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Reaktionsgemisch mehr oder weniger Dibromderivat und entsprechend
unverdndertes Xylenol, Eine isomere Monobromverbindung zu isolieren,
ist bis jetzt nicht gelungen.

Dibromderivat (o,p-Dibrom-symm.-m-xylenol). Man verfdhrt wie
oben, nur weudet man die doppelte Menge Brom an.

Kleine, weiBe Krystillchen aus niedrig siedendem Petroldther.
Schmp. 73—74° Leicht 16slich in allen organischen Mitteln.

0.1875 g Sbst.: 0.2507 g AgBr. _
CsHz OBrs. Ber. Br 57.1. Gef. Br 56.9.

Tribrom-symm.-m-zylenol. Wurde gleichfalls in essigsaurer, jedoch
konzentrierterer Losung mit der berechoeten Menge Brom dargesteilt.
Der Schmelzpunkt der Substanz wurde, iibereinstimménd mit den
Angaben von Noelting und Forel!), sowie von Knoevenagel?)
bei 165—166° gefunden.

Marburg, Chemisches Institut.

210. K. v.Auwers und BE. Borsche: Uber die Bildung von
Mono- und Dis-azoverbindungen aus Phenolen und Phenol-
#thern.

(Eingegangen am 8. Oktober 1915.)

Bei der Arbeit von Michaelis und dem einen von uus?®) iiber
den gleichen Gegenstand waren noch einige Fragen iibrig geblieben,
zu deren Beantwortung wir die im Folgenden besprochenee Versuche
angestellt haben.

Durch jene friiheren Untersuchungen war im wesentlichen ge-
zeigt worden, daB die Kuppelungsfihigkeit von Phenolen und
Phenolidthern im allgemeinen mit der Zahl der in ibren
Molekiilen vorhandenen Alkylgruppen steigt, und dall im be-
sonderen hierbei den meta-stindigen Alkylen die groBte Wirk-
samkeit zukommt. Es waren jedoch bisher nur ein- und zwei-
fach alkylierte Phenole in dieser Richtung untersucht worden, und
es blieb noch festzustellen, ob der Zutritt eines dritten und vierten
Alkyls das Kuppelungsvermoger dieser Substanzen noch mebr stei-
gern oder im Gegenteil abschwichen wiirde.

1) B. 18, 2679 [1885]. 7 A. 281, 122 [1894).

% B. 47, 1275 [1914).
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Einkernige Phenole vom Typus:
N —
! ! ~und I
N~ T~
OH OH
um die es sich in erster Linie handelte, waren bis vor kurzem pur
in geringer Zahl bekannt und auBerdem, wie z. B. das iso-Pseudo-
cumenol und das Durenol, so schwierig in gréBeren Mengen zov
beschaffen, daB ein systematisches Studium jener Frage anfangs recht’
unbequem erschien. Ein glickliches Zusammentreffen verschiedener
Beobachtungen erschloB jedoch gerade im Beginn unserer Arbeit
neue Wege fiir die Darstellung der gewiinschten Tri- und Tetraalkyl-
phenole. . :

Erstens konnten wir feststellen (vergl. die vorhergehende Mit-
teilung), daB das symm. m«Xylenol bei der Friedel-Craftsschen
Synthese ein Mono- und ein Di-aceto-Derivat- liefert, in denen
sich die Acetylgruppen ausschliefilich in ortho-Stellung zum Hydroxy}
befinden. Aus diesen Oxyketonen lieBen sich nach dem vortrefflichen
Reduktionsverfabren, das Clemmensen!) kurz vorher angegeben
hatte, ohne Schwierigkeit ein Mono- und ein Diéthyl-xylenot
gewinnen, denen die Formeln I und Il zukommen.

| 2

CH,."™.CH, CH;..”™.CH,
GH I GH,.__.GH,
OH 0H
w CHe PO CH,.I/\|.CH.
' e Voom.l low-
OH OH

Zweitens erschien damals die interessante Mitteiung von Claisen
und Eisleb?) tiber die Umlagerung der Allylither von Phenolen,
auf Grund deren ein o-Allyl- und ein o,0-Diallyl-symm.-m-xyle-
nol (III und IV) dargestellt werden konnten. Die zweite dieser Ver-.
bindungen haben wir allerdings bis jetzt nur in kleiner Menge erhalten,
so daB die Einwirkung vop Diazoverbindungen auf ihren Methylither
noch nicht untersucht werden konnte.

Es wurde zuniichst die Kuppelungsﬁihigkeit der freien trisub-
stituierten Phenole untersucht. Da, wie friiber gezeigt, das Ver-
héltnis zwischen entstehender Mono- und Dis-azoverbindung nicht nur
von der Konzentration der Lauge, sondern auch von anderen.Ver-

1) B. 46, 1837 [1913); 47, 51, 687 [1914].

%) A. 401, 21 [1913).



suchsbedingungen, nameatlich von der Menge des verarbeiteten Phenols
abhiéngt, stellte man die einzelnen Versuche unter moglichst gleichen
Bedingungen an und zog zum Vergleich auch das symm. m-Xylenol
nochmals herau. Die folgende kleine Tabelle gibt an, wieviel Mono-
und Dis-azo-Derivat aus je 1 g der einzelnen Phenole erhalten wurde,
wenn die Substapz in 100 ccm Natronlauge mit der dquimolekularen
Menge einer normalen Diazobenzollosung bei gleicher Temperatur
gleich lange stehen gelassen wurde.

