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823. Walther Borsche und C. E. Bolser: Ueber einige
Oxyazoaldehyde.

(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Uriversitdt Gottingen.)
[Eingegangen am 18. Juni 1901 ; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. O. Diels.]

Die im Folgenden beschriebenen Verbindungen haben wir im An-
schluss an eine frithere Veréffentlichung des einen von uns') dargestellt,
um den Einfluss der Gruppe —CH:CH- auf die Kuppelnngsfihigkeit
einiger Phenole mit ungesittigten Seitenketten und auf die Fiirbung
der entstehenden Oxyazoverbindungen zu studiren. Obgleich diese
Versuche noch nicht weit genug gediehen sind, als dass ihre Ergebnisse
in Sétzen von allgemeiner Giiltigkeit zosammengefasst werden kdnnten,
sehen wir uns veranlasst, die Resultate unserer Arbeit schon jetzt zu
publiciren, weil wir durch #ussere Umstdnde verhindert sind, sie
gemeinschaftlich weiter za fiibren.

In der oben citirten Mittheilung wurde die Darstellung des Ben-
zolazo-o-oxybenzalacetophenons

_oH
[ \cH:CH.CO.CH,
CoHN:N

beschrieben. Es entstebt in geringen Mengen bei der Einwirkung von
Diazobenzolchlorid auf eine alkalische Lésung von o-Oxybenzalaceto-
phenon, in sehr viel besserer Ausbeute aus Benzolazosalicylaldehyd
und Acetophenon durch Condensation mit verdiinnter Natronlauge.
Wir versuchten daber, um zu anderen analog gebauten Substanzen zu
gelangen, einige weitere Oxyazoaldebhyde zu gewionen. Zuerst expe-
rimentirten wir mit dem m- und p-Oxybenzaldehyd; aber bei bei-
den waren die Kuppelungsversuche bisher erfolglos. Beim p-Oxy-
benzaldehyd ist dieses Ergebniss nicht besonders merkwiirdig; denn
es ist bekannt, dass Substitution des zum Hydroxyl parastindigen
Wasserstoffatoms die Reactionsfahigkeit des betreffenden Phenols gegen
Diazoverbindungen sehr herabsetzt und in gewissen Fillen ganz auf-
hebt. Dass aber auch die m-Verbindung nicht zu reagiren vermag,
ist eine sehr auffallende Erscheinung, denn sowohl m-Kresol?) wie
auch m-Oxybenzoésiure?) kuppeln mit grosster Leichtigkeit. (Der
vom m-Kresol sich ableitende 3-Oxytoluylaldehyd (4) reagirt, wie
wir fanden, ebenfalls durchaus normal gegen Diazokdrper.)

1) Diese Berichte 88, 1325 [1900] %) Diese Berichte 17, 366 [1888),
3) Ann. d. Chem. 263, 234.
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__OH
Resorcylaldehyd, HO \,CHO

kuppelt ausserordentlich glatt Indessen ist es uns, so lange wir bei
Gegenwart freien oder koblensauren Alkalis arbeiteten, wegen der
Ewmpfindlichkeit des Reactionsproductes nicht gelungen, eine einbeit-
liche Substanz zu isoliren. Erst als wir die Reaction in alkoholischer
Losung unter Zufligung von Natriumacetat sich abspielen liessen,
konnten wir den Benzolazoresorcylaldehyd wenigstens in Form
seines Phenylhydrazons zur Analyse bringen?!).

Wir haben ferner die von den drei Kresolen sich ablei-
tenden Oxyaldehyde in den Kreis unserer Untersuchung gezogen.
Bekannt sind folgende fiinf der mdglichen Isomeren:

oH
cHo OHC CHO
) L log ®» o I
CH, GH; CH,

A0k —~QH
ma) || bonc. )
CHs CH,4

Mit Diazoverbindungen reagiren von diesen nur Ia) und III a),
Ib) und II dagegen ebensowenig wie p-Oxybenzaldehyd. Von
III b) standen uns nur so geringe Mengen zu (Gebote, dass eine
sichere Entscheidung tiber seine Kuppelungsfahigkeit nicht méglich war.

