Uber Phenolalkohole.

V.Mitteilung: Das Verhalten gegeniiber Diazoniumverbindungen.!

Von
E. Ziegler und 6. Zigeuner.

Aus dem Institut fiiv Organische und Pharmazeutische Chemie der Universitit
Graz.

(Eingelangt am 12. Febr. 1947. Vorgelegt in der Sitzung am 17. April 1947.)

Nach Untersuchungen von K. Fries und K. Kann® verwandelt sich
der 2-Oxy 3,5-dimethyl-benzylalkohol beim Kochen mit 5%iger wilriger
Natronlauge allméhlich in das 2,2'-Dioxy-3,5,3",56'-tetramethyl-diphenyl-
methan. F. Ziegler® und Mitarbeiter haben vermutet, daBl vorerst eine
Spaltung des Phenolalkohols in Formaldehyd und 2,4-Dimethylphenol
eintritt, wobei letzteres unter Wasserabspaltung mit noch unverindertem
2-0xy-3,5-dimethyl-benzylalkohol unter Bildung des oben erwdhnten
Diphenylmethanproduktes reagiert.

AnlaBlich einiger Vorversuche, die Entstehung des 2,4-Dimethyl-
phenols als Zwischenstoff bei der genannten Umwandlung mit Hilfe von
Diazoniumverbindungen nachzuweisen, konnten = wir folgende iiber-
ragschende Feststellung machen.

Versetzt man eine Losung von m-Xylenolalkohol (I) in 109%iger
Natronlauge mit Benzoldiazoniumsulfat, so tritt augenblicklich Kupplung
ein. Das Reaktionsprodukt erwies sich als 2-Oxy-3,5-dimethyl-azobenzol
(I1), das erstmalig angeblich von . Grewingk?, spiter von K. v. Auwers®

1 Als I. bis IV. Mitteilung gelten folgende Arbeiten: 1. Mitteilung: Ber.
dtsch. chem. Ges. 74, 1871 (1941); IT. Mitteilung: Ber. dtsch. chem. Ges. 76,
664 (1943); IIL. Mitteilung: Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 731 (1944); IV. Mit-
teilung: Mh, Chem. 78 (im Druck).

2 Liebigs Ann. Chem. 358, 352 (1907).

3 B. Ziegler, H. Meralls und J. Simmler, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 664
(1943).

4 Ber. dtsch. chem. Ges. 19, 148 (1886).
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durch Kupplung des 2,4-Dimethylphenols mit Benzoldiazoniumchlorid
erhalten wurde. Auch das von uns dargestellte Monoacetat 111 stimmt
in seinen Eigenschaften mit dem von K. v. 4uwers beschriebenen iiber-
ein, es kann daher an der Identitdt beider Verbindungen nicht gezwelfelt

werden.
Im selben Sinne verliuft die Umsetzung des Phenolalkohols I mit
p-Nitrobenzoldiazoniumehlorid bzw. Diazosulfanilséure.

OH OAc
J

Hso—]/ \l—CHZOH L HO- w—N —N— >—R

\|/ » b + HO-CH, OH
CH, CH3
T
M Ac=R=H V Ac=H, R~ SO,H
I Ac= OC-CH, R — H VI Ac = CH, R = SO,H

IV Ac =H, R = NO,

Im ersten Falle entsteht das gleichfalls schon -von K. wv. duwers®
beschriebene 2-Oxy-3,5-dimethyl-4'-nitro-azobenzol (IV). Mit Diazo-
sulfanilséure bildet sich die 2-Oxy-3,5-dimethyl-azobenzol-sulfonséure-(4'),
von der nur das Bariumsalz® in der Literatur beschrieben ist.

Da diese Sulfonsidure V und auch ihre Abkommlinge hartnickig be-
trachtliche Mengen an Alkalisalzen festhalten, konnte deren,Zusammen-
setzung auf Grund von Elementaranalysen nicht sichergestellt werden.
Die MolekulargroBe wurde jedoch mit Hilfe von Molekulargewichts-
bestimmungen festgestellt. Die Methylierung der Azobenzolsulfonsédure V
mit Dimethylsulfat in alkalischer Lésung gibt voraussichtlich den Phenol-
methylather VI. Die Léslichkeit in Wasser und wifiriger Natronlauge
nimmt némlich, verglichen mit dem Ausgangskérper V, stark ab.

