
1116 

Reaktionsgemisch mehr oder weniger D i  bromderivat und entaprechend 
unveriindertes Xylenol, Eine isomere Monobromverbindung zu isolieren; 
ist bis jetzt nicht gelungen. 

Bibromderivat (o,p-Dibrom-symm.-m-xy1enol). Man verfiihrt wie 
oben, nur wendet man die doppeke Menge Brom an. 

Kleine, weiDe Rrystlllchen aus niedrig siedendem Petroliither. 
Schmp. 73-74O. 

0.1875 g Sbst.: 0.2507 g AgBr. 

Leicht loslich in allen organischen Mitteln. 

Ce&OBrr. Ber. Br 57.1. Ge€. Br 56.9. 

Tribrom-symm.-m-xylenol. Wurde gleichfalls in essigaaurer, jedoch 
konzentrierterer Losuug mit der berecbneten Menge Brom dargestellt. 
Der Schmelzpunkt der Substanz wurde, ubereiostimmhd mit den 
Angaben von N o e l t i n g  und Fore l l ) ,  sowie von Knoevenage l* )  
bei 165-1660 gefunden. 

Marburg, Chemisches Institut. 

210. K. v. Auwere und E. Borsche: fzber die Bildung von 
Yono- und Die-asover bindungen aua Phenolen und Phenol- 

&them. 
(Eiogegangen am 8. Oktober 1915.) 

Bei der Arbeit von Michae l i s  und dem einen von uus3) uber 
den gleicben Gegenstand waren noch einige Fragen iibrig gebliebenf 
zu deren Beantwortung wir die im Folgenden besprochenen Versuche 
angestellt haben. 

Durch jene friiheren Untersuchungen war im wesentlichen ge- 
zeigt worden, daI3 die Kuppe lungs f i ih igke i t  von  P h e n o l e n  und 
P h e n o l f t h e r n  i m  a l lgemeinen  m i t  d e r  Z a h l  d e r  i n  ihren. 
Moleku len  v o r h a n d e n e n  A l k y l g r u p p e n  a te ig t ,  und daI3 im be- 
sonderen hierbei den meta-stlndigen Allcylen d i e  g roBte  W i r k -  
s a m k e i t  zukommt.  Es  waren jedoch bisher nur e i n -  und zwei -  
f a c h  a l k y l i e r t e  Phenole i n  dieser Richtung untersuoht worden, und 
es blieb noch festzustellen, ob der Zutritt eines d r i t t e n  und v i e r t en  
Alk  y l s  das Kuppelungsvermogen dieser Substanzen noch mehr stei- 
gern oder im Gegenteil abschwachen wurde. 

I) B. 18, 2679 [I885]. 
3 B. 47, 1275 [1914]. 

3 A. 281, 122 [1894]. 
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Einkernige Phenole rom Typus: 
-/\- -I\- I ' u n d '  I ,  ,,'- -<I- 

OH OH 
um die es sich in  erster Linie hsndelte, waren bis vor kurzem Dur 

in geringer Zahl bekannt und auBerdem, wie z. B. das  i s o - P s e u d o -  
c u m e n o l  und das  D u r e n o l ,  so schwierig in griiljeren Mengen ZD 
beschaffen, da13 ein systematisches Studium jener Frage anfangs recht' 
unbequem erschien. Ein gluckliches Zusammentreffen verschiedener 
Beobachtungen erschlod jedoch gerade im Beginn unserer Arbeit 
neue Wege fur die Darstellung der gewiinschten Tri- und Tetraalkyl- 
phenole. 

Erstens konnten wir feststellen (vergl. die vorhergehende Mit- 
teilung), daB das sy7nm. ~ ~ X y l e n o l  bei der F r i e d e l - C r a f t s s c h e o  
Synthese ein Mono-  und ein D i - a c e t o - D e r i v a t  liefert, in deneo 
sich die Acetylgruppen ausschliefllich in ortho-Stellung zuru Hydroxyl 
befinden. Aus diesen Oxyketonen lieBen bich nach dem vortrefflichen 
Reduktioosverfahren, das C l e m r n e n s e n  ') kurz vorher aogegeben 
hatte, ohne Schwierigkeit ein Mono-  und ein D i a t h y l - x y l e n o t  
gewinnen, denen die Formeln I und I1 zukommen. 

CHa , ('1. CH3 CH3. j-'>. CH3 
'I' C, Hs .I>. C, Hg 

I. 
'1,'. CO Hs 

O H  OH 

O H  OH 
Zweitens erschieq damals die interessante Mitteiiung von C l a i s e  D 

und E i s l e b , )  uber die Umlagerung der A l l y l i i t h e r  von Phenolen, 
auf Grund deren ein o - A l l y l -  und ein o,o-Diallyl-syrnm.- m - x y l e -  
n o 1  (111 und IV) dargestellt werden konnten. Die zweite dieser Ver- 
bindungen haben wir allerdings bis jetzt nur in  kleiner Menge erhalten, 
so daB die Einwirkung von Diazoverbindungen auf ihren Methylither 
noch nicht untersucht werdeu konnte. 

Es wurde zunichat die Kuppelungsfahigkeit der f r e i e n  t r i s u b -  
s t i t u i e r t e n  P h e n o l e  untersucht. Da, wie fruber gezeigt, das Ver- 
hll.tnis zwischen entstehender Mono- und Dis-azoverbindung nicht n u r  
yon der Konzentration der Lauge, sondern auch von nnderen .Ver- 

I )  B. 46, 1837 [1913]; 47, 51, 687 [1914], 
2, A. 401, 21 [1913]. 



suchsbedingungeu, namentlich von der Menge des verarbeiteten Phenols 
rbhangt, stellte man die eiohelnen Versuche unter moglichst gleichen 
Bedingungen an und zog zum Vergleich auch das symm. ?n-Xylenol 
oochmals heran. Die folgende kleine Tabelle gibt an, wieviel Mono- 
und Dis-azo-Derivat aus je 1 g der einzelnen Phenole erhalten wurde, 
wenn die Substanz in 100 ccm Natronlauge mit der Iiquimolekularen 
Menge einer normalen Diazobenzollosung bei gleicher Temperatur 
gleich lange stehen gelassen wurde. 