/CHs
5-Benzolazo-2-oxytoluylaldehyd (3), CeH; . N:N.( }OH,
\cHO

kann auch aus Benzolazo-o-kresol mit Hiilfe der Reaction von Tie-
mann und Reimer gewonnen werden. Dagegen hatten Versnche,
auf diesem Wege ausgehend vom Benzolazo-p-kresol zam 5-Benzol-
azo-4-oxytoluylaldehyd (3)
N:N.CsH;
HC( JOH
" CHO

zn kommen, keinen Erfolg; dass dieser Aldehyd auch durch Kuppe-
lung nicht zuginglich ist, wurde bereits erwihnt.

1) Das Material zu diesen Versucher wurde uns von den »Elberfelder
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co.« in der liebenswirdigsten
Weise zur Verfiigung gestellt, wofir wir der genannten Firma auch hier
unseren verbindlichsten Dank aussprechen mdchten,
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Nachdem wir mit Hilfe der nemen Oxyazoaldehyde einige dem
Benzolazooxybenzalacetophenon entsprechende Condensationsproducte
dargestellt hatten, gingen wir daran, zum Vergleich die entsprechen-
den gesittigten Verbindungen zu bereiten. Ibhr einfachster Reprisen-
tant wiirde das Benzolazo-o-oxybenzylacetophenon sein:

.N:N.GCgH;, .N:N.GsH,

HO HO ’
CH:CH.CO.CsH; CHy.CH,y.CO.CsH,

Zur Gewinnung dieses Oxyazokdrpers wird. man zweckwmissig
vom 0-Oxybenzylacetophenon ausgehen. 0-Oxybenzylacetophenon
ist bisher nur von Kostanecki und Feuerstein als Nebenproduct
bei der Darstellung des Phenacylidenflavens erhalten worden!?).
Erwiirmt man némlich Oxybenzaldiacetophenon, das Anlagerungspro-
duct von Acetophenon an Oxybenzalacetophenon, mit verdiinnter Salz-
sdure, so wird es zersetzt nach der Gleichung

2 Ce3Hyp03 = Cy3H1602 + H;0 + C;5 H,, O + Cs Hg O

‘in Phenacylidenflaven, Wasser, Oxybenzylacetophenon und Ace-
tophenon. Zur Gewinnung grisserer Mengen des gewiinschten Ketons
ist dieser Weg naturgemiiss nicht sehr geeignet. Wir versuchten da-
her, es durch Reduction des 0-Oxybenzalacetophenons nach
einem zuerst von Wallach und Schrader3) erfolgreich angewandten
Verfahren zu erhalten. Wallach und Schrader konnten vom Carvon
C1oH14 04, indem sie es in alkoholischer Ldsung mit Zinkstaub und
Alkalilauge erhitzten, direct zam Bihydrocarvon C;oH,sO gelangen,
d. b. in einem «-g ungesittigten Keton eine Doppelbindung reduciren,
ohne dass die Carbonylgruppe angegriffen wurde. Als wir das Sali-
cylidenacetophenon nach dieser Methode bebandelten, erfolgte zwar
sehr leicht Reduction, die gelbrothe Farbe der urspriinglichen Lésung
war in wenigen Minuten verschwunden, aber das gebildete Product
erwies sich als ganz verschieden von Kostanecki’s o-Oxybenzyl-
acetophenon. Es scheint durch Vereinigung mehrerer Molekiile des
Ausgangsmaterials entstanden zu sein und soll (wie auch das Ver-
halten von m- und p-Oxybenzalacetophenon bei obiger Reaction) noch
niher untersucht werden.

Unterdessen haben wir uns einer andern Grappe von Verbindun-
gen zugewandt, die ebenfalls Hydroxylgrappe und — CH:CH — an
demselben Benzolkern tragen, néimlich den Oxyphenylacryl-
siuren, die sich leicht zu den entsprechenden gesittigten (Oxyphe-
nylpropion)-8&uren reduciren lassen. Wir haben uns bisher auf
die Orthoreihe beschriinkt und gefunden, dass sowohl die Cumar-

1) Diese Berichte 81, 710 [1898], 34, 409 [1901).
% Schrader, Inaug.-Diss,, Gottingen 1894, S, 28,
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siure wie anch ibr Dihydroproduct, die Melilotsdure, durch Diazo-
verbindungen sehr glatt in Azofarbstoffe idbergefiibrt werden. Ge-
pauere Angaben iiber diese mdchten wir uns indessen vorbehalten,
bis auch die Versache mit den m- und p-Oxysiiuren weit genug vor-
geschritten sind.

Hr. Fricke ist z. Zt. damit boschiftigt, das Verhalten des
Eugenols und seiner Verwandten gegen Diazoverbindungen zu stu-
diren.

