
[Tber Phenolalkohole. 

V. Mitteilung: ]:)as Verhalten gegenLiber Diazoniumverblndungen. I 

Von 

E. Ziegler und G. Zigetmer. 

Aus dem Institut ffir Org~nische und Pharmazeu~isehe Chemie der Universit/~ 
Grgz. 

(Eingelangt ar~ 12.2'ebr. 1997. Vorgelegt in der Sitzung a ~  17. April 1947.) 

INach Untersuchungen yon K. Fries und K. K a n n  2 verwandelt sich 
der 2-Oxy 3,5-dimethyl-benzylalkohol beim Koehen mit 5%iger wgBriger 
N~tronlauge allmghlich in das 2,2'-Dioxy-3,5,3',5'-tetramethyl-diphenyl- 
methan. E. Ziegler ~ und Mitarbeiter haben vermutet, dab vorerst eine 
Sp~ltung des Phenolalkohols in Formaldehyd und 2,4-Dimethy]phenol 
eintritt, wobei letzteres unter W~sserabsloaltung mit noeh unver/~ndertem 
2-0xy-3,5-dimethyl-benzylalkohol unter Bildung des oben erw/~hnten 
Diphenylmethanloroduktes reagiert. 

Anl/~glich e'miger Vorversuehe, die Entstehung des 2,4-Dimethyl- 
phenols als Zwisehenstoff bei der genannten Umwandlung mit Hilfe yon 
Diazoniumverbindungen nachzuweisen, k o n n t e n  w/r folgende tiber- 
raschende Feststellung maehen. 

Versetzt man eine LSsung yon m-Xylenolalkohol (I) in 10~oiger 
Natronlauge mit Benzoldiazoniumsulfat, so t r i t t  augenblicklieh Kupplung 
ein. D~s Reaktionsproduk~ erwies sieh als 2-Oxy-3,5-dimethyl-azobenzol 
(II), das erstmalig angeblieh yon E. Grewingk4; spgter yon K. v. Auwers 5 

1 Als I. bis IV. l~itteilung gel~en folgende Arbei~en: I. lYIitteilung: Ber. 
dtseh, chem. Ges. 74, 1871 (1941); !I .  l~itteilung: ]3er. dtsch, chem. Ges. 76, 
664 (1943); IIL'Mitteilung: Ber. dtsch, chem. Ges. 77, 731 (1944); IV. l~it- 
teilung: ~h.  Chem. 78 (im Druek). 

Liebigs Ann. Chem. 853, 352 (1907). 
3 E. Ziegler, H. MeraUa und J.  S~nmler, Ber. dtseh, chem. Ges. 76, 664 

(1943). 
Ber. dtseh, chem. Ges. 19, 148 (1886). 
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dureh Kupplung des 2,4-Dimethylphenols mit Benzoldiazoninmehlorid 
erhalten wurde. Aueh d~s von uns dargestellte Monoaeetat I I I  stimmt 
in seinen Eigensehaften mit dem yon K.  v. Auwers  besehriebenen iiber- 
ein, es kann d~her an der Ident i t i t  beider Verbindungen nicht gezweifelt 
werden. 

Im selben Sinne verl&uft die Umsetzung des Phenolalkohols I mit 
p-Nitrobenzoldiazoniumehlorid bzw. Diazosulf~nilsaure. 

OH OAe 
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H3C--(~--CH~0H /' 
L l 
CH3 CH3 

I 

+ HO.CH~. OH 

II A c = R = H  V Ac~-I-I, 1%~ SOsH 
III  Ac~OC.CH3,  R----t{ VI Ae-~CH s, R = SOs]=[ 
IV Ac ~ H ,  R = N O ~  

Im ersten Falle entsteht  das gleichfaUs schon yon K . v .  Auwers 6 

beschriebene 2-Oxy-3,5-dimethyl-4'-nitro-azobenzol (IV). Mit Diazo- 
sulfanilsiure bfldet sich die 2-Oxy-3,5-dimethyl-azobenzol-sulfonsiure-(4'), 
v o n d e r  nur das Bariums~lz a in der Literatur beschrieben ist. 