Mono- Dis- 
derivat derivat 

Mono- Dis- 
derivat derivst 

Man sieht, daB das dritta Alkyl den Verlauf der Reaktion nicht 
wesentlich beeinfluflt, denn die beiden Trialkylpheuole neigen unge- 
f ih r  ebensosehr zur Bildung vou Disazokorpern wie das in dieser 
Hinsicht ausgezeichnete sgmin. m-Xylenol. Dagegen setzt eine ortho- 
stiindige Acetogruppe das KuppelungsvermBgen betrachtlich herab, ent- 
sprechend der allgemeinen Regel, daD negative Substituenten in diesem 
Sinne zu wirken pflegen. Auch die Tatsache, daD Athyl- und Allyl- 
xylenol ungefahr gleich leicht kuppelo, war vorauszusehen , da nach 
den Untersuchungen von W. B o r s c h e  l) ungesiittigte Substituenten 
in ortho-Stellung zum Hydroxyl die Kuppelungsfahigkeit von Phenolen 
nicht beeintrachtigen. 

Bei den v i e r f ach  substituierten Phenolen war nur zu  ermitteln, 
ob sie mit derselben Leichtigkeit kuppeln wie einfachere Phenole. 
Versuche mit o ,o -Dia thy l -xy leno l  und D i a z o b e n z o l  sowie 
p - N i t r o - d i a z o b e n z o l  zeigten, dat3 dies der Fall ist. Interessanter 
als dieses zu erwartende Ergebnis ist di? Feststellong, daB auch das 
o,o - D i a c e t o - D e r i v a t  des symm. m-Xglenols  ohne jede Schwierig- 
keit mit D i a z o b e n z  01 eine Azoverbindung liefert (vergl. die vor- 
hergehende Mitteilung), also auch z w e i  negative Gruppen in ortho- 
Stellung zum Hydroxyl der Kuppelung nicht binderlich sind. 

I) B. 33, 1325 [1900]; Borsclie und B o l s e r ,  B. 34, 2094 [1901]. 
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Von A t h e r n  d r e i f a c h  s u b s t i t u i e r t e r  P b e n o l e  wurden die 
t'olgenden untersucht: 

CHa . i\. CH3 CHs . f) . CHa 
+. CH3 C, Hj 
0 CHa 0 CHs 

CHI. '>. CHt C& . f'. CHI 
k.3. Ca Hs ',,!.CO.CHI 
0 CHs 0 CHS 

Die beiden ersten Verbindungen vereinigen sich in essigsaurer 
Losung mit Azophorrot ebenso glatt wie der Methyliither des symm. 
rn-Xylenols, nur v e r l h f t  der  ProzeB etwas langsamer, denn beispiels- 
weise porn Methylather des o - A t h y l - x y l e n o l s  waren nach 2 Tagen 
e r s t  rd. 500 /0  umgesetzt, doch giog die Kuppelung weiter. Beim 
Ather des A l l y l - x y l e n o l s  schien die Heaktion noch etwas Iang- 
samer vor sich zu gehen; auch war das  Rohprodukt im Gegensatz 
zu den sonstigen Beobaohtungen etwas verschmiert, wodurch die 
Ausbeute beeintrachtigt wurde. Doch liil3t eich auch in diesem Fall bei 
genugend langer Dauer des Versucbes an oiihernd vollstandige Kuppe- 
h o g  erzielen. Dngegen erwiee sich der Methyliither des o-  A c e t o -  
r y l e p o l s  als kaum reaktionsfiihig, denn er lieferte unter den iiblichen 
Bedingungen im Laufe mehrerer Tage mit Azophorrot nur eine ganz 
geringe Menge eines schmierigen roteo Produkts, das  vielleicht das  
Kuppelungsproduht in  uoreinem Zustande darstellte. Die reahtions- 
,hemmende Wirkung des negativen Radikals macht sich also beim 
Ather  noch starker geltend als beim freien Phenol. 

Im Einklaog darnit entstand aus dem Methylather des o,o-Di- 
a c e t o - x y l e n o l  s und Azophorrot iiberhaupt keine Azoverbindung. 
Aber auch der M e t h y l -  und der A t h y l i i t h e r  des o ,o-Di i i thy l -  
x y l e n o l s  kuppelten schlecht, .denn nach mehrtiigigem Steheo der  
Mischung wurde vie1 unveriinderter Ather zuruckgewonnen , und dau 
Reaktionsprodukt war stark verschmiert, so daB bei den kleinen 
Menqen, mit denen diese Versucbe ansgefuhrt wurden, eine v8llige 
Reinigung nicht miiglich war. 

Man kann also nach den- bisherigen Versuchen sagen, daB die 
Kuppelung der Phenoliither diirch das  dritte Alkyl etwas verlangsamt, 
durch das vierte aber  stark gehemmt wird. 

Da bisher nu r  M e t h y l H t h e r  zu den Kuppelungsversuchen ver- 
wendet w0rde.n wareo, schien es nicht uberfliiseig, zu prtifen, wie sich 
d i e  h o m o l o g e  n Ather, namentlich solche mit einem verzweigten oder 
uogesattigten Radikal, verhalten. Zu diesem Zweck wurden der ISO- 
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p r o p y l - ,  der fcrl.-Butyl- und der Allyl- i i ther  des s y n m  m - X y l e -  
n 01s rnit Azophorrot bebandelt. Das  Isopropyl- und das  Allyl-De- 
rivat lieflen sicb iibnlicb leicht kuppeln wie der Metbyliitber; auch 
der  Ather mit dem tertiaren Radikal erwies sich als kuppelungsfabig, 
docb konnte wegen der geringen zur Verfiigung stebenden Substanz- 
menge die Reaktion nicbt quantitativ verfolgt werden. 