Die Ausbeuten an Azokérpern betragen bei den besprochenen Um-
setzungen etwa 709%,.

Im Prinzip gleichartig verhilt sich gegeniiber Diazoniumverbindungen
das 2,6-Dimethylol-4-methylphenol (p-Kresol-dialkohol) (VII). Der Er-
satz der Methylolgruppen im Phenoldialkohol VII durch Azogruppen
erfolgt jedoch nicht gleichzeibig, sondern hintereinander. So tritt bei der
Umsetzung mit Benzoldiazoniumsulfat vorerst nur eine Azogruppe durch
Eliminijerung einer Methylolgruppe unter Bildung von 2-Oxy-3-oxy-
methyl-5-methyl-azobenzol (VIII) ein. Das Vorhandensein zweier
Hydroxylgruppen folgt aus der Bildung des Diacetates IX.

5 Liebigs Ann. Chem. 365, 291 (1909).

¢ Liebigs Ann. Chem. 856, 164 (1907); Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 1293
(1914).
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Bei der Oxydation des Azokdrpers VIII mit m-nitrobenzol-sulfosaurem
Natrium in alkalischer Losung entsteht 3-Methyl-5-benzolazo-6-oxy-
benzaldehyd (XIV), der mit Semicarbazid ein bei 212° schmelzendes
Semicarbazon gibt. Das Vorhandensein einer Oxymethylgruppe kann
aber auch auf Grund einer von A. Ziegler? allgemein an Phenolalkoholen
gemachten Beobachtung nachgewiesen werden, nach welcher letztere in
Gegenwart von konz. Salzséure leicht die entsprechenden Chlormethyl-
phenole bilden. Tatsichlich reagiert der Azokdrper VIIL mit konz. Salz-
siure zum 3-Methyl-5-benzolazo-6-oxy-benzylchlorid (XV).

Bei Einwirkung von p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid auf 2,6-Dioxy-
methyl-4-methylphenol (VII) bildet sich gleichfalls ein Monoazoprodukt,

7 Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 731 (1944).
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das 2-Oxy-3-oxymethyl-5-methyl-4’-nitro-azobenzol (X}, welches bei der
Acetylierung ein Diacetat XI gibt. Nicht anders verhalt sich der p-Kresol-
dialkohol (VII) gegeniiber Diazosulfanilsiure, es entsteht die 2-Oxy-3-
oxymethyl-5-methyl-azobenzol-sulfonséure-(4') (XII), die sich bei der
Methylierung mit Dimethylsulfat voraussichtlich zum Phenolmethyl-
ather XIIT, mit konz. Salzsiure zur 2-Oxy-3-chlormethyl-5-methyl-
azobenzolsulfonsiure-(4') (XVI) umsetzt.

Das 2-Oxy-3-oxymethyl-5-methyl-azobenzol (VIII) vermag, da es
eine weitere Methylolgruppe enthilt; nochmals zu kuppeln. Mit p-Nitro-
benzoldiazoniumechlorid bildet sich das 2-Benzolazo-4-methyl-6-(4'nitro-
benzolazo)-phenol (XVII). Die Beweglichkeit der zweiten Oxymethyl-
gruppe scheint jedoch vermindert, denn der Kupplungsvorgang verlduft
sehr zogernd und auch die Ausbeute an Diazokorper XVII ist relativ
. gering (etwa 309%,). Die Verminderung der Reaktionsfihigkeit gibt sich
daran zu erkennen, dafi die an Oxybenzylalkoholen beobachtete Ver-
dtherungsreaktion® beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt hier nicht
eintritt.

Voraussetzung fiir die von uns an Phenolalkoholen unter Eliminierung
von Methylolgruppen festgestellte Kupplungsfahigkeit ist das Vorhanden-
sein einer freien phenolischen Hydroxylgruppe. So reagiert z.B. der
Phenolmethylither des p-Kresoldialkohols und der Benzylalkohol® unter
analogen Reaktionsbedingungen nicht in diesem Sinne. Letzterer gibt,
wie schon lange bekannt, bei der Umsetzung mit Benzoldiazoniumechlorid
vorwiegend Benzaldehyd und in geringerer Menge Phenylbenzylither.