Da diese Sulfons~ure V und auch ihre AbkSmmlinge hartnickig be- 
triichtliehe Mengen an Alkalisalzen festhalten, konute deren,Zusammen- 
setzung auf Grund yon Elementaranalysen nicht sichergestellt werden. 
Die MolekulargrSl]e wurde jedoeh mit Hilfe yon Molekulargewiehts- 
bestimmungen festgestellt. Die Methylierung der Azobenzolsulfons~ure V 
mit Dimethylsulfat in alkaliseher LSsung gibt voraussiehtlich den Phenol- 
methyl i ther  VI. Die L5slichkeit in Wasser und wiBriger I~atronlauge 
nimmt n~mlich, verglichen mit dem AusgangskSrper V, stark ab. 

Die Ausbeuten an AzokSrpern betragen bei den besproehenen Um- 
setzungen etwa 70%. 

Im Prinzip gleiehartig verh~lt sieh gegentiber Diazoniumverbindungen 
das 2,6-Dimethylol-4-methylphenol (p-Kres01-dialkohol) (VII). Der Er- 
satz der Methylolgruppen im Phenoldialkohol VII  dutch Azogruppen 
erfolgt jedoeh nieht gleiehzei~ig, sondern hintereinander. So tr i t t  bei der 
Umsetzung mit Benzoldiazoniumsulfat vorerst nut  eine Azogruppe dureh 
Eliminierung einer Methylolgruppe miter Bildung yon 2-0xy-3-oxy- 
methyl-5-methyl-azobenzol (VIII) ein. Das Vorh~ndensein zweier 
Hydroxylgruppen folgt aus der Bfldung des Diaeetates IX. 

5 Liebigs Ann. Chem. $65, 291 (1909). 
6 Liebigs Ann. Chem. $56, 164 (1907); Ber. dtsch, chem. Ges. 47, 1293 

(1914). 
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IX Ae z = A % = O C . C H  a, R = H  
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X I  A % = A % = O C ' C H  s, R==NO 2 
X I I  A% = A% = I t ,  R = SOaH 

X I I I  Ac I = C H  3, A % = H .  R =  SOsH 

Bei der 0xydat ion  des Azok6rpers V I I I  mit  m-nitrobenzol-sulfosaurem 
Natr ium in alkaliseher L6sung entsteht 3-Methyl-5-benzol~zo-6-oxy- 
benzaldehyd (XIV), der mit  Semiearbazid ein bei 212 ~ sehmelzendes 
Semicarbazon gibt. Das Vorhandensein einer Oxymethylgruppe kann 
~ber auch auf Grund einer yon H. Zieg ler  7 allgemein an Phenolalkoholen 
gem~eh~en Beobaehtung naehgewiesen werden, naeh weleher Ietztere in 
Gegenwar~ yon konz. Salzsaure leieht die entspreehenden Chlormethyl- 
phenole bflden. Tats~chlieh reagiert der Azok6rper V I I I  mit  konz. Salz- 
saure zum 3-Methyl-5-benzolazo-6-oxy-benzylchlorid (XV). 

Bei Einwirkung yon p-Nitrobenzoldiazoniumehlorid auf 2,6-Dioxy- 
methyl-4-methylphenol (VII) bildet sieh gleiehfalls ein Monoazoprodukt, 

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 Diaeetat XI gibt. Nicht anders verh~lt sich der p-Kresol- 
dialkohol (VII) gegenfiber Diazosulfanils~ure, es entsteht die 2-Oxy-3- 
oxymethyl-5-methyl-azobenzol-sulfonsi~ure-(4') (XII), die sich bei der 
Methylierung mit Dimethylsulfat voraussichtlich zum Phenolmethyl- 
~ther XIII, mit konz. Salzs~ure zur 2-Oxy-3-chlormethyl:5-methyl- 
azobenzolsulfons~ure-(4') (XVI) umsetzt. 

Das 2-Oxy-3-oxymethyl-5-methyl-azobenzol (VIII) vermag, da es 
eine weitere Methylolgruppe enth~lt, nochmals zu kuppeln. Mit p-Nitro- 
benzoldiazoniumchlorid 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 verli~uft 
sehr zSgernd und auch ~e  Ausbeute an DiazokSrper XVII ist relativ 
gering (etwa 30%). Die Verminderung der Reaktionsfghigkeit gibt sich 
daran zu erkennen, dab die an Oxybenzylalkoholen beobachtete Ver- 
~therungsreaktion 8 beim Erhitzen fiber den Schmelzpunkt hier nicht 
eintritt. 