Der  gunstige EinfluB, den nteta-Substhenten auf das Kuppelungs- 
vermbgen der Pbenole und ibrer Atber ausuben, ist friiher nur fur 
einwertige Pbenole festgestellt worden. Dies gilt aber auch fur m e  h r -  
w e r t i g e  Pbenole, denn unter den gleichen Bedingungen, uoter deneo 
die Metbyliither des s.ymm. 11,-Xylenols, des R e s o r c i n s  und d e s  
0 r c i n s  mit grofler Geschwindigkeit durcb Azophorrot i n  Azokorper 
verwandelt werden, tritt bei den Dimetbyliitbern des B r e n z c a t e c h i n s  
und des H y d r o c b i n o n s  kaum eine Reriktion ein. Abnlicbes ist in- 
zwiscben aucb von K. IT. M e y e r ,  I r s c b i c k  und S c h l o s s e r ’ )  beob- 
achtet worden. 

Aus den neuen Versucben gebt mit gleicher Deutlicbkeit wie aus 
den friiberen bervor, daS ausscblieBlich mefa-stiindige Alkyl- und 
Alkoxy-Gruppen die cbarakteristische ErbBbung des Kuppelungsver- 
vermiigens bei Phenolen und Phenoliitbern hervorzurufen vermbgen. 
Eine Erkliirung bierfur, die uber eine mehr oder weniger wabrscbein- 
scheinlicbe Vermutung binausginge, l l S t  sich zurzeit nicbt geben, 
zuriial eine solche Erklarung aucb fur den i n  gewissen anderen Fiilleo 
beobachteten reaktionsfordernden EinfluS von Alkylen zutreffen 
muate. d u c h  wird jeder IJrkliiruagsversuch von der Auflassung ab- 
hiingen, die man von dem Wesen des Kuppelungsprozesses hat. lo 
dieser Reziehung sei bier betont, daB wir die grundsiitzlicbe Bedeu- 
tung der Heobachtung von K. H. M e y e r  und seinen Mitarbeitern 
(a. a. O.), nacb der die Existenz der Verbindung I gesichert erscheint,. 

0 
. _.-.. ./\,.,.. 

i I! 1 1 . I  I t  I I  I 
--,/. --..,\,’ /-. 

CHa N: N . CsHi. NO1 
voll anerkennen, denn damit ist zum erstenmal experimentell .rest-. 
gestellt, daB eine Anlagerung einer Diazoverbindung an die Doppel- 
bindungen im Benzolkern eines Pbenoliitbers tatslcblich, stattfinden 
kann’). Wie weit man dies verallgemeinern und im besonderen auf 
den Kuppelungsmechanismus der freien Phenole iibertragen will, bleibt 

9 B. 47,1741 [1914]. 
?) Allerdiogs w&ren weitere Beweise fiir die Konstitution des K6rpers. 

erwiinscht; namentlich ware die Ybglichkeit, daB in i b m  ein Diazo&ther oder 
tin Diszouiumsalz vorliegen kbnne, noch bestimmter ausznschliefien. 
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Freilich ouch noch dieser wichtigen Entdeckung bis auf weiteres An- 
sichtssache. Der Gedanke, da13 die Kuppeluog sich bei Phenolen und 
Phenolathern nach dem gleichen Schema abspielt, von dem nur in 
besonderen Fiillen abgewichen b i r d ,  hat gewid vie1 Verlockendes fur 
sich, und es ist sehi wohl moglich, da13 er das richtige trifft. Aber 
das schon frtiher hervorgehobene Bedenken bleibt bestehen, daO nim- 
lich der Unterschied in der Reaktionsfiihigkeit der freien Phenole und 
ihrer i t h e r  doch groBer is t ,  a le  es nach der Darstellung von K. H. 
Meyer  scheinen kiinnte. Denn der Satz, da13 alle Ather nur metwas 
sch lech te ra  kuppeln, als die zugehorigen Phenole, gilt in diewr All- 
gemeinheit nicht, . da beispielsweise von den eiawertigen Phenolsn aucb 
diejenigen ohne meta-etiindiges Alkyl rasch und glatt Azovarbindungen 
liefern, wahrend ihre Ather nahezu indifferent gegen Diazoverbindun- 
gen sind. Die Gruppe OR steigert somit i n  diesen Fiillen die Addi- 
tionsfihigkeit der Doppelbinduqgen nicht nur nicht Benorma, aondern 
ohne Zutritt eines wirkanmen Alkyls uberhaupt kaum in erkennbarer 
Weise. Man mu13 daher entweder einen suflerordentlichen Unterschied 
i n  der Baktivierendene Wirkung von OH und OR annehmen oder die 
Moglichkeit zulassen, daB die freien Phenole nicht nur ausnahms- 
weiee, sondern i n  der Regel anders reagieren, als ihre h e r .  Auch 
der naheliegende Vergleich mit den verschiedenen Arten der aroma- 
tischen Amine spricht hierfiir, denn es ist ia zur Genuge bekannt, 
daB bei einer ganzen Reihe von Umsetzungen die primaren und 
sekundiiren Amine zuerst mit ihrer Seitenkette reagieren , wiihrend 
aua den tertiiiren Verbindungen oboe weiteres im Kern substituierte 
Derivate erhalten werden, deren Bildung freilich auf der Umlagerung 
orspriinglich entstandener Anlagerungsprodukte beruhen kann. 