Experimenteller Theil.

A. m- und p-Ozybenzaldehyd und DiaZoverbindungen. Resorcylaldehyd
und Diazoverbindungen.

m-Oxybenzaldehyd, C¢H, (OH)*(CHO)! und Diazobenzol-
chlorid.

Der angewandte Oxaldehyd wurde nach den Angaben von Tie-
mann und Reimer?!) aus m-Nitrobenzaldehyd dargestellt; er besass
den richtigen Schmelzpunkt von 104"

1 g davon wurde mit 4 g Natrinmhydroxyd in 90 ccm Wasser ge-
16st und unter Eiskiihlang mit einer aus 0.76 g Anilin bereiteten Diazo-
losung versetzt. Beim Mischen fand keine Farbenreaction statt; nach
wenigen Minuten begann eine sehr lebbafte Stickstoffentwicklung. Als
diese nach lingerem Stehen aufgehdrt hatte, warde von ausgeschiede-
nem Harz filtrirt und das klare, gelhliche Filtrat essigsauer gemacht.
Es fiel ein geringer flockiger Niederschlag, der sich nicht weiter cha-
rakterisiren liess. Im Filtrat davon war mit Semicarbazidlssung kein
m-Oxybenzaldehyd nachzuweisen.

Eine Wiederholung des Versuches unter etwas verinderten Be-
dingungen lieferte dasselbe Ergebnis.

Auch als wir an Stelle des freien Aldehyds sein Semicarbazon
verwandten, spielte sich die Reaction in &hnlicher Weise unter leb-
bafter Gasentwicklung und ausschliesslicher Bildung harziger Pro-
ducte ab.

m-Oxybenzalsemicarbazon, DCH:N.NH.CO.NH,,
OH
wird leicht erhalten, wenn mnn den Aldehyd in essigsaurer Ldsung
mit Semicarbazid reagiren lisst. Die Verbindung krystallisirt aus
verdiinntem Alkohol in gelblichen, derben Nadeln vom Schmp. 198°,

0.0940 g Sbst.: 19.1 cem N (149, 754 mm).
CaHpO3N;. Ber. N 28.46. Gef. N 23.76.

1) Diese Berichte 9, 824 [1876}
Berichte d. D, chem, Gesellschaft. Jahrg. XXXIV. 135
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p-Oxybenzaldehyd CoH((OH)¢(CHO)! und Diazobenzol-
chlorid.

Der Versuch wurde unter denselben Bedingungen, wie beim m-
Ozxybenzaldehyd angegeben, mit 1 g der p-Verbindung angestellt. Auch
hier trat beim Zusammenbringen der Componenten keine Farbenreac-
tion ein. Nach halbtigigem Stehen bei niederer Temperatur wurde
die klare Fliissigkeit abgesfiuert, von ausgeschbiedenem Harz abfiltrirt
und mit Semicarbazidlésung durchgeschiitielt, Dabei fiel eine Sub-
stanz aus, die sich mit dem aus p-Oxybenzaldehyd direct erhaltenen
Semicarbazon als identisch erwies.

p-Oxybenzalsemicarbazon, HO<——>CH:N.NH.CO.NH9,

wird ans verdiinntem Alkohol als gelbliches, bei 223 —2250 schmel-
zendes Krystallpulver erhalten?).
0.1559 g Sbst.: 31.7 cem N (149, 756 mm).
CsHyO:Na. Ber. N 23.46. Gef. N 23.71.

Resorcylaldehyd CsH;(OH);%4(CHO)! und Diazobenzol-
chlorid.

Wie bereits in der Einleitung erwihnt wurde, gelang es wegen
der grossen Empfindlichkeit des Beuzolazoresorcylaldehyds nicht, diese
Verbindung zu isoliren, solange wir in alkalischer Ldsung kuppelten.

