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P h e n  y 1a t h y Ifo r m a m i d ,  C&&CH&H~NHCHO. 
Dieses h i d  wurde durch */2 stiindiges Kochen des Phenylathyi- 

amias rnit Ameisensaure und darauf folgendes Fractioniren erhalten. 
Unter gewijhnlichem Druck siedet der Kiirper gegen 300° bei theil- 
weiaer Zersetzung. Unter 15 m u  Druck liegt der Rochponkt bei 2050. 
Farbloses Oel. 

Analyse: Ber. Procente: C 72.48, H 7.38. 
G.ef. * >> 72.42, 7.46. 

Das Phenyllthylformamid ist unliislich in Wtlsser urid leicht 16s- 

Universitat Z i i r ich .  Laborat. des Hrn. Prof. V. Merz. 
lich in den gebrauchlichen Losungsmitteln. 

384. O t t o  N. Witt  und Ed. S. Johnson: Ueber Azoderivete 
des Hydrochinons. 

(Eingegangen am 13. Juli.) 
I n  einer kiirzlich erschienenen Abhandlung ') ist gezeigt worden, 

dass, entgegen der herrschenden Anschauung, das  Brenzcatecbin be- 
fahigt ist,  Azoderivate zu erzeugen, und es wurde gleichzeitig ange- 
deutet, dass dasselbe auch fiir das dritte isomere Dioxybenzol, das 
Hydrochinon, gilt. Allerdings ist dieses wohl in Folge seiner stark 
reducirenden Eigenschaften nicht irn Stande; sich rnit Diazover- 
bindungen ohne weiteres zii Azofarbstoffen zu vereinigen. Es findet 
wohl eine Reaction statt,  wenn man Diaeorerbindungen zu einer 
Hydrochinonliisung hinzufiigt , aber die entstehenden Verbindungen 
sind jedenfalls nicht die gesuchten Azokorper. Es muss daher, 
wenn man diese letzteren erlangen will, der indirecte Weg betreten 
werden, welcher ebenfalls in der vorerwahnten Abhandlung bereits 
angedeutet worden ist. In der That  gelingt es mit Leichtigkeit, das 
Monobenzoat des Hydrochinons darzuetellen und dieses rnit beliebigen 
Diazoverbindungen zu vereinigen. Aus den so entstehenden Azofarb- 
stoffen liisst sich dann die Renzoylgruppe rnit Leichtigkeit eliminiren, 
wobei die gesuchten Azoderivate des Hydrochinons selbst erhalten 
werden. 

1) Diese Berichte 24, 1072. O t t o  N. W i t t  und F r i e d r i c h  M a j e r ,  
Ueber Azoderivate des Brenzcatechins Es sei hier nachtriglich zu dieser 
Abhandlung erwihnt, dass auf S. 1703 durch ein Verseheo vergessen worden 
ist, anzugeben , dass dem sus Rrenzcatechinlosung und Diazobenzolchlorid 
bereiteten Gemisch Natriumacetat behufs Bindung der frei werdenden Salz- 
siure hinzugefiigt werden mum. 
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M o n o b e n z o y l h y d r o c h i n o n ,  CeHd. O H .  0 .  C O .  CsHs. 
Dieses Auegangsmaterial unserer Versuche erhielten wir Ieieht 

nnd rnit guten Ausbeuten, indem wir 1 Theil Hydrochinon in  
30 Theilen Wasser lijsten, 2 Theile Soda hinzufiigten und zu der rnit 
Hiilfe des im vorigcn Hefte der Berichte beschriebenen Riihrers kriiftig 
geriihrten Fliissigkeit etwas mehr als die berechnete Menge Benzoyl- 
chlorid hinzufliessen liessen, Es bildet sich allmahlich ein dicker aus  
lauter kleinen Kiigelchen bestehender weisser Niederschlag , welcher 
abgesaugt und gewaschen, dann mit Alkohol befeuchtet und auf dem 
Wasserbade getrocknet wird. Er wird alsdann rnit Sodalosung 
extrahirt, welche beigemengte BenzoEsaure aufnimmt, und schliess- 
lich aus Alkohol umkrystallisirt. 110 g Hydrochinon liefern 120-130 g 
reines Product; die Ausbeute sinkt aber auf weniger als die HPfte ,  
wenn man an Stelle der mechanischen Riihrung solche von Hand 
treten liisst. 

Das reine Product bildet glasglanzende, flache , farblose Nadeln 
vom Schmelzpunkt 162-163". Rei der Analyse wurden die be- 
rechneten Zahlen erhalten : 

Analyse: Ber. fur CSHI OH. 0 .  CO . CS H g  = CIS Hi003. 
Procente: C 72.90, H 4.67. 