Mono- Dis- Mono- Dis-
derivat  derivat derivat  derivat
CH:-/‘\i.Cﬂa (jH;.:/\'. CH3
. / 05 g 08 g |\ ‘/l. CiH, 044g O08lg
OH OH
CH;.I/\'.CH, CH;.,/\I.CH;,
.cH, 03%g 07 ¢ '.co.cy, 08 03t
OH OH

Man sieht, daB das dritte Alkyl den Verlauf der Reaktion nicht
wesentlich beeinflufit, denn die beiden Trialkylpheunole neigen unge-
fihr ebensosehr zur Bildung von Disazokérpern wie das in dieser
Hinsicht ausgezeichnete symm. m-Xylenol. Dagegen setzt eine ortho-
stindige Acetogruppe das Kuppelungsvermdgen betriichtlich herab, ent-
sprechend der allgemeinen Regel, daB negative Substituenten in diesem
Sinne zu wirken pflegen. Auch die Tatsache, daB Athyl- und Allyl-
xylenol ungefdhr gleich leicht kuppeln, war vorauszusehen, da nach
den Untersuchungen von W. Borsche!) ungesittigte Substituenten
in ortho-Stellung zum Hydroxy! die Kuppelungstihigkeit von Phenolen
nicht beeintrachtigen.

Bei den vierfach substituierten Phenolen war nur zu ermitteln,
-ob sie mit derselben Leichtigkeit kuppeln wie einfachere Phenole.
Versuche mit o,0-Didthyl-xylenol und Diazobenzol sowie
p-Nitro-diazobenzol zeigten, daBl dies der Fall ist. Interessanter
als dieses zu erwartende Ergebnis ist die Feststellung, daB auch das
0,0-Diaceto-Derivat des symm. m-Xylenols ohne jede Schwierig-
keit mit Diazobenzol eine Azoverbindung liefert (vergl. die vor-
hergehende Mitteilung), also auch zwei negative Gruppen in ortho-
Stellung zum Hydroxyl der Kuppelung nicht hinderlich sind.

) B. 38, 1325 (1900]; Borsche und Bolser, B. 34, 2094 (1901}.
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Vou Athern dreifach substituierter Phenole wurden die
Tolgenden untersucht:

CHs.7™.CH:  CHy.r"™.CH,

l\_/'-CI‘lii ‘\I/l-C)Hs
O CHE O CH]
CH..'/\,.CH; CH;.™.CH,
- L LGH .co.cH, *
OCHS O CHa

Die beiden ersten Verbindungen vereinigen sich in essigsaurer
Losung mit Azophorrot ebenso glatt wie der Methylither des symm.
m-Xylenols, nur verliuft der ProzeB etwas langsamer, denn beispiels-
weise vom Methylither des o-Athyl-xylenols waren nach 2 Tagen
erst rd. 50°, umgesetzt, doch ging die Kuppelung weiter. Beim
Ather des Allyl-xylenols schien die Reaktion noch etwas lang-
.samer vor sich zu gehen; auch war das Rohprodukt im Gegensatz
zu den sonstigen Beobachtungen etwas verschmiert, wodurch die
Ausbeute beeintrichtigt wurde. Doch liBt sich auch in diesem Fall bei
geniigend langer Dauer des Versuches anoidhernd vollstindige Kuppe-
dung erzielen. Dagegen erwies sich der Methylather des o-Aceto-
xylenols als kaum reaktionsfihig, denn er lieferte unter den tiblichen
Bedingungen im Laufe mehrerer Tage mit Azophorrot nur eine ganz
geringe Menge eines schmierigen roten Produkts, das vielleicht das
Kuppelungsprodukt in unreinem Zustande, darstellte. Die reaktions-
bemmende Wirkung des negativen Radikals macht sich also beim
Ather noch stirker geltend als beim freien Phenol.

Im Einklang damit entstand aus dem Methylither des o,0-Di-
aceto-xylenols und Azophorrot fiberbaupt keine Azoverbindung.
Aber auch der Methyl- und der Athylather des o,0-Didthyl-
xylenols kuppelten schlecht, denn pach mehrtagigem Stehev der
Mischung wurde viel unverinderter Ather zuriickgewonnen, und das
Reaktionsprodukt war stark verschmiert, so daf} bei den kleinen
Mengen, mit denen diese Versuche ausgefiihrt wurden, eine vbllige
Reinigung nicht mdglich war.

Man kann also nach den" bisherigen Versuchen sagen, dafl die
Kuppelung der Phenolither durch das dritte Alkyl etwas verlangsamt,
durch das vierte aber stark gehemmt wird.

Da bisher nur Methyldther zu den Kuppelungsversuchen ver-
wendet worden waren, schien es nicht iiberfldssig, zu prifen, wie sich
die homologen Ather, namentlich solche mit einem verzweigten oder
ungesittigten Radikal, verhalten. Zu diesem Zweck wurden der Iso-
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propyl-, der tert.-Butyl- unod der Allyl-éther des symm. m-Xyle~—
nols mit Azophorrot bebandelt. Das Isopropyl- und das Allyl-De-
rivat lieflen sich @hnlich leicht kuppeln wie der Methylither; auch
der Ather mit dem tertiiren Radikal erwies sich als kuppelungsfihig,
doch konnte wegen der geringen zur Verfliguog stehenden Substanz-
menge die Reaktion nicht guantitativ verfolgt werden.