Wir erhielten sie aber schliesslich auf folgendem Wege: 4 g
Aldehyd wurden in 25 ccm 90-procentigen Alkohol geldst und unter
Eiskihlung erst mit einem Molekil Diazobenzolchlorid (aus 1.36 g
Anilin) in 25 ccm Wasser, dann mit 6 g krystallisirtem Natriumacetat
in 10 ccm Wasser verseizt. Die Mischang farbte sich sofort rotbgelb
und triibte sich milchig. Nach zwdlfstindigem Stehen im Eisschbrank
war sie durch das abgeschiedene Reactionsproduct zu einem steifen
Brei erstarrt. Dieser wurde an der Pumpe scharf abgesaugt, durch
wiederholtes Ldsen in verdiinntem Ammoniak and Ausfillen mit Essig-
slure von harzigen Bestandtheilen befreit und sollte dann durch

1) 0-Oxybenzalsemicarbazon, d:s, soviel mir bekannt, bisher ebenfalls noch
nicht in der Litteratur beschrieben ist, krystallisirt ans Alkohol in schwach
gelblichen Nadelchen, die bei 231 —232" schmelzen. Versuche, daraus durch

/" )-—N.co.NH,
Wasserabspaltuog Isindazolcarbonssureamid, \—< | , darzu-
CH:N
stellen, hatten bisher noch keinen Erfolg. Beim Schmelzen oder beim Kochen
mit hochsiedenden Lésungsmitteln zerfallt das Semiearbazon vielmehr in an-
derem Sinne. Ueber die dabei entstehenden Producte und iber das Verhalten
anderer Semicarbazone unter obigen Bedingungen, hoffe ich in einiger Zeit
ausfirlicher berichten zu konnen. Borsche.
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Krystallisation aus Alkohol gereinigt werden. Es fand sich aber, dass
dieses nur mit ganz kleinen Mengen im Reagensrohr gelingt, gréssere
Quantititen verharzen bereits beim Ldsen theilweise; die Losungen
scheiden beim Verdunsten nur amorphe Producte ab, Lisst man die
Krystallisation unter dem Mikroskop vor sich gehen, so kann man
sebr gat beobachten, wie sich zuerst feine, gelbe Nadeln abscheiden;
sie werden aber bald ganz von rothgelben Harztrdpfchen bedeckt.

Wir haben die Verbindung deswegen nur in Form ibres Phenyl-
hydrazons analytisch untersuchen kdnnen.

Benzolazoresorcylaldehydphenylhydrazon,
OH

GH,.N..{ JoH,

CH:N.NH-CGHs
wird leicht erhalten, wenn man demn Aldebyd mit Phenylbydrazin in
alkoholischer Losung erwérmt. Es kaon durch Krystallisation aus
viel siedendem Alkohol gereinigt werden und bildet dann schwarz-
braune, lebbaft glinzende Ni#delchen, die bei 217° unter Zersetzung
schmelzen. Es 16st sich in Alkalilauge leicht mit blaustichig rother
Farbe, aber nur schwer in Ammoniak.
0.1808 g Sbst.: 19.6 cem N (15.5°, 749 mm).
CisH1g0sN;. Ber. N 16.89. Gef. N 17.25.

B. Die Kresolaldehyde und Diazoverbindungen.

CH,
Azoverbindungen des 2-Oxytoluylaldehyd (3), [ OH
CHO

CH;

5-Benzolazo-2-Oxytoluylaldehyd (3), C¢H5.Ng.\_' YOH.

CHO

Zur Darstellung dieser Verbiudung werden 4 g Orthokresolaldebyd,
mit 7.5 g Natriumhydroxyd in 100 cemWasser geldst, mit der berechneten
Menge Diazobenzolchlorid (== 2.7 g Anilin) bei niederer Temperatur
in Reaction gebracht. Das Natrinmsalz der entstehenden Azoverbin-
dung fingt dann nach wenigen Minaten an, sich in gelben, glinzenden
Krystallblittchen abzuscheiden. Es wird nach etwa einer Stunde ab-
filtrirt, zur Beseitigung geringer barziger Beimengungen in lauwarmem
Wasser geldst und durch Essigsfure zerlegt.

Der freie Oxyazoaldehyd fillt zuerst als milchige Tribung aus,
ballt sich jedoch nach einigem Stehen zu braunlichen Krystallflocken
zusammen. Er krystallisirt aus verdinntem Alkohol in gelbrothen

135*
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Nadeln, die bei 760 schmelzen. Die Ausbeute davon betriigt etwa
75 pCt. des angewaundten Oxyaldehyds.
0.2012 g Sbst.: 0.5182 g COs, 0.0940 g HyO. — 0.1800 g Sbst.: 24 cem
N (20.5% 738 mm).
Ci1aHia0yNg. Ber. C 70.00, H 5.00, N 12.08.
Gef. » 70.24, » 5.19, » 12.33.

5-Benzolazo-2-oxytoluylaldehyd(3) aus Benzolazo-o-kresol.