Die Reaktionsfiahigkeit der Phenolalkohole, die sich nicht nur gegen-
iber Diazoniumverbindungen bemerkbar macht, scheint in einer gegen-
seitigen Beeinflussung von phenolischer und alkoholischer Hydroxyl-
gruppe begriindet zu sein. ’

Der Ablauf der an den Phenolalkoholen beobachteten Kupplungs-
reaktion kénnte tiber eine Reihe instabiler Zwischenstoffe erfolgen:

1. In Analogie zu den von O. Dimroth® und Mitarbeitern an Phenolen
gemachten Beobachtungen wire die Entstehung eines Diazophenol-
esters XVIII denkbar, der durch Wanderung des Azorestes und unter
gleichzeitiger Verdringung der Methylolgruppe in Form von Formaldehyd
in den Oxyazokérper II iibergehen miifite.

Die Bildung eines solchen Diazoesters X VIII wiirde aber vorerst zur
Abscheidung eines in wifiriger Lauge unloslichen Produktes fithren, was
jedoch bei keinem unserer Versuche beobachtet werden konnte.

8 A. Zinke und E. Ziegler, Wiener Chem. Ztg. 47, 151 (1944).

9 A. Hantzsch und R. Vock, Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 2061 (1903).

10 . Dimroth, H. Leichtlin und O. Friedemann, Ber. dtsch. chem. Ges. 50,
1534 (1918).
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2. Mehr Wahrscheinlichkeit kommt der Bildung eines Diazoesters XIX
als Zwischenstoff zu, da die Oxymethylgruppe eine weitaus grolere Re-
aktionsfahigkeit als die phenolische Hydroxylgruppe aufweist. Dies
kommt z.B. bei Umsetzungen mit. Benzoylchlorid, wobei sich primér
die Alkoholbenzoate bilden, deutlich zum Ausdruck. Auch Chlormethyl-
phenole reagieren, wie in einer spéteren Mitteilung gezeigt werden wird,
unter gewissen Bedingungen leicht mit der Oxymethylgruppe.

Ob eine intermolekulare Abspaltung von Formaldehyd aus dem
Diazoester XIX so leicht vor sich geht, wie es zur raschen Bildung des
Azokérpers 11 notwendig wire, kann derzeit nicht gesagt werden. .

3. Die Ursache der leichten Umsetzung von Diazoniumverbindungen
mit Phenolalkoholen kann aber auch im Verhalten letzterer gegeniiber
waflrigen Alkalien erblickt werden. Eingangs haben wir schon darauf
hingewiesen, daB der 2-Oxy-3,5-dimethyl-benzyl-alkohol (I) unter den
genannten Bedingungen in das 2,2'-Dioxy-3,5,3',5'-tetramethyl-diphenyl-
methan verwandelt wird. Das gleiche Verhalten gegeniiber wélrigen
Alkalien zeigen p-Kresoldialkohol,'® KEugenotinalkohol,’? 4-Oxy-3,5-di-
methyl-benzylalkohol,’® 2-Oxy-3,5,6-trimethyl-benzylalkohol,* o-Kresol-
dialkohol'® u. a. m. Dagegen sind in dieser Hinsicht vollkommen stabil
das Saligenin,® der 2-Oxy-3,5-dichlor-1? bzw. 2-Oxy-8,5-dibrom-benzyl-
alkohol.?

Die Bildung solcher Dioxydiphenylmethan-Derivate konnte auf Grund
einer Gleichgewichtsreaktion, die zwischen Phenolalkohol einerseits,
Phenol und Formaldehyd anderseits auftritt, angenommen werden, vor-
ausgesetzt, da sekundér das Phenol mit dem Phenolalkohol unter Wasser-
austritt reagiert. Im Laufe der Reaktion wird, was ganz sicher ist,
Formaldehyd frei. '

DafBl im Prinzip eine solche Gleichgewichtseinstellung moglich wire,

11 A.v. Buler und H. Nystrom, J. prakt. Chem., N. F. 159, 121 (1941).

12 4. Zinke und E. Ziegler, Ber. dtsch. chem. Ges 74, 541 (1941).

13 K. v. Auwers, Ber. dtsch. chem. Ges. 50, 2524 (1907).

14 Th, Zincke und C. v. Hohorst, Liebigs Ann. Chem. 853, 362 (1907).

15 A. Zinke, F. Honus und H. Ziegler, J. prakt. Chem., N.F. 152, 126
(1939).

16 F. Zzegler, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 841 (1941).

17 H. Ziegler und J. Sinmunler, Ber. dtsch. chem, Ges. 74, 1871 (1941).
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konnte 4. Kusin'® am Kondensationsprodukt des Benzoins mit Form-
aldehyd beobachten.