Der giinstige Einflul, den meta-Substituenten auf das Kuppelungs-
vermdgen der Phenole und ihrer Ather ausiiben, ist frilher nur fir
einwertige Phenole festgestelit worden. Dies gilt aber auch fiir mehr-
wertige Phenole, denn unter den gleichen Bedingungen, unter denen
die Methylither des symm. m-Xylenols, des Resorcins und des
Orcins mit groBer Geschwindigkeit durch Azophorrot in Azokérper
verwandelt werden, tritt bei den Dimethylithern des Brenzcatechins
und des Hydrochinons kaum eine Resktion ein. Ahnliches ist in-
zwischen auch von K. H. Meyver, Irschick uod Schlésser') beob-
achtet worden.

Aus den neuen Versuchen geht mit gleicher Deutlichkeit wie aus.
den fritheren hervor, dafl ausschlieBlich meta-stindige Alkyl- und
Alkoxy-Gruppen die charakteristische Erhohung des Kuppelungsver-
vermigens bei Phenolen und Phenolathern hervorzurufen vermdgen.
Line Erklaruog hierfiir, die iiber eine mehr oder weniger wahrschein-
scheinliche Vermutung hinausginge, 1Bt sich zurzeit nicht geben,
zumal eine solche Erklirung auch fiir den in gewissen anderen Fillen
beobachteten reaktionsfordernden EinfluB von ~Alkylen zutreffen
miifite. Auch wird jeder Erklarungsversuch von der Auffassung ab-
hiingen, die man von dem Wesen des Kuppelungsprozesses hat. In
dieser Beziehung sei hier betont, daB wir die grundsatzliche Bedeu-
tung der Beobachtung von K. H. Meyer und seinemn Mitarbeitern
(a. a. O.), nach der die Existenz der Verbindung I gesichert erscheint,.

CH, N:N.CeH..NO;
voll aperkennen, deon damit ist zum erstenmal experimentell -fest--
gestellt, dafl eine Anlagerung einer Diazoverbindung an die Doppel-
bindungen im Benzolkern eines Phenolithers tatsichlich stattfinden
kann?). Wie weit man dies verallgemeinern und im besonderen auf
den Kuppelungsmechanismus der freien Phenole iibertragen will, bleibt

) B. 47,71741 [1914].

?) Allerdings wiren weitere Beweise fiir die Konstitation des Korpers.
erwinscht; namentlich wire die Moglichkeit, daB in ibm ein Diazodther oder
ein Diazoniumsalz vorliegen kénne, noch bestimmter auszuschlieBen.
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Freilich auch nach dieser wichtigen Entdeckung bis auf weiteres An-
sichtssache. Der Gedanke, daf die Kuppelung sich bei Phenolen und
Phenolithern nach dem gleichen Schema abspielt, von dem nur in
besonderen Fillen abgewichen ™wird, hat gewiBl viel Verlockendes fiir
sich, und es ist sehr wohl moglich, daB er das richtige trifft. Aber
das schon friither hervorgehobene Bedenken bleibt bestehen, daB nam-
lich der Unterschied in der Reaktionstihigkeit der freien Phenole und
ihrer Ather doch grofer ist, als es nach der Darstellung von K. H.
Meyer scheinen konnte. Denn der Satz, daB alle Ather nur »etwas
schlechter« kuppeln, als die zugehdrigen Phenole, gilt in dieser All-
gemeinheit nicht," da beispielsweise von den einwertigen Phenolen auch
diejenigen ohne meta-stindiges Alkyl rasch und glatt Azoverbindungen
liefern, wihrend ihre Ather nahezu indifferent gegen Diazoverbindun-
gen sind. Die Gruppe OR steigert somit in diesen Fillen die Addi-
tionsfahigkeit der Doppelbindungen bicht nur nicht »enorme, sondern
ohne Zutritt eines wirksamen Alkyls iiberhaupt kaum in erkeonbarer
Weise. Man muB daher entweder einen auflerordentlichen Unterschied
in der »aktivierendene¢ Wirkung von OH und OR anvehmen oder die
Moglichkeit zulassen, daB die freien Phenole nicht nur ausnahms-
weise, sondern in der Regel anders reagieren, als ihre Ather. Auch
der naheliegende Vergleich mit den verachiedenen Arten der aroma-
tischen Amine spricht hierfiir, denn es ist ja zur Geniige bekannt,
daB bei einer ganzen Reihe von Umsetzungen die primiren und
sekunddren Amine zuerst mit ihrer Seitenkette reagieren, wihrend
aus den tertidren Verbindungen ohne weiteres im Kern substituierte
Derivate erhalten werden, deren Bildung freilich auf der Umlagerung
nrspriinglich entstandener Anlagerungsprodukte beruhen kann.