I m  Hinblick auf diem Analogie haben wir einige Versuche 
dariiber angestelit, ob etwa auch die Bildung VOD Aminoazove'r-  
b i n d u n g e n  durch metu-stiindige Alkyle in iihnlicher Weiae erleichtert 
wird, wie die Entstehung von Oxyazokorpern upd deren Athern. 
Nach Untersuchungen, die Mehnsrl)  uber die Kuppelung der drei 
Toluidine mit Dinzoverbindungen angestellt hat, war dies nicht un- 
wahrscheinlich, denn Mehner  fand, da13 das m-Toluidin im Gegen- 
satz zu seinen Isomeren und zum Anilin eine ausgesprochene Nei- 
gung besitzt, an Stelle von Diazoaminoverbindungen die entsprechen- 
den Aminoazoderivate zu bilden. Wir erwarteten daher, daB von den 
drei Xylidinen : 

'.' cHa P- I CHs ' 
NH, 

I) J. pr. [2] 66, 401 [ 19021. 
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die syrnmetrisch gebaute Verbindung diese Neigung in noch aus- 
gepragterem Malie, das cic. m-Derivat dagegen gar nicht zeigen wurde, 
wiihraad das obi o-Xylidin eine mittlere Stellung einnehmen sollte, 
Dies ist jedocb nicht der Pall, deau BUS allen drei Aminen wurdro 
Gemiache erhalten, in deneu das prozentuale Verhi ihis  YOU Atnioo- 
azo- iind Diazoamino. Verbindung nicht wesentlich verschieden war, 
Allerdings war  die Aufarbeitung der Reaktionsprodukte, die zunacbst 
stets. olig oder harzig waren, mit Verlusten verbunden, so daB d a s  
Mengenverhaltnis nicht genau bestimmt werden konnte. Es besteht 
aber keinenfalls bier ein so cbarakteristischer Einfluli des me&-stan- 
digen Alkyls wie bei der Kuppelung der Phenole und nrmentlich ihrer  
kther .  Eine weitere Ausdehnung dieser Versuche erschien daber  
zwecklos. 

N x p e r i m e n t e l l e r  Te i l .  
Die K u p p e l u n g s v e r s u c h e  mit D i a z o b e n z o l  und f r e i e n  P h e -  

u o l e n ,  sowie die mit A z o p h o r r o t  und P h e n o l i i t h e r n  wurdeo irt 
tlerselben Weise ausgefiihrt, wie friiber') angegeben iet. Auch bei 
der Aufarbeitung der Keaktionsprodukte wurde im wesentlichen w i e  
friiher verfahren. Die in der Arbeit vorkommenden Mikroanalysem 
sind cruswiirts ausgefiihrt worden. 

U e r i v a t e  d e s  b p m .  m - X p l e n o l s .  
p- Ni t r o ben z o 1 az o -qmm.-m- x y leu 01-is0 p r  op y 1% t h er. Zur Darstel- 

lung des l s o p r o p y l i i t h e r s  des X y l e n o l s  digerierte man zunachot eine 
Losuog des Phenols in  Isopropylalkohol mit der 5quivalenten Menge Natrium- 
isopropylat l:g Stunden auf dem Wasserbade, gab dann die anderthalbfach- 
molekulare Menge Isopropylbromid xu und erhitzte daa Gemisch 6 Stunden 
i n  Rohr aut looo. Nach der iiblichen Reinigung wurde der Ather zorn 
SchluB rektifjziort. 

Farbloses 61, daa unter gewbhnlichem Dmck bei 208-2100 siedet. 
0.1793 g Sbst.: 0.5311 g CO,, 0.1477 g HzO. 

CltH160. Ber. C 80.5, H 9.8. 
Gef. s 80.8, 9.2. 

n a s  K u p p e l u n g s p r o d u k t  von 2 g Athor mit Azophorrot scbied 
sioh ziemlich langsam als hellroter Niederschlag aus der verdiinntea 
essigsauren LBsung ab. Nach mehrtiigigem Stehen filtrierte man die 
Substanz a b  und schuttelte sie '14 Stunde mit 4-prozentiger Natron- 
lauge, iim etwa beim KuppelungsprozeB entstandenes Verseifungspro- 
dukt  zu entfernen. Dies wurde so oft wiederholt, bis das alkalische 
Filtrat fast farblos ablief. Der alkaliunlosliche Riickstand betrug 2 g 

1) B. 47, 1288 119141. 
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- statt theoretisch 3.3 g -, das Alkalilbsliche wog nsch dem Trocknen 
nur 0.045 g. 

Der Is op  r o p y  1 iit h e  r des N i t r o  b e n z o 1 a z  o - x y 1 e n  o 1 s krystal- 
lisiert aus  Ligroin in braunvioletten , glasgliinzenden Nadeln  YO^ 

Schmp. 92-93O. Schwer loslich in kaltem Alkohol, Benzin uad Pe 
troliither; sonst im allgemeinen leicbt loslich. 

0.2030 g Sbst.: 23.2 ccm N (140, 744 mm).') 
C I T H ~ ~ O Q N ~ .  Ber. N 13.4. Gef. N 13.3. 

p - N  i t r o b e nb o 1 az  o-sy nm. -m- x y 1 en o 1- a 11 y 1 lither. Eine f isung Pqni- 
molekularer Mengen von Xylenol und Natrinm&thyIat in sbeolutem Alkohoi 
wurde mit etwaa mehr 81s der berechneten Menge Allylbromid bis znm Ein- 
tritt der neutralen Reaktion gekocht. Der in tiblicher Weiee abgeschiedene 
und gereinigta A l l y l i t h e r  des Xylenols wurde schliefilich im -Vakuurn 
rrktiliziert. 

Farbloses 01, das unter 11 mm Druck bei 1090 siedet. 
0.1087 g Sbst.: 0.3250 g Cot, 0.0871 g Hs0. 

C11HirO. Bw. C 81.4, H 8.7. 
Gef. 81.5, 9.0. 

Die K u p p l u n g  des h e r s  mit Azophorrot ging rasch und glat t  
vor sich. Das krystallioieche, ausgeschiedene Reaktionepradukt ppurde 
aus. +in umkryetallisiert. 

Braunrote, flache, glaegliinzende Nadeln vom Schmp. 102-103°- 
Loslichkeit iihnlich wie die dea Ieopropylktbers. 

0.1792 g Sbst.: 8.6 ccm m/s-Shm nach Kje1dahl.a) 
ClrHlrOaNa. Ber. N 13.5. Gef. N 18.4. 

Beriuate des iso-Pseudocumenols. 
Dieses Phenol wnrde aua Pseudocumidin tber die von E d l e r a )  darge- 

stellten Zwischenprodnkb und nach seinen Vorschriften gewannen. Die 
Schmelzpnnkte und sonstigen Eigenschaften der einzelnen Verbindnngen 
wurden seinen Angaben entsprechend gefunden. 