(I)H (|)H

HCO—" N\—CH,0H = H,C— “—H
- | [ emo
\1/ \|/
CH, CH,

Es liegt nahe zu vermuten, dal} bei der von uns beobachteten Kupp-
lungsreaktion, die ja im alkalischen Medium durchgefiihrt wird, das im
Gleichgewicht befindliche Phenol durch die Diazoniumverbindung ab-
gefangen und so der Azofarbstoff gebildet wird. Dafiir wiirde sprechen,
daB das Saligenin,® der 2-Oxy-3,5-dichlor-1? bzw. 2-Oxy-3,5-dibrom-
benzylalkohol? diese Umwandlungsreaktion in die entsprechenden Dioxy-
diphenylmethane nicht erleiden und, wie Versuche gezeigt haben, auch
diese Kupplung unter Eliminjerung der Methylolgruppen unter analogen
Bedingungen nicht eingehen. '

Vorausgesetzt, dall sich dieses Gleichgewicht sehr rasch einstellt,
bleibt doch zu bedenken, dafl die Kupplungsreaktion mit einer Geschwin-
digkeit abléduft, die an eine Ionenreaktion erinnert. Ferner wurde ange-
nommen, daf das im Gleichgewicht befindliche Phenol mit Phenol-
alkohol unter Wasserabspaltung zum Diphenyimethanprodukt zusammen-
tritt. Folgende Versuche haben jedoch diese Annahme unwahrscheinlich
gemacht.

Wir haben 2-Oxy-3,5-dimethyl-benzylalkohol (I) mit 59%iger Natrium-
carbonatlosung bzw. 5%iger wiliriger Natronlauge sowohl fiir sich
als auch in Gegenwart der dquimolekularen Mengen 2,4-Dimethylphenol
20 Minuten zum Sieden erhitzt und jeweils die Ausbeuten an 2,2’-Dioxy-
3,5,3',5"-tetramethyl-diphenylmethan bestimmt. Diese betrugen im
ersten Falle etwa 60 bzw. 68%, in Gegeriwart des Phenols stiegen die
Ausbeuten an Diphenylmethan-Produkt unwesentlich, und zwar auf
etwa 709%,. Es hat also zwischen Phenol und Phenolalkohol keine Reaktion
stattgefunden, denn sonst hétten sich die Ausbeuten verdoppeln miissen.

SchlieBllich zeigt ja das Saligenin,'¢ das noch zwei reaktionsfahige Kern-
wasserstoffatome im Molekiil aufweist, dasselbe Verhalten. Auch dieses
verindert sich beim Behandeln mit Lauge nicht.

Diese Beobachtung fiihrt zum SchluB, daB sowohl die Umwandlung
der Phenolalkohole im Beisein von Alkalien zu Diphenylmethanprodukten
als auch ihr Verhalten gegeniiber Diazoniumverbindungen auf andere
Ursachen zuriickzufiihren sein muB. Festhalten wollen wir jedoch, daB

18 Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 619, 1494, 2169 (1935).
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zwischen diesen beiden Reaktionen ein urséichlicher Zusammenhang
besteht.

4, Dieser kann im elektromeren Verhalten der Phenolationen be-
griindet sein. So wire am Carbeniation (XXIb) eine Anlagerung des
Diazokations an das einsame Elektronenpaar unter Bildung des Zwischen-
stoffes XXII denkbar, welcher Vorgang zwangsliufig die Abspaltung
der Methylolgruppe in Form von Formaldehyd zur Folge hitte.
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In diesem Sinne interpretiert W. Hiickel*® z. B. die Salicylsiure-
synthese nach Kolbe bzw. die Reimer-Tiemannsche Phenolaldehyd-
synthese.

19 W. Hiickel, Theoretische Grundlagen der Organischen Chemie, S. 281
bzw. 368. Leipzig: Akadem. Verlags-Ges. Becker u. Erler. 1943.
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Auch der Aufbau der Phenolalkohole aus Phenolen und Formaldehyd
wire unseres Erachtens analog zu deuten.

H. von Euler® und Mitarbeiter fithren die abnorme Reaktionsfihig-
keit der Oxybenzylhalogenide (Pseudophenolhalogenide) gleichfalls auf
ibr elektromeres Verhalten zuriick.

