenen Kryetalle wurden zunlchst , um den vorhandenen Ueber- 
schuss von Naphtol zu entfernen, mit Natronlange, hierauf, um das 
gebildete Anilin zu beeeitigen, mit verdiinnter Salzsliure behandelt und 
echliesslich wiederholt aus heissem Alkohol umkrystallisirt. Es resul- 

1) Diese Berichta XV, 28. 
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tirtes meanigerothe Nadeln mit prachtvoll griinem Reflex, welcbe bei 
134 O mhmolzen. Zum Vergleich wurde aus Diaeobenzolchlorid und 
p-Naphtol in alkdischer Liisung das Diazobenzol-8-naphtol dargestellt, 
welches i m  reinen Zustande gleichfalls bei 134O schmolz; auch im 
Uebrigen erwiesen sich beide Kijrper als identisch. 

Berechnet 
fiir Cs Rs Ng G o  HR OH Gefunden 

N 11.29 11.43 pct. 

D i a z o a m i d o - p - t c) 1 u o 1 u n d $- N a p h t 01. 

Das erwartete Diazo-1?-toluol-C3-n;tphtol wurde in derselbeu Weise 
wie die entsprechende Beiizolverbindung durch Eintragen von Diazo- 
amido-p-toluol in geschmolzenes @-Naphtol gebildet und in der gleichen 
Weise wie di*. vorher beschriebene Verbindung gereinigt. Der Schmelz- 
punkt blieb nach wiederholtem Umkrystallisiren aus heissem Alkohol 
bei 134-1 35 O constant. Die zum Vergleich aus Diazo-p-toluolchlond 
und p -  Naphtol dargestellte Verbindung (Diazo-p- toluol-p-naphtol) 
schmolz gleichfalls bei 134- 1350. Da ausserdem Z i n c k e  und 
R a  th gen l) fiir diese Substanz den gleichen Schmelzpunkt angeben, 
hatten wir keinen Grund an der Reinheit der Substanz zu zweifeln. 
Wir miichten indessen bei dieser Gelegenheit auf die eigenthiimliche 
Thatsache hinweisen, dasa xwei Derivate des Benzols und Toluols eich 
durch den Schmelzpunkt so wenig unterscheiden. Im Uebrigen bildete 
das Diazo-p-toluol-@-naphtol ausgezeichnet schijne, granatrothe Nadeln 
mit lebhaftem griinem Reflex. 

Berechnet 
fiir C ~ H ~ N ~ C I O H ~ O H  Gefunden 

N 10.68 11.03 pct. 

D i a z  o a m i d o -  o - t  o luo l  und p-Naphtol.  

Ein Molekiil Diazoamido-o-toluol wurde in geschmolzenes i-Naph- 
to1 (etwas mehr als ein Molekiil) eingetragen und auf dem Wg.seer- 
bade erwiirmt. Auch hier trat Bildung der Oxyazoverbindung sehr 
bald ein; das Reactionsproduct wurde, wie vorher beschrieben, gereinigt. 
Durch Umkrystallisireu aus Alkohol wurde das Diazo-o-toluol-i-naphtol 
in Form tiefrother Bliittchen mit lebhaftem griinem Reflex erhalten, 
die bei 131-131.50 (Zincke und R a t h g e n  geben 1. c. fir diese Ver- 
bindung den Schmelzpunkt 131 0 an) schmolzen. 

Berechnet 
flir 9 H, Ns C,O& OH Gefunden 

N 10.68 10.83 pCt. 

1) Diem Berichtc XIX, 2490. 



Soweit die his, jetrt erheltenen Reeultate. Wir werden, da die 
dgemeine Oiiltigkeit dieeer Reaction von uns unabhlngig von den Ver, 
Wentlichungen der Herren He u m a n  n und 0 e c o n o m i d e e gefunden 
wurde, dieee Arbeit und zwar im Einveretiindnies mit Hrn. Prof. 
H e u m  a n n  weiter forteetzen. 

Be r l in ,  Pharmakologieches Inetitut der Universitlit. 

385. B. Fiecher und H. Wimmer: Zur Kenntniee der 
Diesoamidoverbindungen. 

(Eingegangen am 20. Mai; mitgetheilt in dor Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Vor einigen Jahren hatte der Eine von une ein einfachee Ver- 
fahren zur Darstellung von Diazoamidobenzol mitgetheilt.') 

Daseelbe beruhte darauf, daes von zwei Molekiilen Anilin in  salz- 
saurer Loeung das eine durch Zueatz von Natriumnitrit in Diazobenzol- 
chlorid verwandelt und hierauf durch Eintragen vori Natriumacetat die 
Bildung dee Diaeoamidobenzole vermittelt wurde. Der Schmelzpunkt 
wurde damals zu 980 angegeben, abweichend von friiheren Angaben, 
nach welcheu dae Diazoamidobenzol bei 9 1 0 echmelzen sollte. Dieee 
Mittheilung echeint keine groeee Beachtung gefunden zu haben, wenigetene 
theilen S t a e d e l  und B a u e r l )  gleichfalle eine Methode zur Dar- 
etellung von Diazoamidobenzol mit, ohne dass jedoch iiber den 
Schmelzpunkt der erhalteneri Verbindung irgend welche Angaben ge- 
macht wlren. 

Wir haben inzwiechen Oelegenheit gehabt , sowohl die von une 
als die von S t a e d e l  und B a u e r  angegebene Methode zu wrgleichen, 
und zunhhet gefunden, dase allerdinge nach beiden Diazoamidobenzol 
sick leicht daretellen l a e t  und daee daseelbe nach wiederholtem Um- 
krptallisiren aue  Alkohol den Schmelzpunkt 98O zeigt. Zugleich aber 
mbchten wir darauf aiifmerkeam machen, dass beide Methoden gleich 
einfach eind, daes sich dagegen nach der von dem Einen von une an- 
gegebenen eowohl einfache ale aoch gemiechte Diazoamidoverbindungen 
daretellen lassen. 

Die in dem vorhergehenden Aufeatz *zur Bildung der Oxyaco- 
verbindungenu mitgetheilte Reaction durch Zueammenbringcn von Diazo- 
amidorerbindungen mit Phenolen mueete voraussichtlich eiii Mittel 

1) Diem Berichte XVII, 641. 
2) Dime Berichte XIX, 1952. 