Der Methyl l i ther  des Phenols wurde mit Dimethyldfat dargentellt 
und siedete bei 213-216O. 

p-Nitrobenrolazo-iso-pseudocumenol-methglather. Ein Versuch mit 1 g 
h h e r  lieferte im Laufe von 2 Tagen in befriedigender Ausbeute das 
Azoderivat. 

Rrauorote, atlasgknzende Bliittchen vom Schmp. J30-132O. Los- 
lichkeit lihnlich wie die des oben beschriebenen Kiirperu. 

0.1710 g Sbst: 20.9 ccm N (180, 754 mm). 
C1,jHllOaNa. Ber. N 14.1. Gef. N 14.2. 

I) Bei slmtlichen Stickstoftbestimmungen wurde das Gas in trockneln 
2) Diese Bestimmung wnrde augwiirts susgefuhrt, 

s, B. 18, 629 [1885]. - Dissert., Hostock 1885. 
Zustnnd gemessen. 



ljericulr des o-Aceto-s~rti.-)~~-.~ylenob. 

&uimoleknlare Mengen o-Aceto-xylenol und Diazobenzol blieben 
in  1-prozentiger Natronlauge I l l s  Tage in der Krilte stehen, wobei 
sich ein roter Niederachlag abschied. Man siiuerte darauf mit Essig- 
s i u r e  an und treoote das  Gemisch \'on Mono- und Dis-Azokorper 
durch 2-prozentige Lauge. Von ersterem erhielt man 0.95 g, von 
letzterem 0.34 g aus 1 g angewandtem Oxyketon. 

Das p-Ben:oluzo-o-aceto-syntni.-m-xyhoZ krystallisiert aus Petrol- 
iither in feinen, orangefarbigen Nadelchen, ist in den meisten orga- 
nischen Mitteln leicht loslich und schmilzt nicht ganz scharf bei 94O. 
Leicht liislich in  waI3rigen Laugen. 

0.1519 g Sbst.: 14.0 ccm N ( 1 9 O ,  748 mm). 

Das 0 ,  p-D i s  - b e n  z ol o z 0 -  D e r i v at  gewinnt man durch Urn- 
krystallisieren aus vie1 heiDem Alkohol in g h z e n d e n ,  braunen Nadeln 
vom Schmp. 169--170°. Leicht loslich in Eisessig und Benzol; in 
d e n  meisten anderen Mitteln schwieriger. 

C ~ ~ H I ~ O ~ N ~ .  Ber. K 10.4. Gef. N 10.5. 

0.1538 g Sbst.: 19.4 ccm N (14", 751 mm). 
C ~ ~ H ~ o O g N 4 .  Ber. N 15.1. Get. N 14.8. 

Bei einem Versuch, den M e t h y l g t h e r  des Ado-xplenols mit Azophor- 
rot zu kuppeln, schieden sich zwar im Lanfe mehrerer Tage geringe Mengen 
rotgelgrbter Schmieren ab, doch bestanden sie zom grcilltten Teil aus anver- 
ilndertem AusgangsmateriaL Ob daneben ein wenig Azoverbindung entatanden 
war, konnte nicht mit Sicherheit entschieden werdeD. 

Derivate des o-Athyl-symm.-m-xylenola. 

Die in der Uberschrift genmnte Verbiodung, die auch als 3.5- 
D i m e  t h y 1 - 2 - iit h y 1- p h e n o 1 bezeichnet werden kano, laat sich leicht 
nach dem C l e m m e n s e n s c h e n  Verfahren aus dem o-Acetodenvat des 
symm. m-Xylenols gewinnen. 

Man kochte beispielaweisc 12.5 g des Oxyketons mit 50 g amal- 
gamiertem Zink nnd 180 g mal3ig verdiinnter Salzs&ure nnter rwieder 
holtem Nachfiigen von etwas konzentrierter Ssure 8 Stunden unter RIakfluS 
und leitete dann Wasserdampf durch das Reaktionsgemisch. Das Hthylierte 
Phenol ging in 'weil3en Nndeln fiber, die nach dem Trocknen auf Ton einmal 
aus PetrolIither umkrystallisiert wurden. Die Ausbeuta betrug der 
Theorie. 

Glanzeude, flache Nadelo. Schmp. 80-.81°. In den meisten or- 
ganischen Mitteln leicht liislich; wenig in heiBem Wasser. Gibt mit 
Eisenchlorid eine griinliche Fiirbung. 
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0.1095 g Sb6t.: 0.3220 g cos, 0.0953 g HsO. 
QoHI4O. Ber. C 79.9, H 9.4. 

Gef. % 80.2, n 9.7. 
Der Methylather (lee Athyl-xylenols wurde in der iiblichen Weise rnit 

Fmbloses 01, clas untcr 10 mm Druck bei 1100 siedet. 
Dimethylsulfat dargestellt. 

0.1798 g Sbst.: 0.5294 g COs, 0.1550 g Hs0. 
C11H160. Ber. C 80.5, H' 9.6. 

Gel. s 80.3, 9.7. 

p-BtnPolazo-o.iithyl-synim.-ni-ql~ol. Bei einem mit 3 g kthyl- 
xylenol angestellten Versuch wurde 1 g Monoazoderivat gegeniiber 
2.6 g der Disazoverbindung erhalten. Ein Versuch rnit 1 g des Phenols 
IieSerte 0.39 g Mono- und 0.7 g Dis-Derivat. 

Leuchtend rote, atlasglanzende, flache Nadeln aus Petroliither. 
Schmp. 1 19--120°. Im allgemeinen leicht 18slich. 

0.1827 g Sbst.: 17.4 ccm N (15O, 752 mm). 
CI~H,BONI. Uer. N 11.0. Gef. K 11:2. 

0,  p-DiR- benzolazo-04th yl-synii~ .-m-.ylenol. H in terblieb n ach mehr- 
fachem Ausziehen des Reaktionsgemisches rnit verdiinnter Lauge und 
wurde atis vie1 Alkohol umkrystallisiert. 