In einem weithalsigen, mit Riickflusskiihler, Thermometer und
Tropftrichter versehenen Kolben wurden 30 g Benzolazo-o-kresol mit
140 g Natriumhydroxyd in 600 ccm Wasser gelost und auf dem Wasser-
bade auf 50—60° gehalten. Dazu wurden im Laufe vou 8 Stunden
100 g Chloroform unter b#ufigem Schiitteln des Kolbens gegeben.
Nach dem Erkalten wurde die Mischung, mit Kochsalz gesittigt, sich
selbst iiberlagsen. Sie setzte allmihlich einen Niederschlag ab, der
nach drei Tagen abfiltrirt und mit Wasser ausgekocht wurde. Die
erhaltene Losung wurde essigsauer gemacht. Das ausfallende Product
bestand zwar grossentheils aus unverindertem Benzolazokresol, jedoch
liess sich daraus durch fractionirte Krystallisation aus verdiinntem
Alkohol eine Verbindung abscheiden, die sich durch ihren Schmelz-
punkt und sonstige Eigenschaften mit der aus o-Oxytoluylaldehyd und
Diazobenzol erhaltenen identisch erwies.

Der Benzolazooxytoluylaldehyd reagirt ebenso leicht wie
der Oxytoluylaldehyd selbst mit primfren Aminen, wenn man ihn mit
dquimolekularen Mengen davon in alkoholischer Losung einige Minuten
erwirmt. Zu seiner Charakterisirung wurden einige solche Conden-
sationsproducte dargestellt.

Das Anilid, CgH;.N;.CeHs(CH3)(OH).CH:N.CgH;s, krystal-
lisirt aus verdiinntem Alkohol in braungelben, bei 77-~78° schmelzenden
Blattchen.

0.1022 g Sbet.: 11.3 cem N (159 751 mm).

CaoHnONs. Ber. N 13.36. Gof. N 13.35.

Das Phenylhydrazon, CsHs.N;3.Cg Hy(CHs)(OH).CH: N.NH.
Ce Hp, bildet gelbrothe Bléttchen vom Schmp. 147—1480,

0.0714 g Sbst.: 10.5 ccm N (169, 750 mm).

CaoHisON,. Ber. N 16.92. Gef. N 17.07.

Das a-Naphtylimid, CsHs.N;.Cs Hy(CHs)(OH).CH: N. Cy o Hy
zeichnet sich durch besondere Krystallisationsfahigkeit aus. Es ist
schwer ldslich in Alkohol, leichter in Chloroform und krystallisirt
aus einer Mischung beider iz grossen, goldglinzenden Blittern, die
gich bei 158—160° verfliissigen.

0.1558 g Sbst.: 16.7 cem N (25% 751 mm).

Coy HipONs. Ber. N 11.58. Gef. N 11.58.
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5-Benzolazo-2-oxytoluylaldehyd(3)-p-Sulfosaures Natrium,
CHy
NaOy§4.CsH. Ns <_>.0H + 2H;0.
CHO

1.5 g Sulfanilsiure, 3.8 g Natrinmcarbonat und 2.7 g Natrium-
nitrit wurden in 100 ccm Wasser geldst, durch Zusatz von 10 cem
rauchender Salzsiiure diazotirt und zu einer gut gekiihlten Lé&sung
von 5 g Aldehyd in 180 cem 10-procentiger Natronlauge gegeben.
Nach einer halben Stunde wurde die Mischung mit Essigeiure an-
ges#luert.

Das krystallinisch ausfallende Mononatriumsalz wird aus sehr ver-
dinntem Alkohol in gelben Krystallbléittechen erhalten, die, bis 280°
erhitzt, nicht schmelzen. Zur Analyse wurden sie bei 140° bis zu
constantem Gewicht getrocknet.

0.2216 g Sbst. verloren dabei 0.0226 g H3O.

CiuHi1 OsNaSNa+2H30. Ber. HiO 9.52. Gef. HO 10.19.

0.1818 g Sbst.: 14.5 cem N (279 751 mm). — 0.8548 g Sbst.: 0.0767 g

50,Nay.

Ci4Hij;Os NaSNa. Ber. N 8.48, Na 6.73.
Gef. » 8.69, » 7.03.

Spaltung des benzolazooxytoluylaldehydsulfosauren Na-
triums durch Brom: 5-Brom-2-oxytoluylaldehyd (3).

o,

Br< )-oH.