Eine Stitze fiir den eben besprochenen Reaktionsablauf sind die
Bsobachtungen F. M. Rowes und A. Th. Peters,® die sie anlafilich ihrer
Untersuchungen iiber den Kupplungsvorgang der g-Oxynaphtholsulfon-
siure (—1) mit p-Nitrobenzol-diazoniumehlorid angestellt haben. Im
Gegensatz zu H. Th. Bucherer® konnten diese Forscher zeigen, daf primir
das 2-0xo-1-p-nitrobenzolazo -1,2 - dihydronaphthalin -1-sulfonsaure - Na-
trium entsteht.

Auch J. Pollak und E. Fiilnegg®: sprechen NaOgS N=N-C;H, NO,
sich fiir diese Anschauung aus. Unter diesen . /V\
Gesichtspunkten kénnte auch die schon be- I/izo
sprochene Bildung von Dioxydiphenylmethan- K /

Derivaten. aus Phenolalkoholen vor sich

gehen, und zwar ohne daf das entsprechende Phenol als Zwischen-
produkt auftritt. Durch Anlagerung eines Molekiils Phenolalkohol an
das Carbeniation (XX1Ib) wiirde iiber das Zwischenprodukt XXIII und
anschlieBend durch Abspaltung von Formaldehyd die Diphenylmethan-
verbindung XXIV gebildet werden.

Aus den beschriebenen Versuchen geht hervor, daf sich die Phenol-
alkohole I und VII gegeniiber Diazoniumverbindungen so verhalten, als
ob die Methylolgruppen nicht vorhanden wéren. Dies zeigt sich einerseits
in der Geschwindigkeit, mit der diese Umsetzungen erfolgen, anderseits
in der mengenmifBigen Ausbeute der gebildeten Azokdrper. Ferner
kommen wir zum SchluB, daB die an Phenolalkcholen beobachtete
Kupplungsreaktion und auch deren Fahigkeit, sich in Gegenwart von
Laugen in Diphenylmethanverbindungen umzulagern, auf die Bereit-
schaft der Formaldehydabspaltung zuriickzufithren ist, die anscheinend
durch den elektromeren Effekt ausgelost wird. Es handelt sich demnach
in beiden Fillen um eine Verdringungsreaktion.

Experimenteller Teil.
1. 2-Oxy-3,5-dimethyl-azobenzold (11). 1,52g 2-Oxy-3,5-dimethyl-
benzylalkohol (I) wurden in 50 cem 10%,iger wilriger Natronlauge geldst
und unter Eiskiihlung mit Benzoldiazoniumsulfatlosung versetzt. Es

20 7. yon Euler, E.Adler, H. Hasselguist und M. Lundin, Ark. Kem.
Mineral. Geol. 18, Ser. A, Nr. 7 (1944).

2l Chem. Zbl. 1931 II, 997.

22 Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 47 (1909).

2 Mh. Chem. 50, 310 (1928).

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 79/1. 4
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fiel sofort ein ziegelroter kristalliner Niederschlag aus. Aus dem Filtrat
konnte noch eine geringe Menge des Reaktionsproduktes durch Ansiuern
mit Salzséure gewonnen werden. Die Gesamtausbeute betrug 1,6 g.
Das Rohprodukt wurde durch Kristallisation aus Pyridin-Wasser
bzw. durch Sublimation im Vak. der Wasserstrahlpumpe gereinigt.
Die dunkelroten Nadeln vom Schmp. 89,5° sind mit dem von K. v. Auwers®
durch Kupplung des 2,4-Dimethylphenol mit Benzoldiazoniumechlorid ge-

wonnenen Azokérper identisch. Ein Mischschmelzpunkt zeigt keine De-
pression.

CH,,ON,  Ber. C 74,31, H 6,24. Gef. C 74,17, H 6,54.

2. 2-Acetoxy-3,5-dimethyl-azobenzol® (I1I). Durch Acetylierung mit
Essigsgiureanhydrid in Gegenwart von wasserfreiem Natriumacetat ent-
stand das gleichfalls schon von K. v. Auwers beschriebene Monoacetat ITI.
Schmp. 69°.

CeH;eO0,N;  Ber. N 10,44. Gef. N 10,29.