Braune, goldgliinzende Nadeln vom Schmp. 148-1490, Leicht 
liislich in Benzol und Eisessig, schwerer in den meisten anderen 
Mitteln. - 

0.23?8 g Sbst.: 31.4 ccm N (14O, 751 mm). 
C ~ Z B ~ O N ~ .  Ber. N 15.7. Gef. N 15.9. 

~~-NitroQ~nrola~o-o-r?thybsyinm.-m-qlenodmethyla~her. Aus dem Reak- 
tionsgemisch wurde nach 2'1s Tagen die ausgeschiedene Azooerbin- 
dung abfiltriert. Die Ausbeute entsprach 5O0/0  der Theorie, doch 
war der Prozea nocb nicht vollendet, denn aus dem Filtrat fie1 bei 
weiterem Stehen noch mehr von dem Kuppelungsprodukt Bus. 

Schmp. 
120-121°. Leicht l6slich in Benzol und Eisessig, schwerer in Alko- 
hol, schwer in Renzin und Petroliither. 

Kleine, glasglanzende, braunrote Niidelchen aus Benzio. 

0.1751 g Sbst.: 19 8 ccni N (]Go, 780 mm). 
C 1 ~ H l ~ O ~ N ~ .  Bcr. N 134. Gcf. N 13.2, 

Ikricute drs 0- 811!~1-syrnrn.- nl-q l tnols .  
0- Allyl-aymm.-mxylenol. Man erhitzte den Xglenol-allylather (s.ob.) 

am Steigrolir, bis ein in die Fliissigkeit eingesenktes Thermometer 
nicht mehr stieg, bofreite drrcr Umlagerungsprodukt durch mehrfnches 
Schiitteln niit Lauge von alka1i;lhliiidlichen Beimengungen und destillierte 

Bericlile d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. XXXXVIII. 114 
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zum SchluB im Vakuum. Das Ally1 xylenol giog unter eibern’ Druck 
yon 17 mm bei 135-136O uber und erstarrte beim Erkalten zu qiner 
krystaliinischen Masse , die aus niedrig siedendem Petrolither um- 
krystallisiert werden konnte. 

In allen gebriiuchlichen 
organischen Mitteln leicht loslich. Gibt mit Eisenchlorid keine 
FOrbung. 

Feine, weiDe Nadeln vom Schnip. 50.5O. 

0.1455 g Sbat.: 0.3747 g CO,, 0.0928 g HaO. 
C,,Hl,O. Ber. C 81.4, H 8.7. 

Ge€. n 81.4, n 8.4. 
Der M e t h y l a t h e r  des Phenols wurde mit Dimethylsulfat dnr- 

gestellt. Farbloses 01; Sdp.10 = 116’). 
0.1599g Sbst.: 0.4782 g COa, 0.1319 g HaO. 

C1sHleO. Ber. C 81.5, H 9.1. 
Gef. x, 81.6, 9.%. 

~ ~ - H e n : o l a ~ o - o - a l l ~ l - ~ y t ~ c n ~ . - ~ ~ r - x y l e n o l .  Aus  I g Allyl-xylenol wurden 
0.44 g Mono- und 0.81 g Dis-Derivat erhalten. 

Derbe, rote, rosetteofiirmig verwachsene Nadeln aus Petroliither. 
Schmp. 94-95O. Loslichkeit lhnlich der der entsprechenden i t b p l -  
verbindung. 

0.1863 g Sbst.: 20.7 ccm N (13O, 751 1 m ) .  

Das D i s - b e n z o l a z o - D e r i v a t  krystallisiert aus Alkohol in 
riolett-braunen, verfilzten Nadeln und schmilzt bei 132-1339 Abnelt 
in  seinen Liislichkeitsverhiiltnissen gleichfalls der Athylverbindung. 

ClsHlgOaNa. Ber. ?X 12.9. Gef. N 13.1. 

0.1364 g Sbst.: 17.4 ccm N (17O, 751 mm). 
C P ~ H ~ ~ O N I .  Ber. N 15.1. Gef. N 14.8. 

1’-Il’ilrobaizola~o-L)en’val de.s Methylathers.. Das nach 211, Tagen 
abfiltrierte Kuppelungsprodukt war ziemlich schmierig, so daB die 
Reinigung rerlustreich war und schlieBlich nur 24 OIo der theoretischea 
Auabeute an reioem Azokiirper erhalten wurden. Doch echieden sich 
auch i n  diesem Falle bei langerem Stehen noch weitere Mengen der 
Azoverbindung ab. 

Aus Benzin krystallisiert der Korper in glanzlosen, aus Methyl- 
alkohol in  bliiulich gliinzenden, braunen Nadeln. Schmp. 94-94.5O. 
In seiner Loslichkeit entspricht er den iihnlich gebauten Substanxen. 

C~sHlsOaNs. Ber. N 12.9. Get N 13.1. 
0.1863 g Sbst.: 20.7 ccm N (13O, 751 mm). 

Deriaate des 0, o-Diaceto-s~m.-m-xylenol~.  
Methylitlrer. Wurde mit Dimethylsulfat dargestellt und aus ver- 

diinntem Methylalkohol umkrystallisiert. 
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WeiBe, glanzende Prismen vom Schmp. 11-720. In den meiaten 
organischen Mitteln leicht l6slich. 

0.1282 g Sbst.: 0.3348 g COs, 0.0870 g HsO. 
ClaHlsO,. Ber. C 70.9, €I 7.3. 

Gef: 7.1.2, rn 7.6. 

Ein Versucb, diesen Ather mit Azophorrot zu kuppeln: yerlief 
ganzlich ergebnislos, denn nach tagelangem Stehen war nicht die ge- 
ringste Meoge farbiger Substanz entstanden. 