Gef. > 3 72.52, )) 4.64. 
Die Combination dieser Verbindung mit Diazoverbindungen kann 

stets- nach genau dem gleichem Verfahren vorgenommen werden : 
Es wird die berechnete Menge des Monobenzoylhydrocbinons i n  der 

20-25 fachen Menge Alkohol gelijst und zu dieser Liisung die mijglichst 
concentrirte wassrige Lijsung der Diazoverbindung hinzugefiigt. Als- 
dann versetzt man unter Urnriihren mit 25 procentiger Sodalijsung, bis 
ein eintretender Farbenwecbeel die beginnende Alkalinitat der Fliissig- 
keit anzeigt. Der  ausfallende Farbstoff wird abfiltrirt und aus einem 
geeigneten Lijsungsmittel umkrystallisirt. Die Menge des erhalteneri 
Farbstoffs ist niemals die theoretische, sondern gewiibnlich dem ange- 
wandten Aether an Gewicht etwa gleich. Ein T h d  der Diazover- 
bindung wird stets unter Ruckbildang des zugehorigen Kohlenwasser- 
stoffs zersetzt; der nicht in Reaction getretene Hydrochinonbenzoyl- 
ather findet sich im Filtrat wieder. 

Die nach diesem allgemeinen Verfahren darstellbaren Farbstoffe 
miissen verseift werden, um die eigentlichen Azoderivate des Hydro- 
chinons zu liefern. Sie werden zu diesem Zwecke rnit der 20fachen 
Menge eines Gemisches aus gleichen Theilen Alkohol und Wasser 
iibergossen und es wird die concentrirte Losung einer dem ange- 
wandten Farbstoff an Gewicht gleichen Menge von Kalihydrat hinzu- 
gefugt. Der Farbstoff geht mit der ihm eigenen rothen Farbe in 
Liisung, aber nach wenigen Minuten schlagt die rothe Farbe dieser 
LBsung in Blau oder Griin urn. Die Verseifung ha t  dann stattgefunden; 
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die Flussigkeit wird mit etwa 4 Vol. Wasser verdiinnt, wenn nijthig 
rasch filtrirt und sofort niit Salzsaure gefallt. Der ausgeschiedene 
neue Farbstoff wird abfiltrirt, gut ansgewaschen und in geeigneter 
Weise weiter gereinigt. 

Wir l a w x  nunmehr die Beschreibung der einzelnen , nach 
den vorstehenden allgemeinen Vorschriften dargestellten Farbstoffe 
folgen. 

A n i l i n a z o h y d r o c h i n o n .  
Das Renzoat dieses Parbstoffs wird am besten aus Methylalkohol 

oder aus wlssrigem Aceton krystallisirt. Es bildet orangerothe Nadel- 
aggregate oder Tdfelchen vnni Schnielzpunkt 110-1 12O. 

Analyse: Ber. fkr  C6H5 .N: N. CsH?. OH. 0. CO. CS Hj  = Cm E114N2 0 3 .  

Procente: N 8.81. 
Gef. n )) 9.01. 

Der  durch Verseifung erhaltene Farbstoff stellt schimmernde, 
in Aether, Aceton und Benzol leicht liisliche granatrothe Nadelchen 
dar. Alkohol lost ihn weriigvr leicht, Wasser und Ligroi'n fast nicht. 
Er wird am besten aus serdiinnter Essigsaure umkrystallisirt. Schmelx- 
punkt 145-148O. 

Analyse: Ber. fur CsHg.N:N.CgH3(OH)z = ClaHloNaOz. 
Procente: C 67.30, H 4.67, N 13.07. 

Gef. >) )) 67.59, )) 4.52, x 13.10. 
Sowohl d a s  Benzoat wie d r r  freie Parbstoff liisen sich in 

concentrirter Schwefelsaure mit grlbrottier Farbe,  welche beim Ver- 
dunnen zunachst weinroth, dann gelb wird. 

P a r  a t  o 1 U i d i n  az  o h y d r o c h i  11 o 11. 

Das Renzoat krystallisirt aus Methylalkohol i n  Form seiden- 
gliinzender biegsamer orangegelber Nadeln voni Schmelzpankt 11 3 bis 
115.50. 

Analyse: Bcr. f u r  CH3. c!3 HA. N: N. Cs HI. OH.O.CO.CsHs = c20H16 Na 0 2 .  

Procente: N 8.44. 
Gef. )) )) 8 66. 

Der freie Farbstoff krystallisirt aus vordiinntem Alkohol in 
priicbtigerr schinimernden griinlich - schwarzen Nadeln, die in der 
Durchsictit roth erschienen. Scl~melepunkt 168- 1'70.5'. 

Analyse: Ber. fin- C B ~ . C ~ H I . N : N . C ~ F I ~ ( O H ) Z  = C13&2&Os. 

Procente: C 65.48, H 5.26, N 12.28. 
Gef. )> )i 68 31, )) 5.41, N 12 39. 

Die Reactionen beider Verbiudungen sind denen der entsprechenden 
Anilinderivate vollkommen analog. 