Voraussetzung ffir die yon uns an Phenolalkoholen unter Eliminierung 
yon Methylolgruppen festgestellte Kupplungsfi~higkeit ist das Vorhanden- 
sein einer freien phenohschen Hydroxylgruppe. So reagiert z.B. der 
Phenolmethyl~ther des p-Kresoldialkohols und der Benzylalkohol 9 unter 
analogen Reaktionsbedingungen nicht in diesem Sinne. Letzterer gibt, 
wie schon lange bekannt, bei der Umsetzung mit Benzoldi~zoniumchlorid 
vorwiegend Benzaldehyd und in  geringerer Menge Phenylbenzyl~ther. 

Die l~e~ktionsfi~higkeit der Phenolalkohole, die sich nieht nur gegen- 
fiber Diazoniumverbindungen bemerkbar macht, scheint in einer gegen- 
seitigen Beeinflussung yon phenolischer und alkoholischer Itydroxyl- 
gruppe begrfindet zu sein. 

Der Ablauf der an den Phenolalkoholen beobachteten Kupplungs- 
reaktion k6nnte fiber eine Reihe instabiler Zwisehenstoffe erfolgen: 

1. In Analogie zu den yon O. Dimroth  l~ und Mitarbeitern an Phenolen 
gemaehten Bcobaehtungen w~re die Entstehung eines Diazophenol- 
esters XVIII denkbar, der dureh Wanderung des Azorestes und unter 
gleiehzeitiger Verdr/~ngung der Methylolgruppe in Form yon l~ormaldehyd 
in den Oxyazok6rl0er II  fibergehen mfigte. 

Die Bildung eines solehen Diazoesters XVIII wfirde aber vorerst zur 
Abseheidung eines in w~Briger Lauge unl6sliehen Produktes liihren, was 
jedoeh bei keinem unserer Versuche beobaehtet werden konnte. 

s A .  Z inke  und  E .  Ziegler, Wiener Chem. Ztg. 47, 151 (1944). 
9 A .  Hantzsch u n d  R .  Voclc, Ber. dtsch, chem. Ges. 86, 2061 (1903). 
lo O. Dimroth, H.  Leichtlin und  O. Friedemann, Ber. dtsch, chem. Ges. 50, 

1534 (1918). 
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CI-I3 CH~ 
XVIII XIX 

2. Mehr Wahrscheinliehkeit kommt der Bfldung eines Diazoesters X I X  

als Zwisehenstoff zu, da die Oxymethylgruppe eine weitaus grSBere Re- 
aktionsf~higkeit als die phenolisehe Hydroxylgruppe aufweist. Dies 
kommt z .B.  bei Umsetzungen mit Benzoylchlorid, wobei sich primer 
die Alkoh01benzoate bilden, deutlich zum Ausdruck. Auch Chlormethyl- 
phenole reagieren, wie in einer sp~teren Mitteilung gezeigt werden wird, 
unter gewissen Bedingungen leicht mi~ der Oxymethylgruppe. 

0b  eine intermolekulare Abspaltung yon Form~ldehyd aus dem 
Diazoester X I X  so leicht vor sich geht, wie es zur rasehen Bildung des 
Azok6rpers I I  notwendig w~re, kann derzei~ nich~ gesagt w e r d e n .  

3. Die Ursache der leiehten Umsetzung von Diazoniumverbindungen 
mit Phenolalkoholen kann aber auch im Verhalten letzterer gegeniiber 
ws Alkalien erblickt warden. 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 gleiehe Verhalten gegeniiber w~Brigen 
Alk~lien zeigen p-Kresoldialkohol, n Eugenotinalkohol, 1~ 4-Oxy-3,5-di- 
methyl-benzylalkohol, 13 2-Oxy-3,5,6-trimethyl-benzylalkohol, 14 o-Kresol- 
dialkohoP 5 u. a .m.  Dagegen sind in dieser I-Iinsicht vollkommen stabil 
das Saligenin, 16 der 2-Oxy-3,5-diehlor- 1~ bzw. 2-Oxy-3,5-dibrom-benzyl- 
alkohol. 2 

Die Bildung soleher Dioxydiphenylmeth~n-Derivate k6nnte auf Grund 
einer Gleiehgewichtsreaktion, die zwischen Phenolalkohol einerseits, 
Phenol und Formaldehyd anderseits auftritt,  angenommen werden, vor- 
ausgesetzt, dab sekundi~r das Phenol mit dem Phenolalkohol unter Wasser- 
austrit~ reagiert. Im Luufe der Reaktion wird, was ganz sicher ist, 
Formaldehyd ffei. 