Derivate des o,o-Didhyl-rymm.-ni-xylenols. 
D as 0, o - hiathyl.  q lenol  oder 3.5- Dimeth yl-2.6-diatltyl-phenol w urde 

a u s  den] o,o-Disceto-xylenol i n  iihnlicher Weise dargestellt wie die 
einfach atbylierte Verbinduog; nur kochte man in diesem Fall das  
Gemisch von Keton, amalgamiertem Zink und Salzsiiure 1% Tage 
lang. .ius dem Reaktionsgemisch wurde das  vierfach alkylierte Phenol 
durch Wasserdampf abgetrieben und dann aue niedrig siedendem 
Petrolather umkrystallisiert. Die Ausbeute betrug etwa 60°/0 von 
der  Menge des  angewandten Diketons. 

In den 
meisten organischen Mitteln leicht lbslich. Gibt mit Eiseochlorid 
keine Fkrbung. 

Flache, weibe, atlasgliinzende Nadeln vom Schmp. 88". 

0.0993 g Sbst.: 0.2958 g GO,, 0.0907 g H,O. 
C I ~ H ~ S O .  Bw. C 80.9, H 10.2, 

Gef. rn 81.2, 10.2. 
Methylh ther .  Wurde mit Dimethylsoltat dargestellt. Gelbliches 61, 

das bei 116-1180 uoter 10mm Druck siedct. 
0.1008 g Sbst: 0.3012 g CO,, 0.0954 g HaO. 

Cl,HnoO. Ber. C 81.2, H 10.5. 
Gef. 81.5, 10.6. 

Wurde mit NatrinmHthyIat nnd Jodhthyl in absdlnter 
fitark gelb gefllrbtea 61, dss bei 954-2560 

A t h y l s t h e r .  
alkoholirrher Msutlg gewonnen. 
siedet. 

41 30 ma Sbst.: 123.6 mg CO,, 37.5 mg HaO. 
C,rHs,O. Mer. C 81.5, H 10.8. 

GJ. 81.0, = 10.9.') 

p-I~enzoluzo-o,o - diathgl-symm.-m-xyleno€. Sofort nach d e q  2 ~ -  
geben der  Diazolosung zur  Auflbsung des Phenola in verdiinnter 
Natronlauge fiirbte sich die Fliissigkeit tief rot. Nach liingereiii 
Stehen wurde van harzigen Augscheidungen abfiltriert und der Azo- 

1) Die gelbe Farbe und die nicht ganz etimmendon Analysenwette d a t a  
-- 

dorru f hin, doS das l'riiparat einc Verunreinigung enthielt. 
114' 
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korper durch Xohlensiidre gefiillt. 
man aus Petroliither um. 

Im allgemeinen leicht l6slich. 

Das Rohprodukt kryetallieierte 

Feine, glasgliinzende, rote Nadelchen, die bei 126- 128O schmolzen. 

41.06 mg Sbst.: 3.7 Ccm N (ISo, 717 mm). 
C l e H s ~ O N ~ .  Bcr. S 9.9. Gef. N 9.9. 

p-Nifrolenzolazo-o, o -d ia th? j l - s~ i l~ . - , i t -~ leno l .  Die Kuppelung w urde 
in esaigsaurer Liisung unter Zusatz von Natriumacetat vorgenommen. 
Das Reaktionsprodukt wurde nach 2 Tagen abfiltriert, rnit 50-pro- 
zentjger Essigshure gewaschen und aus Beozin umkrystallisiert. 

Gliinzende, braune Nadeln vom Schmp. 168--170°. In den 
meisten organischen Mitteln ziemlich leicht loslich. 

0.1762 g Sbst.: 20.7 ccm N (20°, 732 mm). 
CleH,lOaNa. Ber. N 12.8. Gef. N 13.2. 

1)erivate dex Orcind. 
3-Mtihylather des p-Nitrobmzolazo-orcins. Beim Vermiechen des 

Orcin-monomethyliithers rnit Azophorrot in essigsaurer Losung schied 
sich sofort ein zinnoberroter Niederschlag aus. Nach 3 Tagen wurde 
er abfiltriert und erst aus Alkohol, dann mehrfach aus Eisessig um- 
krystallisiert. Die Ausbeute war ungefiihr quantitativ. 

Dunkelrote Nadeln rnit blirulichem Glanz. Schmp. 225-2960. 
Leicht loslich in Benzol, heiI3em Alkohol und heiaem Eisessig, im 
ubrigen meist schwer loslich. 

0.1840g Sbet.: 22.9 ccm N (190, 747 mm). 
ClcHlaO'Ns. Ber. N 14.6. Gef. N 14.3. 

p-Nilrobenroln~o-orcin-dimethyldilher. Orcio-dimethyliither, der durcb 
SchUtteln mit rerdiinnter Natronlauge von etwa beigemengten Ver- 
unreinigungen, namentlich Monomethyliither, befreit worden war, wurde 
unter den ublichen Bedingungen mit Azophorrot und Natriurnacetat 
i n  Essigsiiure angesetzt. Schon nach wenigen Minuten fie1 ein dicker, 
rotbrauner Niederschlag aus, der nach 2 Tagen abfiltriert, gewaschen 
uad dann mehrfach mit verdlinnter Natronlauge verrieben wurde. 
Ans dem rot gefarbten Auszug fiillte Kohlensiiure eine geringe Menge 
einee braunlichen Niederschlagee, der im rohen Zustand bei 223-226O 
schmolz. Wnhrscbeinlich war er identisch rnit dem Kuppelungspro- 
dukt des Monomethyliithers, so daI3, ahnlich wie in anderen Fiillen, 
bei dern ProzeI3 in geringem MaDe Verseifung eingetreteo war. 

Das Hauptprodukt, der D ime thy l i i t he r ,  der in nahezu theore- 
tiscber Ausbeute entstanden war, krystallisierte aus Alkohol in seiden- 
gIPnzendeo, rotbraunen Nadeln vom Schmp. 100--lO1°. Leicht 10s- 
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lich in Benzol und heiDem Eisessig, in den ubrigen Mittel-n meist 
schwer liislicb. 

0.1430 g Sbet.: 18.1 ccm N (150, 720 mm). 
Q s  H l s O ~ N a .  Ber. N 14.0. Gef. N 14.2. 