CHO
5 g des Mononatriumsalzes der Sulfostiure wurden in 150 ccm
Wasser gelést und Bromwasser tropfenweise unter Umrihren hinzu-
gefigt. Die Fldssigkeit firbte sich zunichst tiefroth, wurde aber
allmihblich heller und schliesslich ganz farblos; gleichzeitig achieden
sich ziemlich reichlich Krystalle ab, die nach dem Umkrystal-
lisiren aus verdiinntem Alkohol bei 66 —67° schmolzen. Indessen
war das Prdparat poch nicht gapz rein, wie eine Analyse der
Substanz lebrte. Sie wurde daher in das Phenylhydrazon verwandelt
und dieses mit dem Phenylhydrazon verglichen, das aus dem Ein-
wirkungsproduct von Brom auf 2-Oxytoluylaldebyd (3) erhalten war,
Beide wurden identisch befunden; es lag also in dem beschriebenen

Spaltungsproduct in der That der Bromkresotinaldehyd vor.

Zur directen Darstellung des Bromkresotinaldehyds versetzten

wir 1g Oxytoluylaldehyd, in trocknem Chloroform geldst, mit einem
Molekulargewicht (==0.7 g) Brom, liessen in verschlossenem Kalbchen
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stehen, bis die Farbe des Halogens verschwunden war, und dann in
einer Krystallisirschale das Lisungsmitte] verdunsten. Es hinterblieben
farblose, seidenglinzende Krystalle, die bei 78° schmolzen.

In alkoholischer Lésung mit Phenylhydrazin erwidrmt, ergaben
sie eine in gelblichen Blittern krystallisirende Substanz, die bei 137
—1380 flissig wurde und bei der Analyse den fiir das Bromoxy-
toluylaldehydphenylhydrazon erforderlichen Stickstoffgehalt
ergab.

0.2048 g Sbst.: 17.0 cem N (199, 755 mm). — 0.2264 g Sbst.: 18.7 com
N (259, 750 mm).

CisHisONgBr. Ber. N 9.21. Gef. N 9.48, 9.09.
cHy
5-Brom-2-oxytoluylsiure (3), Br.( /‘-OH
CO.H

Es schien nicht ausgeschlossen, dass der aus der Sulfoskare ge-
wouuene, gebromte Aldehyd durch die zugehdrige Kresotinsiure ver-
unreinigt war. Wir haben deswegen diese bisher unbekannte Ver-
bindung dargestellt und uns Gberzengt, dass merkliche Mengen davon
dem Rohaldehyd nicht beigemengt waren.

Bromkresotinsiure wird unschwer erhalten, wenn man 2-
Oxytoluylsiure (3) (dargestellt aus o-Kresolnatrium und Kohlensiure)?),
in Chloroform geldst, mit der berechneten Menge Brom behandelt,
.Sie 15st sich in verdiinntem Alkohol leichter als der Aldehyd und
krystallisirt daraus in langen, weissen, bei 231—2329 schmelzenden
Nadeln. Ibr Baryamsalz ist ziemlich 13slich in heissem Wasser; es
bildet farblose, grosse Blitter.

0.2414 g Shst.: 0.3647 g COs, 0.0697 g H;O.

CaH'[O;Br‘ Ber. C 41.55, H 3.03.
Gef. » 41.19, » 3.20.

Condensation des 5-Benzolazo-2-oxytoluylaldehyd (3)
nnd seiner Sulfosfiure mit Acetophenon.

1-Methyl-2-0xy-3-[y-keto-y-phenylpropenyl]-5-benzol-
azo-benzol,
CH,
—\
CQH;.N’./\ )OH
éH!CH.CO.CgH,v,

5 g Oxyazoaldehyd wurden unter Erwirmem in der dreifachen
Menge Alkohol geldst; zu der heissen Flissigkeit setzten wir 5 g

1) Journ. fiir prakt. Chem. (2] 14, 456.
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Natriumhydroxyd in 20 cem Wasser und die berechnete Menge Aceto-
phenon nebst soviel Alkohol, dass es nicht ausfiel. Nach drei Tagen
wurde das dunkelrothe, fast schwarze Gemisch mit Wasser verdiinnt
und angesiiuert. Der Niederschlag wurde nach dem Absetzen abfiltrirt,
mit wenig kaltem Alkohol gewaschen und aus Cbloroform unter Zu-
satz von Alkohol umkrystallisirt. Das Condensationsproduct wird so
als rothgelbes, unter Zersetzung bei 180—181° schmelzendes Krystall-
mehl erhalten.
0.1471 g Sbst.: 0.4164 g COj, 0.0740 g HyO. — 0.1432 g Sbst.: 10.1 cem N
(199, 749 mm).
Cg3H1503Ns. Ber. C 7_7.42, H 5.27, N 8.18.
Gef. » 7719, » 5.59, » 7.99.