P a r a n  i t r an i 1 i II  a z  o h p d r o  c h i II  on. 
Das Rerrzoat kryslallisirt aus verdiinuter Essigsaure in braun- 

rothen glanzenden Nadelchen vom Schmelzpunkt 195-197". 
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Analyse: Ber. fur NO2 .ceH4 .N: N. c6H3 .OH.O.CO.CsH5 = Cin H13N305. 

Procente: N 11.57. 
Gef. )) 11.67. 

Der  freie Farbstoff krystallisirt aua Alkohol in grossen, schwarzen, 
diamantglanzenden Tafeln mit griinem Oberflachenschimmer. Er is t  
ziemlich schwer liislich in den meisten Losungsmitteln und zersetzt 
sich unter Gasentwicklung bei 185- 190°. 

Analyse: Ber. fiir NOa.CsH1.N:N.CsH3(OE)a = Cia89N304. 
Procente: C 55.60, H 3.47, N 16.21. 

Gef. )) x 55.62, )) 5.72, v 16.29. 
In Alkali lost sich dieser Korper rnit griiner, in concentrirter 

Scbwefelsaure ebenso wie das Benzoylderivat mit brnuner Farbe, die 
beim Verdiinnen indigoblau, dann roth wird. 

T o  l i d i n  a z o h y d r o c h i  non .  

Diese Verbindung wurde aus dem in der  Farbenfabrikation viel- 
fach angewandten Orthotolidin in  der schon beschriebenen Weise 
hergestellt. Das zunachst erhaltene Benzoat ist ein in allen Liisungs- 
mitteln sehr schwer liislicber Korper, welcher am besten aus siedendem 
Toluol umkrystallisirt und alsdann in Form gran-atrother schimmernder 
Krystallchen erhalten wird. 

Analyse: Ber. ffir C ~ O H ~ O N ~ O ~ .  
Proceote: N 8.48. 

Gef. >) >> 8.41. 

Der  freie Farbstoff wird als braunschwarzer Niederachlag erhalten, 
welchen in  krystallinische Form iiberzufuhren , uns  nicht gelungen 
ist. Er wurde daher nochmals in Alkali aufgeliist und die filtrirte 
Liisung mit Saure gefallt. Der erhaltene Niederschlag wurde sorg- 
faltig gewaschen, getrocknet und alsdann der Analyse unterworfen. 

Procente: N 12.33. 
Gef. >> 8 11.10. 

Die durch Auskochen rnit absolutem Alkohol und rnit Aether 
weiter gereinigte Substanz ergab: 

N 11.40. 
Dem allgemeinen Verhalten des Kiirpers nach liegt die gesuchte 

Verbindung vor. Daa mangelhafte Ergebniss der Analyse ist un- 
zweifelhaft auf unvollstandige Reinigung der Substanz zuruckzufiihren. 

Beide Verbindungen liken aich in Schwefelsaure mit schiin violetter 
Farbe,  welche beim Verdiinnen blau wird und endlich eine braune 
Fallung liefert. 

124*** 
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S u l f a n  il s a u r e a z  o h y d r o c h i  n o n. 
Das Benzoat wird in Form seines Natriumvalzes in goldglanzenden 

Schiippchen abgeschieden, wenn man die zunachst nach der ange- 
gebenen allgemeinen Methode erhaltene braungelbe Loaung mit Salz- 
siiure ansauert und dann mit Kochsalz fallt. Durch Umsetzung mit 
Chlorbaryum wurde aus diesem Salze das in der Kalte sehr schwer, 
in der Hitze leichter losliche Barytsalz in goldgelben Krystallchen 
erhalten. 

Analyse: Ber. fiir Ba (SO,. CsH4. N : N .  CsH3. OH.  0 .  C O .  CcH& = 
C38Ha6N401aSaBa. 

Procente: Ba 14.72. 
Gef. D )) 14.44. 

Das Natriumsalz des Sulfanilsaureazohydrochinonbenzoats ist in 
Wasser leicht ?iislich und lasst sich in dieser Liisung wie die oben 
beschriebenen Benzoate verseifen , was sich durch Umschlag der 
Farbe  von braunroth zu blau zu erkennen giebt. Durch Ansauern 
und Aussalzen erhalt man das Natriumsalz des freien Farbstoffs als 
rothbraunen, krystallinischen Niederschlag. In  wassriger und absolut 
alkoholischer L6sung desselben erzeugen die Erdalkalisalze keine 
Niederschlage, im Gegensatz zu dem Benzoat. 

C h a r l o t t e n b u r g ,  Juli 1893. 
Technol. Laboratorium der Techn. Hochschule. 

B e r i c h t i g U n g e n : 
Jahrg. 26, No. 12, S. 1649, Z. 13 v. 0. statt: nSaccharins&urea lies: >>Saccha- 

rums8ure.a 
)> 26, )) 1.2, )) 1650, )) 4 v. U. statt: )>Casiniercc lies: dhisiniera. 

A. W. S c h a d c ' s  Buchdruckerei ( L . S c h a d 0 )  in Berlio, Stalleohreiberstr. 45/46. 