Im Hinblick auf diese Analogie haben wir einige Versuche
dariiber angestellt, ob etwa auch die Bildung vor Aminoazover-
bindungen durch meta-stindige Alkyle in &hnlicher Weise erleichtert
wird, wie die Entstehung von Oxyazokdrpern und deren Athern.
Nach Untersuchungen, die Mebner?) iber die Kuppelung der drei
Toluidine mit Diazoverbindungen angestellt hat, war dies nicht un-
wahrscheinlich, denn Mehner fand, dafl 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, daBl von den
drei Xylidioeun:

CH,.r\l.CH, f/\\.CHa ™
| ’ _.CHy’ . CHi.l J.cm
NH, NH, NH,

1 J. pr. [2] 65, 401 [1902],
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die symmetrisch gebaute Verbindung diese Neigung in noch aus-
gepragterem MaBe, das vic. m-Derivat dagegen gar nicht zeigen wiirde,
wihrend das wvic. o-Xylidin eine mittlere Stellung einnehmen sollte..
Dies ist jedoch nicht der Fall, denu aus allen drei Aminen wurden
Gemische erbalten, in denen das prozentuale Verhiltnis von Amino-
azo- und Diazoamino- Verbindung nicht wesentlich verschieden war.
Allerdings war die Aufarbeitung der Reaktionsprodukte, die zunichst
stets_olig oder harzig waren, mit Verlusten verbunden, so daB das
Mengenverhiltnis nicht genau bestimmt werden konnte. Ks besteht
aber keinenfalls hier ein so charakteristischer EinfluB des meta-stin-
digen Alkyls wie bei der Kuppelung der Phenole und namentlich ihrer
Ather. Eine weitere Ausdehnung dieser Versuche erschien daber
zwecklos.

Experimenteller Teil.

Die Kuppelungsversuche mit Diazobenzol und freien Phe-
uolen, sowie die mit Azophorrot und Phenolidthern wurden in
derselben Weise ausgefiihrt, wie frither!) angegeben ist. Auch bei
der Aufarbeitung der Reaktionsprodukte wurde im wesentlichen wie-
friber verfahren. Die in der Arbeit vorkommenden Mikroanalysen
sind auswirts ausgefiihrt worden.

Derivate des symm. m-Xylenols.
p-Nitrobenzolazo-symm.-m-xylenol-isopropylather. Zur Darstel-
lung des lsopropylithers des Xylenols digerierte man zunichst eine
Lésung des Phenols in Isopropylalkohol mit der #quivalenten Menge Natrium-
isopropylat 1/; Stunden auf dem Wasserbade, gab dann die anderthalbfach-
molekulare Menge Isopropylbromid zu und erhitzte das Gemisch_G Standen
im Rohr aut 100°. Nach der ublichen Reinigung wurde der Ather zum
SechluB rektifiziert.
Farbloses Ol, das unter gewdhnlichem Druck bei 208—210° siedet,
0.1798 g Sbst.: 0.5311 g COy, 0.1477 g H;0.
CuH,;0. Ber. C 80.5, H 9.8.
) Gef. » 808, » 9.2,

Das Kuppelungsprodukt von 2 g Ather mit Azophorrot schied
sich ziemlich langsam als hellroter Niederschlag aus der verdiinnten
essigsauren Ldsung ab, Nach mehrtigigem Stehen filtrierte man die
Substanz ab und schiittelte sie !/, Stunde mit 4-prozentiger Natron--
lauge, um etwa beim Kuppelungsprozel entstandenes Verseitungspro-
dukt zu entfernen. Dies wurde so oft wiederholt, bis das alkalische
Filtrat fast farblos ablief. Der alkaliunlosliche Riickstand betrug 2 g

1y B. 47, 1288 [1914].
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— statt theoretisch 3.3 g —, das Alkalilésliche wog nach dem Trocknen
nur 0.045 g.

Der Isopropyldther des Nitrobenzolazo-xylenols krystal-
lisiert aus Ligroin in braunvioletten, glasglinzender Nadeln vom
Schmp. 92—93°. Schwer lbslich in kaltem Alkohol, Benzin und Pe-
trolather; sonst im allgemeinen leicht loslich.

0.2030 g Sbst.: 23.2 cem N (149, 744 mm). %)

Ci1H;903N;. Ber. N 134. Gef. N 13.3.
p-Nitrobenzolazo-symm.-m-xylenol-allylither. EineLdsung dqui~
molekularer Mengen vom Xylenol und Natriumathylat in absolutem Alkohot
wurde mit etwae mehr als der berechneten Menge Allylbromid bis zum Ein-
tritt der neutralen Reaktion gekocht. Der in ablicher Weise abgeschiedene
und gereinigte Allylither des Xylenols wurde schlieflich im -Vakuum
rektifiziert.

Farbloses O}, des unter 11 mm Druck bei 109° siedet.

0.1087 g Sbst.: 0.3250 g €O,, 0.0871 g H;O0.

CnHy, 0. Ber. C 814, H 8.7.
Gef. » 81.5, » 9.0.

Die Kupplung des Athers mit Azophorrat ging rasch und- glatt
vor sich. Das krystallinische, ausgeschiedene Reaktionsprodukt wurde
aus Benzin umkrystallisiert.

Braunrote, flache, glasglinzende Nadeln vom Schmp. 102—103°,
Lislichkeit &hnlich wie die des Isopropyléthers.

0.1792 g Sbst.: 8.6 ccm ®/5-Saure nach Kjeldahl.3)

CHHHO;N:- Ber. N 18.5. Gef. N 18.4.

Derivate des iso-Pseudocumenols.

Dieses Pheno! warde aus Pseadocumidin &ber die von Edler?) darge-
stellten Zwischenprodukts und nach seinem Vorschriften gewonnen. Die
Schmelzpankte und sonstigen Eigenschaften der einzelnen Verbindungen.
wurden seinen ‘Angaben entsprechend gefunden.