DaB im Prinzip eine solche Gleichgewichtseinstellung mSglich wi~re, 

11 A .  v. Euler and  H.  Nystr6m,  J.  prakt. Chem., N.F.  159, 121 (1941). 
13 A .  Z inke  und  E.  Ziegler, Ber. dtseh, chem. Ges. 74, 541 (1941). 
18 K .  v. Auwers,  Ber. dtseh, chem. Ges: 50, 2524 (1907). 
14 Th. ZincIce und  C. v. Hohorst, Liebigs Ann. Chem. 353, 362 (1907). 
15 A .  Zinke,  F .  Hanus  und E.  Ziegler, J. prakt. Chem., N.F.  152, 126 

(1939). 
16 E.  Ziegler, Ber. dtseh, chem. Ges. 74, 841 (1941). 
1~ E.  Ziegler und J .  Simmler,  Bet. dtsch, chem, Ges. 74, 1871 (1941). 
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konnte A.  K u s i n  is am Kondensationsprodukt des Benzoins mit Form- 
aldehyd beobaehten. 

OH OH 
I I 

\/ \/ 
I I 
CH~ CH~ 

Es liegt nahe zu vermuten, dab bei der yon uns beobachteten Kupp- 
lungsreaktion, die ja im alkalisehen Medium durehgefiihrt wird, das im 
Gleichgewieht befindliche Phenol durch die Diazoniumverbindung ~b- 
gefangen und so der Azofarbstoff gebildet wird. Dafiir wfirde sprechen, 
dab das Saligenin, le der 2-Oxy-3,5-dichlor- 1~ bzw. 2-Oxy-3,5-dibrom- 
benzyl~lkohol 2 diese Umwandlungsreaktion in die entsprechenden Dioxy- 
diphenylmethane nieht erleiden und, wie Versuche gezeigt haben, auch 
diese Kupplung unter Eliminierung der 1V[ethylolgruppen unter analogen 
Beding~ngen nicht eingehen. 

Vorausgesetzt, dab sich dieses Gleichgewicht sehr raseh einstellt, 
bleibt doeh zu bedenken, dab die Kupplungsreaktion mit einer Geschwin- 
digkeit abl~uft , die an eine Ionenreaktion erirmert~ ~erner wurde ange- 
nommen, dab das im Gleiehgewicht befindliche Phenol mit Phenol- 
alkohol unter Wasserabspaltung zum Diphenylmethanprodukt zusammen- 
tritt. Fo]gende Versuche haben jedoeh diese Annahme unwahrscheinlieh 
gemacht. 

Wir haben 2-Oxy-3,5-dimethyl-benzylalkohol (I) mit 5%iger I~atrium- 
carbonatlSsung bzw. 5%iger w/~Briger Natronlauge sowohl fiir sich 
als aueh in Gegenwart der/~quimolekularen Mengen 2,4-Dimethylphenol 
20 Minuten zum Sieden erhitzt und jewefls die Ausbeuten an 2,2'-Dioxy- 
3,5,3',5'-tetramethyl-diphenylmethan bestimmt. Diese betrugen im 
ersten Falle etwa 60 bzw. 68%, in Gegenwart des Phenols stiegen die 
Ausbeuten an Diphenylmethan-Produkt unwesentlieh, und zwar auf 
etwa 70%. Es hat also zwischen Phenol und Phenolalkohol keine Reaktion 
stattgefunden, dean sonst h/~tten sieh die Ausbeuten verdoppeln miissen. 

SehlieBlieh zeigt ja das Saligenin, ~8 das noch zwei reaktionsf/~hige Kern- 
wasserstoifatome im Molek/il aufweist, dasselbe Verhalten. Aueh dieses 
ver/~ndert sich beim Behandeln mit Lauge nicht. 