3.  2-Oxy-3.5-dimethyl-4' -nitro-azobenzol® (IV). 1,562 g m-Xylenol-
alkohol I wurden wunter analogen Bedingungen mit p-Nitrobenzol-
diazoniumchloridlésung gekuppelt. . Die Reaktion trat augenblicklich
unter Rotviolettfairbung ein. Beim Anséuern mit verd. Salzsdure erfolgte
Farbenumschlag nach Orange und Abscheidung des Kupplungsproduktes
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in Form von braunen Flocken. Rohausbeute 1,9 g. Die durch Kristalli-
sation aus Eisessig erhaltenen braunen Nadeln schmolzen bei 192,5°.

Durch Kupplung des 2,4-Dimethylphenols mit p-Nitrobenzoldiazonium-
chlorid gelangte K. v. Auwers® zum gleichen Oxyazokdrper.

0, H.0,N;,  Ber. N 15,49, Gef. N 15,10.

4. 2-Oxy-3.5-dimethyl-azobenzol-sulfonsdure (V). Eine Ldsung von
1,562 g m-Xylenolalkohol (I) in 50 cem 109%iger wifriger Natronlauge
reagierte mit der #quimolekularen Menge (1,84 g) Diazosulfanilsiure
sofort. Beim Anséuern der rubinroten Losung mit Salzsdure schied sich
das Kupplungsprodukt in Form feiner, gelber Nadeln ab.

Das Rohprodukt wurde mehrmals aus verd. Salzsiure, Trichlor-
athylen bzw. Chloroform umkristallisiert. Die Verbindung war jedoch
nicht analysenrein zu erhalten, da sie betrichtliche Mengen Alkalisalze
festhélt. Beim Erhitzen der Substanz iiber 110° trat Zersetzung ein.

Die MolekiilgréBe wurde durch eine Molekulargewichtsbestimmung nach
der kryoskopischen Methode in Wasser bestimmt.

C,H,,0,N,8 Mol.-Gew. Ber. 306,3. Gef. 325,1.

5. 2-Methoxy-3,5-dimethyl-azobenzol-sulfonsdure-(4') (VI1). 0,1 g 2-Oxy-
3,5-dimethyl-azobenzol-sulfonsdure-(4) wurde in walriger Natronlauge
gelost und mit Dimethylsulfat geschiittelt. In kurzer Zeit schied sich das
Rohprodukt in gelben Nadeln ab. Sie sind in wiBriger Natronlange,
Wasser, Chloroform, Dioxan und Aceton bedeutend schwerer l6slich als
das Ausgangsmaterial. Auch dieses Produkt konnte nicht analysenrein
erhalten werden und zersetzte sich gleichfalls beim FErhitzen chne zu
schmelzen.

6. 2-Oxy-3-oxymethyl-5-methyl-azobenzol (VIIL). 1,68g p-Kresol-
dialkchol (VII), geldst in 50 cem 10%iger Natronlauge, wurden mit der
berechneten Menge Benzoldiazoniumsulfatlosung umgesetzt. Aus der
ziegelroten Losung schied sich nach Ansiuern mit verd. Salzsdure ein
rotbraunes, kristallines Produkt aus. Nebenbei bildete sich in geringen
Mengen eine dunkelrote, harzartige Masse,

Durch Kristallisation der rotbraunen Féllung aus Alkohol-Wasser
entstanden rote Nadeln vom Schmp. 117,5°. Die harzige Masse bestand
etwa zur Hilfte aus der gleichen Verbindung. Sie 1ést sich sehr leicht in
konz. Salzsdure bzw. Schwefelsdure mit rubinroter Farbung und scheidet
sich nach Zugabe von Wasser wieder unverindert in feinen, gelben Nadeln
ab.

Der Oxyazokorper ist leicht in Alkohol, Aceton, Pyridin, Benzol und
Dioxan, weniger gut in Hexan und Wasser 16slich, dagegen unldslich in
verd. Mineralsduren. Bei einstiindigem FErhitzen auf 120° bzw. Kochen
mit 10%iger wilriger Natronlauge erleidet die Verbindung keine Ver-
anderung.

4%
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Analysenreine Préparate bekommt man auch durch Sublimation bei
100 bis 120° im Vak. der Wasserstrahlpumpe.
C,H,,0,N, Ber. C 69,40, H 5,83. Gef. C 69,24, H 6,15.