Der Methyldther des Phenols wurde mit Dimethylsulfat dargestellt.
und siedete bei 213—2169,

p-Nitrobenzolazo-iso-pseudocumenol-methyldther. Ein Versuch mit 1g
Ather Yieferte im Laufe von 2 Tagen in beiriedigender Ausbeute das
Azoderivat.

Brauorote, atlasglinzende Blattchen vom Schmp. 180—132° Lés~
lichkeit dhnlich wie die des oben beschriebenen Kdrpers.

0.1710 g Sbst.: 20.9 ccm N (180, 754 mm).

C]sHu OaNg. Ber. N 14.1. Gef. N 14.2.

) Bei simtlichen Stickstollbestimmungen wurde das Gas in trocknem
Zustand gemessen. ?) Diese Bestimmung waurde auswirts ausgefiihrt..
% B. 18, 629 [1885), — Dissert., Rostock 1885,
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Derivate des o-Acelo-symm .-m-xylenols.

Aquimolekulare Mengen o-Aceto-xylenol und Diazobenzol blieben
in 1-prozentiger Natronlauge 1'/; Tage in der Kilte stehen, wobei
sich ein roter Niederschlag abschied. Man siuerte daranf mit Essig-
siure an und trennte das Gemisch von Mono- und Dis-Azokdrper
durch 2-prozentige Lauge. Von ersterem erhielt man 0.95g, von
letzterem 0.34 g aus 1 g angewandtem Oxyketon.

Das p-Benzolazo-o-aceto-symm.-m-zylenol krystallisiert aus Petrol-
dther in feiven, orangefarbigen Niidelchen, ist in den meisten orga-
nischen Mitteln leicht loslich und schmilzt nicht ganz scharf bei 94°.
Leicht 18slich in wifirigen Laugen.

0.1519 g Sbst.: 14.0 cem N (199, 742 mm).
C)ﬁH]gOgNa. Ber. N 10.4. Gef- N 10.5.

Das o,p-Dis-benzolazo-Derivat gewinnt map durch Um-
krystallisieren aus viel heiBem Alkohol in gldnzenden, braunen Nadeln
vom Schmp. 169—170° Leicht loslich in Eisessig und Benzol; in
den meisten anderen Mitteln schwieriger.

0.1538 g Sbst.: 19.4 ccm N (14%, 751 mm).
CanoOzN4. Ber. N 15.1. Gef N 14.8.

Bei einem Versuch, den Methylather des Aceto-xylenols mit Azophor-
rot zu kuppeln, schieden sich zwar im Laufe mehrerer Tage geringe Mengen
rotgefirbter Schmieren ab, doch bestanden sie zam groSiten Teil aus unver-
#indertem Ausgangsmaterial. Ob daneben ein wenig Azoverbinding entstanden
war, konnte nicht mit Sicherheit entschieden werden.

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

Die in der Uberschrift genannte Verbindung, die auch als 3.5-
Dimethyl-2-dthyl-phenol bezeichnet werden kann, 188t sich leicht
nach dem Clemmensenschen Verfahren aus dem o-Acetoderivat des
symm. m-Xylenols gewinnen.

Man kochte beispielsweisc 12.5 g des Oxyketons mit 50 g amal-
gamiertem Zink und 180 g mifig verdinnter Salzeure unter rwieder-
holtem Nachfiigen von etwas konzentrierter Saure 8 Stunden unter Riokflu@
und leitete dann Wasserdampf durch das Reaktionsgemisch.  Das #thylierte
Phenol ging in weien Nadeln iber, die nach dem Trocknen aunf Ton einmal
aus Petrolither umkrystallisiert wurden. Die Ausbeute betrug 75% der
“Theorie.

Gliénzende, flache Nadeln. Schmp. 80—81°. In den meisten or-

ganischen Mitteln leicht l8slich; wenig in heiem Wasser. Gibt mit
Eisenchlorid eine griinliche Farbung.
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0.1095 g Sbst.: 0.3220 g CO,, 0.0953 g H;O.
CioH;O0. Ber. C 79.9, H 9.4.
Gel. » 80.2, » 9.7.

Der Methylather des Athyl-xylenols wurde in der iiblichen Weise mit
Dimethylsulfat dargestellt.

Farbloses Ol, das unter 10 mm Druck bei 1109 siedet.

0.1798 g Sbst.: 0.5294 g COj;, 0.1550 g H;0.

Ci1Hi60. Ber. C 80.5, H 9.8.
Gel. » 80.3, » 9.7
p-Benzolazo-o-thyl-symm.-m-zylenol. Bei einem mit 3 g Athyl-
xylenol angestellten Versuch wurde 1g Monoazoderivat gegeniiber
2.6 g der Disazoverbindung erhalten. Ein Versuch mit 1 g des Phenols
lieferte 0.39 g Mono- und 0.7 g Dis-Derivat.

Leuchtend rote, atlasglinzende, flache Nadeln aus Petrolither.
Schmp. 119—120° Im allgemeiven leicht 18slich.

0.1827 g Sbst.: 174 cem N (159 752 mm).

CisHysONg. Ber. N 11.0, Gef. N 11:2.

0, p-Dis-benzolazo-o-dthyl-symm.-m-xylenol. Hinterblieb nach mehr-
fachem Ausziehen des Reaktionsgemisches mit verdfinnter Lauge und
wurde aus viel Alkohol umkrystallisiert.