1-Methyl-2-0xy-3-[y-keto-y-phenylpropenyl]-5-benzol-
sulfosiureazo-benzol, Mononatriumsalz,
CH,

NaOaS.CsH4.N2.< >-OH

CH:CH.CO.CaHa

5 g Mononatriumsalz der Benzolazooxytoluylaldehydsulfoshure
wurden in 50 cem 10-procentiger Natronlauge geldst und mit einem
Molekiil Acetophenon in 80 ccm Alkohol versetzt. Nach 24 Stunden
hatte sich das neutrale Natriumsalz des Condensationsproductes in
prichtigen, schwarzvioletten, metallglinzenden Bléttern als fester Kry-
stallkuchen abgeschieden. Es wurde in Wasser suspendirt und durch
Zusatz von Essigsiure in das saure Salz iibergefiibrt, das durch Um-
krystallisiren aus verdiinntem Alkohol weiter gereinigt werden kann;
die erbaltenen rothgelben Krystalle verfliissigten sich im Schwefel-
siurebade erhitzt nicht. Sie wurden durch langeres Erbitzen auf 140°
vom Krystallwasser befreit und mit folgendem Resultat analysirt.

0.2928 g Sbst.: 18.1 cem N (32°, 755 mm).

CﬁHuO;NQSNa. Ber. N 6.81. Gef. N 6.56.
Die Condensation war also in der gewiinschten Weise verlaufen.

CH,

—_
2-Oxytoluylaldebyd (5), OHC.{ ).OH, und Diazobenzol.

1 g p-Oxytoluylaldehyd, erhalten als Nebenproduct bei der Dar-
stellang des 0-Oxyaldehyds, wurde unter den gleichen Bedingungen
wie dieser mit Diazobenzol zu kuppeln versucht. Auch nach vier-
tigigem Stehen hatte keine Reaction stattgefunden; auf Zusatz von
Essigsure fiel ein harziges Product aus, sus dem durch &fteres
Umkrystallisiren das Aunsgangsmaterial unverindert wiedergewonnen
wurde.
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4-Oxytoluylaldehyd (3), HsC.( ). OH

CHO

ist gegen Diazobenzol ebenso bestindig, wie der p-Oxyaldehyd aus
0-Kresol. Nach einem Kuppelungsversuch fiel er beim Ansfiuern so
rein aus, dass er nach einmaligem Umkrystallisiren den richtigen
Schmelzpunkt besass.

ot
3-Oxytoluylaldehyd(4),{ ;.OH, und Diazobenzol

CHO
CH;s

6-Benzolazo-3-oxytoluylaldehyd (4), CsH;.Ns.{ ).OH.

CHO

2 g Aldehyd wurden in der mehrfach beschriebenen Weise mit
Diazobenzolchlorid gekuppelt. Nach zwei Stunden wurde etwas aus-
geschiedenes Harz abfiltrirt und das dunkelrothe Filtrat mit Kohlen-
siure gesiittigt. Der dabei ausfallende Niederschlag enthielt ziemlich
viel Verunreinigungen; durch oft wiederholtes Umkrystallisiren aus
verdiinntem Alkohol liess sich daraus schliesslich ein rothbrauner,
krystallinischer Kérper isoliren, der bei 143—144° schmolz und die
Zusammensetzung eines Benzolazokresolaldehyds besass.

0.1482 g Sbst.: 0.3762 g COy, 0.0704 g H;0. — 0.1488 g Sbst.: 15.4 cem N
(139, 755 mm).

CanOnNﬁ. Ber. C 70.00, H 5.00, N 12.08.
Geof. » 69.39, » 5.27, » 12.15.

Das Phenylhydrazon des Azoaldehyds krystallisirt aus Alko-
hol in hellbraunen, glinzenden Bléttern, die sich bei 123—125° ver-
fiiissigen.

0.1824 g Sbst.: 26.9 com N (15.59, 757 mm).

ConlaON3. Ber N 16.92- Gef. N 17.18.