7. Diacetat des 2-Oxy-3-oxymethyl-5-methyl-azobenzols (IX). 2-Oxy-3-
oxymethyl-5-methyl-azobenzol (VILL) wurde mit einem UberschuB an
Essigsdureanhydrid und etwas wasserfreiem Natriumacetat 2 Stunden
zum Sieden erhitzt, dann mit Wasser versetzt und stehen gelassen. Nach
wiederholtem Waschen mit Wasser erstarrte das anfanglich 6lige Produkt.

Aus verd. Alkohol oder wenig Ligroin wurden gelbe Nadeln gewonnen.
Schmp. 81°. Die iiblichen Lésungsmittel zeigen dieser Substanz gegeniiber
gutes Lésungsvermogen.

C;H,(O,N,  Ber. N 8,59. Gef. N 8,49.

8. 3-Methyl-6-benzolazo-6-oxy-benzaldehyd (XIV). Eine Lésung von
0,6 g 2-Oxy-3-oxymethyl-5-methyl-azobenzol (VIII) und 1g m-nitro-
benzolsulfosaurem Natrium in 10 com 10%iger wiBriger Natronlauge
wurde 4 Stunden zum Sieden erhitzt. Mit der Zeit fiel ein rotbraunes,
kristallines Produkt aus, das dann abgesaugt, in viel Wasser geldst und
mit verd. Séure wiederum gefdllt wurde, Aus Alkohol oder verd. Essig-
sdure wurden dunkelrotbraune Nadeln vom. Schmp. 122° erhalten. Eine
Reinigung des Rohproduktes konnte auch durch Sublimation im Vak.
der Wasserstrahlpumpe zwischen 110 bis 120° erzielt werden.

Der Aldehyd ist in Benzol, Aceton und Chloroform 1e1cht in Alkohol
und Natronlauge schwerer und in Wasser unléslich.

CpH;,0,N,  Ber. N 11,66. Gef. N 11,23.

9. Semicarbazon des 3-Methyl-5-benzolazo-6-oxy-benzaldehyds. 0,12 g
des Oxyaldehyds XIV wurden in 10 cem Eisessig gelost, in der Hitze mit
einer Losung von 0,06 g Semicarbazid in wenig Wasser versetzt und
10 Minuten zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten schied  sich das
Semicarbazon in verwachsenen, dunkelbraunen Plittchen ab. Die aus
verd. Risessig umkristallisierte Substanz schmolz unter = Zersetzung
bei 212°.

' C;sH,s0,N,  Ber. N 23,57. Gef. N 23,30.

10.  3-Methyl-5-benzolazo-6-oxy-benzylchlorid (XV). FEine Lidsung
von 0,2 g 2-Oxy-3-oxymethyl-5-methyl-azobenzol (VIII) in 5 cem konz.
Salzséure wurde 12 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach
Verdiinnen mit Alkohol schied sich das Oxybenzylchlorid XV in rot-
braunen Flocken ab. Durch Losen in wenig heiem Alkohol und Ver-
setzen mit konz. Salzséure konnte das Produkt in orangefarbenen Nadeln
erhalten werden. Schmp. 115°. Sie sind leicht in Alkohol, Benzol, Aceton,
Chloroform, Dioxan und konz. Schwefelsédure 16slich. Dagegen in wiBriger
Natronlauge infolge Chinonmethidbildung unléslich.

O H,ON,Cl  Ber. N 10,74, C113,60. Gef. N 10,96, Cl 13,45.
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11. 2-Oxy-3-oxymethyl-5-methyl-4' -nitro-azobenzol (X). Die Kupplung
des p-Kresoldialkohols (VII) mit p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid verlief
analog der mit Benzoldiazoniumchlorid. Die violette Losung schied beim
Ansduern das Reaktionsprodukt in dunkelbraunen Kristallen ab, die
durch Kristallisation aus Alkohol oder Aceton-Wasser weiter gereinigt
wurden. Die rotbraunen Nadeln schmolzen bei 181°. Sie ldsen sich leicht
in Dioxan, Tetrachlorathan und konz. Schwefelsiure, dagegen méfig in
Chloroform, Eisessig und 10%iger waBriger Natronlauge.

CpH,,0.N,  Ber. N 14,63, Gef. N 14,40,

12. Diacetat des 2-Oxy-3-oxymethyl-5-methyl-4'-nitro-azobenzols (XI)
Bei der iiblichen Acetylierung entstand aus der Verbindung X ein kristal.
lines Produkt, das nach dem Umkristallisieren aus Cyclohexan bei 152,5°
schmolz. Die orangeroten Nadeln sind in Aceton, Ather, Benzol, Chloro-
form, Dioxan, FEisessig und konz. Schwefelsdure lsicht 16slich.