Braune, goldglinzende Nadeln vom Schmp. 148—149°, Leicht
16slich in Benzo! und Eisessig, schwerer in den meisten anderen
Mitteln. - '

0.2328 g Sbst.: 31.4 cem N (149, 751 mm).

CanONq. Ber. N 15.7. Gef. N 15.9.

p- Nitrobenzolazo-o- athyl-symm.-m-zylenol-methylither. Aus dem Reak-
tionsgemisch wurde nach 2'/; Tagen die ausgeschiedene Azoverbin-
dung abfiltriert. Die Ausbeute entsprach- 50°, der Theorie, doch
war der ProzeB noch vicht vollendet, denn aus dem Filtrat fiel bei
weiterem Stehen noch mehr voo dem Kuppelungsprodukt aus.

Kleine, glasglinzende, brauorote Nadelchen aus Benzia. Schmp.
120—121°, Leicht 18slich iu Benzol und Eisessig, schwerer in Alko-
hol, schwer io Benzin und Petrolither.

0.1751 g Sbst.: 198 cem N (169, 750 mm).

' Ci7H;30;N;. Ber. N 134, Gef. N 13.2,

Dericate des o- Allyl-symm.-m-zylenols.

o- Allyl-symm.-m-zylenol. Mau erhitzte dep Xylenol-allylither (s.0b.)
am Steigrobr, bis ein in die Fliissigkeit eingesenktes Thermometer
picht mehr stieg, befreite das Umlagerungsprodukt durch mehrfaches
Schiitteln mit Lauge von alkali®ldslichen Beimengungen und destillierte
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zum Schlu im Vakuum. Das Allyl xylenol ging unter ‘einem Druck
von 17 mm bei 135—136° iiber und erstarrte beim Erkalten zu einer
krystallinischen Masse, die aus niedrig siedendem Petrolither um-
krystallisiert werden konnte. ' '

Feine, weifle Nadeln vom Schmp. 50.5°% Ibn allen gebriuchlichen
organischen Mitteln leicht ldslich. Gibt mit Eisenchlorid keine
Farbung. .

0.1255 g Sbst.: 0.3747 g CO,, 0.0938 g H;0.

C”H“O. Ber. C 81.4, H 8.7.
Gef, » 814, » 84.

Der Methyldther des Phenols wurde mit Dimetbylsulfat dar-
gestellt. Farbloses Ol; Sdp.o = 116"

0.1599 g Shst.: 04782 g CO,, 0.1319 g Hy0.

Cy2Hi;g0. Ber. C 81.8, H 9.1.
Gel. » 81.6, » 9.2
p-Ben:olazo-o-allyl-symm.-m-xylenol. Aus 1 g Allyl-xylenol wurden
0.44 g Mono- und 0.81 g Dis-Derivat erhalten.

Derbe, rote, rosettenf{Grmig verwachsene Nadeln aus Petrolither.
Schmp. 94—95°. Loslichkeit ahnlich der der entsprechenden Athyl-
verbindung,.

0.1863 g Sbst.: 20,7 cem N (139 751 mm).

C]gH]QOaNa. Ber. N 12.9. Gef. N 13.1.

Das Dis-benzolazo-Derivat krystallisiert aus Alkohol in
violett-braunen, verfilzten Nadelo und schmilzt bei 132—133°. Ahnelt
in seinen Ldslichkeitsverhiltnissen gleichfalls der Athylverbindung.
© 0.1364 g Shst.: 17.4 cem N (179, 751 mm).

Cz;H”ON“ Ber, N 15.1. Gef. N 14.8.

'p-)\'ilrobenzola:o-l)erivat des Methyldthers. Das nach 2Y3; Tagen
abfiltrierte Kuppelungsprodukt war ziemlich schmierig, so dal die
Reinigung yerlustreich war und schlieBlich nur 24 %, der theoretischen
Ausbeute an reinem Azokdrper erhalten wurden. Doch schieden sich
auch in diesem Falle bei lingerem Stehen noch weitere Mengen der
Azoverbindung ab.

Aus Benzin krystallisiert der Korper in glanzlosen, aus Methyl-
alkobol in bliulich glinzenden, braunen Nadeln. Schmp. 94—94.5°,

In seiner Loslichkeit entspricht er den &hnlichk gebauten Substanzen.
0.1863 g Sbst.: 20.7 cem N (13°, 751 mm).
ClanO;Ns. Ber. N 12.9. Gef N 13.1.

Derivate des o,0- Diacelo-symm.-m-zylenols.

Methylither. Wurde mit Dimethylsulfat dargestellt und aus ver-
dinntem Methylalkohol umkrystallisiert.
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Weible, glinzende Prismen vom Schmp. 71—72° In den meisten
organischen Mitteln leicht 16slich.
0.1282 g Shst.: 0.3348 g COs, 0.0870 g HiO.
C]:H;;O). Ber. C 70.9, H 7.3.
Gel- » 71.2, » 7.6,
Ein Versuch, diesen Ather mit Azophorrot zu kuppeln, verlief
ginzlich ergebnislos, denn nach tagelangem Stehen war nicht die ge-
ringste ‘Menge farbiger Substanz entstanden.

Derivate des o,0- Didthyl-symm.-m-zylenols.