A m i n o  a z  o -x y l i d i  n e. 
p-Br?tzoluzo-ayiirm.-?l1-qlidin. 3 g crymni. nr-Xylidin gab man mit 

7 ccm einer ungefiihr 10-prozentigen Salzsaure zu 50 ccm einer halb- 
uormalen Phenyldiazonium~hlorid-Losang und fiigte dann unter RUhren 
und Eiskiihlung 8.32 g (= 4 Mo1.-Gew.) reines, wasserfreies Natrium- 
bicarbonat hinzu. Das Gemisch farbte sich rot und schied dunkle 
Schmieren ab, die im Lsufe einiger Tage soweit erharteten, daB sie 
abgesaugt werden konnten. Das Produkt wurde in Ather geltrst und 
uber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Verdunsten des Athers 
hinterbleibt eine dickfluasige, dunkelrote Masse, die beim Verreiben 
rnit Petrolather kiirnig wurde. Durch Autstreichen auf Ton und wie- 
derboltes Befeuchten rnit Benzin wurde die Hauptmenge des noch 
rnhaftenden 6 les  entfernt, und die zuruckgebliebene Aminoazoverbin- 
clung schIieI3lich dreimal aus Benziu umkrystallisiert. 

Diinne, rote, glasgliinzende Nadeln, die bei 6 7 O  schmelzen. In 
den meisten organischen Mitteln leicbt Ioslich. 

0.1629 Sbst.: 26.7 ccm N ( 1 5 O ,  737 mm). 
ClcH15Ns. Ber. N 18.7. Gef. N 18.8. 

p-Brn:oluzo-vic.-ni-xyli~~n. Es wurde ein Versuch rnit 3 g uic. m- 
Xylidin unter 'den oben angegebenen Bedingungen angesetzt. Da das 
Reaktionsgemisch nach 3 Tagen noch nicht erh&rtet war, nabm man es in 
Ather auf, trocknete die L6sung fiber Chlorcalcium, filtriert und leitete 
d a m  l / 2  Stunde trocknen Chlorwasserstoff eio. Die halbfeste Aus- 
scheidung erstarrte uber Nncbt vollkommen ; sie w h d e  dnrauf abfil- 
iriert und so lange rnit miiBig konzentrierter Salzsliure gekocht, bis 
kein Stickstoff mehr entwich, also die beigemengte Diazoamino-Ver- 
bindung giinzlich zerstiirt war. Das iibrig gebliebeoe dunkelblaue 
salzsaure Sdz des Aminokorpers schlrimmte man in  i t h e r  auf, 
schiittelte das Gemisch rnit 10-prozentigem Ammoniak durcb, trocknete 
die iitherische Schicht uber Chlorcalcium uud l i d  sie verdunsten. 
Der  feste Ruckstand wurde aus Benzin umkrystallisiert. 

Biischelformig verwachsene, flache, braune Nadeln rnit blliulicbem 
Glanz. Schmp. 99-101 O. ~,oslichkeitsverhiiltnisse ahnlich wie die 
d e s  Isnmeren. 

0.0977 g Sbst.: 15.3 ccrn N (150. 750 mm). 
CIIHlsNa. Ber. N 18.7. Gcf. N 18.3. 



p - Ben z o 1 a z  o - ~ ' i c .  - 0 -  x J l i d  in. Bei dem Kuppelungmersuch, der  
gleichfalls mit 3 g Base auegefuhrt wurde, schied eich sofort eine 
dunkelrote, 6lige Substanz ab,  die auch bei ljingerem Stehen nicht 
feet wurde. Das Produkt wurde daher ebenso aufgearbeitet, wie das  
eben besprochene. Die durch Ammoniak aus dem Chlorhydrat 
i n  Freiheit gesetzte Aminoazoverbindung war anfangs zah, konnte je- 
doch durch Behandlung mit Petrolkther und Benzin in den krystalli- 
nischen Zustand ubergefiihrt werden. 

Derbe, rubinrote Prismen aus Benzin. Schmp. 96.5-97.5O. In, 
allgemeinen leicht liislich. 

0.2146 g Sbst.: 34.9 ccm N (180, 746 mrn). 
C I ' H ~ I N ~ .  Ber. N 18.7. Gef. N 38.7. 

hf a r b u r g .  Chemisches Institut. 

211. J. Lifechits und F. W. Jenner: Chromoieomere 
und ahromoeeter aue p-Nitro-bensylcyanid. 

(Eingegangen am 6. September 1915.) 

Wahrend die Salzbildung der aliphatischen Nitrokoryer 
klargestellt erscheint, bedarf diejenige der aromatischen noch eingeheo- 
der weiterer Untersuchung. Dies gilt insbesondere von den so inter- 
essanten Variochromie-Erscheinungen, unter denen die *beim p-Nitro- 
phenyl-nitromethan beobachteten ') die erste Stelle einnehmen. 

Dieser fast farblose Ktirper liefert njmlich vier farbverschiedene 
Salereihen, die aber in Losung samtlich optisch identisch sind, so doB 
nicht einmal ein Isomeriebeweis im  gewiihnlichen Sinne miiglich Tar. 

Wollte man aber selbst auf Grund der kiirzlichl) von A. Hantzsch  
aufgestellten Kriterien alle diese Salzreihen fur Isomere ansehen, so 
wiire doch immer noch eine KonstitutionsbestimmunR der Isomeren 
undurchfiihrbar. Zur aeiteren Aufkliirung dieser Verhiltnisse schien 
deshalb eine Untersuchung der  Salzbildung moglichst einfacher, aua- 
loger und homologer Stoffe, bei denen besser charakterisierte, auch 
in Liisung bestandige Isomere und eventuell die entsprechenden farbigen 
Ester zu fassen waren, wiinschenswert. 

Salee 

viillig 

I)  A.  H a n t z s c h  und A. H. S a l w a y ,  B. 40, 1533 [1907]. 

a) B. 48, 780 [1915]. 

Saliva?,  
Diswrt., Leipzig 1906. 