CyH.,0N;  Ber. N 11,31. Gef. N 10,94.

13. 2-Oxy-3-oxymethyl-5-methyl-azobenzol-sulfonsdure-(4') (X1I). Bei
der Umsetzung von 1,68 g p-Kresoldialkohol (VII) in 50 cem 10%iger
walriger Natronlauge mit 1,84 g Diazosulanilsdure entstand augen-
blicklich eine rubinrote Losung. Das beim Ansiuern sich abscheidende
Reaktionsprodukt wurde aus verd. Salzsiure bzw. Wasser umkristallisiert.
Die seidig glanzenden, orangegelben feinen Nadeln zersetzten sich beim
Erhjtzen bei etwa 200° ohne zu schmelzen.

Da diese Verbindung hartnickig Alkalisalze festhilt, waren die Er-
gebnisse der Elementaranalysen nicht verwertbar.

14. 2-Methoxy-3-oxymethyl-5-methyl-azobenzol-sulfonsdiure-(4') (XIII).
Bei der Methylierung der Verbindung XII entstand ein Produkt, das,
aus Wasser umkristallisiert, gelbe Nadeln bildete. In 10%iger wiBriger
Natronlauge 16ste sich diese Verbindung merklich schwerer als sein Aus-
gangsprodukt XII. Auch dieser Substanz hafteten hartnickig Natrium-
salze an, sie konnte nicht analysenrein erhalten werden.

15. 2-Ozy-3-chlormethyl-5-methyl-azobenzol-sulfonsdure-(4') (XVI).
2-0Oxy-3-oxymethyl-5-methyl-azobenzol-sulfonsdure-(4") (XII) wurde in
konz. Salzsdure gelost und 12 Stunden stehen gelassen. Nach Zugabe
von etwas Alkohol schied sich ein rotbrauner, kristalliner Korper ab,
der aus einem Gemisch Alkohol-konz. Salzséure in dunkelrotbraunen
Plattchen kristallisierte. Anscheinend wird ein Molekiil Kristallalkohol
gebunden.

0,,H,,0,N,SCL. C,H,OH  Ber. C19,17. Gef. Cl 9,23, 9,22.
16.  2- Benzolazo-4-methyl-6-p'-nitrobenzolazo-phenol (XVII). 242g

2.0xy-3-oxymethyl-5-methyl-azobenzol ~(VIII) wurden in 70 com
10%iger walriger Natronlauge gelést und mit der berechneten Menge
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p-Nitrobenzoldiazoniumchloridlésung versetzt. Es trat allmahlich Kupp-
lung unter Blauviolettfirbung und Abscheidung eines blauschwarzen
Niederschlages ein. Nach 4stiindigem Stehen wurde dieser abgesaugt
und mehrmals mit verd. wéiBriger Natronlauge gewaschen. Durch An-
rithren mit verd. Salzsiure wurde das Phenol in Freiheit gesetzt. Die
durch Kristallisation aus Pyridin-Wasser, Dioxan-Wasser und Cyclo-
hexan gewonnenen braungelben Nadeln schmolzen unter Zersetzung
bei 167°.

Die Verbindung 16st sich leicht in Aceton, Benzol und Dioxan, miBig
in Alkohol und Eisessig. Mit alkoholischer Lauge gibt sie eine tiefblaue
Losung. :
CyoHy0,N,  Ber. N 16,13. Gef. N 16,02.

17. a) Nachweis des beim Kupplungsvorgang freiwerdenden Formaldehyds.
Der Formaldehyd wurde nach Entfernung der Kupplungsprodukte in
den Filtraten durch Versetzen mit einer 0,5%igen salzsauren Losung von
2,4-Dinitrophenylhydrazin als Dinitrophenylhydrazon gefallt. Aus Al-
kohol gelbe Nadeln vom Schmp. 162°.

b) Analog wurde die Bildung des Formaldehyds bei der Umwandlung
des m-Xylenolalkohols (I) durch Kochen mit 5%iger Natriumcarbonat-
16sung bzw. 5%iger waBriger Natronlauge in 2,2’-Dioxy-3,5,3',5'-tetra-
methyl-diphenylmethan (XXIV) nachgewiesen.