Das o,0-Didthyl-zylenol oder 3.5-Dimethyl-2.6-didthyl-phenol wurde
aus dem o,0-Diaceto-xylenol in &hnlicher Weise dargestellt' wie die
einfach ithylierte Verbindung; nur kochte man in diesem Fall das
Gemisch von Keton, amalgamiertem Zink und Salzsiure 1Y/; Tage
lang. Aus dem Reaktionsgemisch wurde das vierfach alkylierte Phenol
durch Wasserdampf abgetrieben und dann aus niedrig siedendem
Petrolither umkrystallisiert. Die Ausbeute betrug etwa 60%, von
der Menge des angewandten Diketons.

Flache, weille, atlasglinzende Nadeln vom Schmp. 88° In den
meisten organischen Mitteln leicht 18slich. Gibt mit Eisenchlorid
keine Farbung.

0.0993 g Sbst.: 0.2958 g GOy, 0.0907 g H,0.

C].H;so._ Ber. C}ABO.Q, H »10._2,
Gel. » 81.2, ».10.2.

Methylather. Wurde mit Dimethylsoltat dargestellt. .Gelbliches Ol,
das bei 116—118° unter 10 mm Druck. siedet.

0.1008 g Sbst: 0.3012 g CO,, 0.0954 g Hy0.

CanoO. Ber."C 81.2,1‘1 10.5.
Gel. » 815, » 10.6.

Athylather. Wurde mit Natriumathylat ond Jodathyl in absoluter
alkoholischer Edsung gewonnen. Stark gelb gofirbtes OI, das bei 2542559
siedet.

41.30 mg Sbst.: 122.6 mg CO,, 87.5 mg HyO.

GuH” 0. ber. C _81.5, H 10.8.
6ol » 810, » 102.7)

p-Benzoluzo-o,0- didthyl- symm.-m-zylenol. Sofort nach dem Zy-
geben der Dinzolosung zur Aufldsung des Phenols in verdiinnter
Natronlange farbte sich die Fliissigkeit tief rot. Nach lingerem
Stehen wurde von harzigen Ausscheidungen ablfiltriert uad der Azo-

) Die: gelbe Farbe und die nicht ganz stimmenden Analysenwerte dmﬂ:en
darauf hin, daB das Priparat eine Verunreinigung enthielt.

114*



1728

korper durch Kohlensaure gefallt. Das Rohprodukt krystallisierte
man aus Petrolither um. ‘ )
Feine, glasglinzende, rote Nidelchen, die bei 126—128° schmolzen.
Im allgemeinen leicht 18slich.
41.06 mg Sbst.: 3.7 cem N (19°, 717 mm).
CmHnON’. Ber. N 9.9. Gef. N 9.9,
p-Nitrobenzolazo-o, o-didthyl-symum ~m-zylenol. Die Kuppelung wurde
in essigsaurer Lisung unter Zusatz von Natriumacetat vorgenommen.
Das Reaktionsprodukt wurde nach 2 Tagen ablfiltriert, mit 50-pro-
zentiger Essigsiure gewaschen und aus Beonzin umkrystallisiert.
Gliozende, braune Nadeln vom Schmp. 168—170° In den
meisten organischen Mitteln ziemlich leicht ldslich.
0.1762 g Sbst.: 20.7 cem N (20°, 732 mm).
CisH3; O3 N;. Ber. N 12.8. Gef. N 13.2,

Derivate des Orcins.

3-Methyldther des p-Nitrobenzolazo-orcins. Beim Vermischen des
Orcin-monomethylithers mit Azophorrot in essigsaurer Lésung schied
sich sofort ein zinnoberroter Niederschlag aus. Nach 3 Tagen- wurde
er abfiltriert und erst aus Alkohol, dann mebrfach aus Eisessig um-
krystallisiert. Die Ausbeute war ungefdhr quantitativ.

Dunkelrote Nadeln mit blaulichem Glanz. Schmp. 225—2926°
Leicht loslich in Benzol, heilem Alkohol und heilem Eisessig, im
iibrigen meist schwer loslich.

0.1840 g Sbat.: 22.9 cem N (199, 747 mm).

CuHuOg Na. Ber. N 14.6. Gef. N 14.3.

p-Nitrobenzolazo-orcin-dimethylather. Orcin-dimethylither, der durch
Schiitteln mit verdiinnter Natronlauge von etwa beigemengten Ver-
unreinigungen, namentlich Monomethylither, befreit worden war, wurde
unter den iiblichen Bedinguangen mit Azophorrot und Natriumacetat
in Essigsiure angesetzt. Schon nach wenigen Minuten fiel ein dicker,
rotbrauner Niederschlag aus, der nach 2 Tagen abfiltriert, gewaschen
und daon mehrfach mit verdiinnter Natronlauge verrieben wurde.
Aus dem rot gefirbten Auszug fillte Kohlensiure eine geringe Menge
eines braunlichen Niederschlages, der im rohen Zustand bei 223-—226*
schmolz. Wabrscheinlich war er identisch mit dem Kuppelungspro-
dukt des Monomethylithers, so daB, ahnlich wie in anderen Fillen,
bei dem ProzeB in geringem MaBle Verseifung eingetreten war.

Das Hauptprodukt, der Dimethylither, der in nahezu theore-
tischer Ausbeute entstanden war, krystallisierte aus Alkobol in seiden-
glanzenden, rotbraunen Nadeln vom Schmp. 100—101° Leicht 15s-
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lich in Benzol und heiBem Eisessig, in den iibrigen Mitteln meist
schwer l6slich. ' :

0.1430 g Sbst.: 18.1 cem N (15° 720 mm).
C”, Hlf.O‘Na. Ber. N 14.0. Gef. N 14.2.

Aminocazo-xylidine,
p-Benzolazo-symm.-m-gylidin. 3 g symm. m-Xylidio gab man mit
7 ccm einer ungefahr 10-prozentigen Salzsiure zu 50 ccm einer balb-
normalen Phenyldiazoniumchlorid-Lésung und fiigte dann unter Rithren
und Eiskiihlung 8.32 g (= 4 Mol.-Gew.) reines, wasserfreies Natrium-
bicarbonat hinzu. Das Gemisch firbte sich rot und schied dunkle
Schmieren ab, die im Laufe einiger Tage soweit erhirteten, daB sie
abgesaugt werden kounten. Das Produkt wurde in Ather geldst und
iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Verdunsten des Athers
hinterbleibt eine dickflissige, dunkelrote Masse, die beim Verreiben
mit Petrolither kérnig wurde. Durch Aufstreichen auf Ton und wie-
derboltes Befeuchten mit Benzin wurde die Hauptmenge des noch
anhaftenden Oles entfernt, und die zuriickgebliebene Aminoazoverbin-
dung schlieBlich dreimal aus Benzin umkrystallisiert. :
Diinne, rote, glasglinzende Nadeln, die bei 67° schmelzen. In

den meisten organischen Mitteln leicht 14slich.

0.1629 Sbst.: 26.7 ccm N (159, 737 mm),
CuHmNa- Ber. N 18.7. Gei. N 18.8

p-Ben:olazo-vic.-m-zylidin. Es wurde ein Versuch mit 3 g vic. m-
Xylidin unter ‘den oben angegebenen Bedingungen angesetzt. Da das
Reaktionsgemisch nach 3 Tagen noch nicht erhiirtet war, nabm man es in
Ather auf, trocknete die L6sung fiber Chlorcalcium, filtriert und leitete
dann /2 Stunde trocknen Chlorwasserstoff ein. Die halbfeste Aus-
scheidung erstarrte iiber Nacht vollkommen; sie wurde darauf abfil-
triert und so lange mit miBig konzentrierter Salzsiiure gekocht, bis
kein Stickstoff mebr entwich, also die beigemengte Diazoamino-Ver-
bindung ginzlich zerstdrt war. Das iibrig gebliebene dunkelblaue
salzsaure Salz des Aminokorpers schlimmte man in Ather auf,
schiittelte das Gemisch mit 10-prozentigem Ammoniak durch, trocknete
die #therische Schicht iiber Chlorcalcium und lieB sie verdunsten,
Der feste Riickstand wurde aus Benzin umkrystallisiert.

Biischelformig verwachsene, flache, braune Nadeln mit blaulichem
Glapz. Schmp. 99—101° Léslichkeitsverhiltnisse ahnlich wie die
des Isomeren.

0.0977 g Sbst.: 15.3 cem N (15°, 750 mm).

CiiHy;sN;. Ber. N 187, Gef. N 18.3.
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p-Benzolazo-vic.-0-xylidin. Bei dem Kuppelungsversuch, der
gleichfalls mit 3 g Base ausgefithrt wurde, schied sich sofort eine
dunkelrote, dlige Substanz ab, die auch bei lingerem Stehen nicht
fest wurde. Das Produkt wurde daher eberso aufgearbeitet, wie das
eben besprochene. Die- durch Ammoniak aus dem Chlorhydrat
in Freiheit gesetzte Aminoazoverbindung war anfangs zih, konnte je-
doch durch Behandlung mit Petrolither und Benzin in den krystalli-
nischen Zustand iibergefiibrt werden.

Derbe, rubinrote Prismen aus Benzin. Schmp. 96.5—97.5°%. Im
allgemeinen leicht 16slich.
0.2146 g Sbst.: 34.9 ccm N (189, 746 mm).
CiuH;sN3. Ber. N 18.7. Gef. N 187,

~Marburg. Chemisches Institut.

211. J. Lifschitz und F. W. Jenner: Chromoisomere Salze
und Chromoester aus p-Nitro-bensylcyanid.

(Eingegangen am 6. September 1915.)

Wihrend die Salzbildung der aliphatischen Nitrokorper véllig
klargestellt erscheint, bedarf diejenige der aromatischen noch eingehen-
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 Korper liefert pdmlich vier farbverschiedeve
Salgreiben, die aber in Losung simtlich optisch identisch sind, so daB
nicht einmal ein Isomeriebeweis im gewdhnlichen Sione moglich war.

Wollte man aber selbst auf Grund der kiirzlich?) von A. Hantzsch
aufgestellten Kriterien alle diese Salzreihen fiir Isomere ansehen, so
wire doch immer noch eine Konstitutionsbestimmung der Isomeren
undurchfiihrbar. Zur weiteren Aufklirung dieser Verhiltnisse schien
deshalb eine Untersuchung der Salzbildung méoglichst einfacher, ana-
loger und homologer Stoffe, bei denen besser charakterisierte, auch
in Losung bestindige Isomere und eventuell die entsprechenden farbigen
Ester zu fassen wiren, wiinschenswert.

Y A. Hantzsch und A. H. Salway, B. 40, 1533 [1907). Salway,
Dissert,, Leipzig 1906.
2) B. 48, 789 [1915]).