Diese Beobachtung ftihrt zum Schlu8, dab sowohl die Umwandlung 
der Phenol~lkohole im Beisein yon Alkalien zu Diphenylmethanprodukten 
als auch ihr Verhalten gegeniiber Diazoniumverbindungen auf andere 
Ursachen zurfickzufiihren sein mu9. Festhalten wollen wir jedoch, dab 

is ]3er. dtsch, chem. Ges. 68, 619, 1494, 2169 (1935). 
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zwisehen diesen beiden Reaktionen ein ursachlicher Zusammenhang 
besteht. 

4. Dieser karm im elekCromeren Verhalten dot Phenolationen be- 
grtindet sein. So ware am Carbeniation (XXIb) eine Anlagerung des 
Diazokations an das einsame Elektronenpaar under Bfldung des Zwisehen- 
stoffes XXI I  denkbar, welcher Vorgang zwangslaufig die Abspaltung 
der Methylolgruppe in Form yon Formaldehyd zur Folge hatte. 
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In diesem Sinne interpretiert W. Hiicke119 z.B.  die Salicylsaure- 
synthese naeh Kolbe bzw. die Reimer.Tiemannsehe Phenolaldehyd- 
synthese. 

l~ 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 Formaldehy4 
w~re unseres Erachtens analog zu deuten. 

H. yon Euler 2~ und Mitarbeiter ffihren die abnorme Reaktionsf~hig- 
keit der Oxybenzylhalogenide (Pseudophenolhalogenide) gleichfalls auf 
ihr elektromeres Verhalten zurfick. 

Eine Stfitze fiir den eben besprochenen Reaktionsablauf sind die 
Beobachtungen F. M.  Rowes und A.  Th. Peters, 21 die sie anl~i31ich ihrer 
Untersuchungen fiber den Kupplungsvorgang der fi-0xynaphtholsulfon- 
siure (--1) mit p-/~itrobenzol-diazoniumchlorid angestellt haben. Im 
Gegensatz zu H. Th. Bucherer 22 konnten diese Forscher zeigen, da9 primir  
das 2 - Oxo- 1-p-nitrobenzolazo - 1,2 - dihydronaphthalin - 1- sulfonsaure - Na- 
trium entsteht. 

Auch J.  Pollalc und E. Fi~lnegg28. sprechen Na03s N=N.C~H~.NO~ 
sieh ffir diese Anschauung aus. Unter diesen V 
Gesichtspunkten k5nn~e aueh die schon be- ( ~  i = O  
sproehene Bildung yon Dioxydiphenylmethan- \ /%; 
Derivaten aus Phenolalkoholen vor sich 
gehen, und zwar ohne da~ das entsprechende Phenol als Zwischen- 
produkt auftritt .  Dureh Anlageruug eines Molekfils Phenolalkohol an 
das Carbeniation (XXIb)  wfirde fiber das Zwischenprodukt X X I I I  und 
anschliel3end durch Abspaltung yon Formaldehyd die Diphenylmethan- 
verbindung XXIV gebildet werden. 

Aus den besehriebenen Versuchen geht hervor, da~ sich die Phenol- 
alkohole I und VII  gegenfiber Diazoniumverbindungen so verhalten, als 
ob die Methylolgruppen nicht vorhanden w~ren. Dies zeig~ sich einerseits 
in der Gesehwindigkeit, mit der diese Umsetzungen erfolgen, anderseits 
in der mengenmil~igen Ausbeute der gebildeten AzokSrper. Ferner 
kommen ~ zum Schlu~, dal~ die an Phenolalkoholen beobachtete 
Kupplungsreaktion und auch deren Fi~higkeit, sich in Gegenwart yon 
L~ugen in Diphenylmethanverbindungen umzulagern, auf die Bereit- 
schaft der Formaldehydabspaltung zurfickzufiihren ist, die anseheinend 
dureh den elektromeren Effekt ausgelSst wird. Es handelt sich demaach 
in beiden Fs um eine Verdrs 

E xperimenteller Tefl. 
1. 2-Oxy-3,5-dimethyl-azobenzol 5 (II). 1,52g 2-Oxy-3,5-dimethyl- 

benzylalkohol (I) wurden in 50 eem 10%iger w~r ige r  Natronlauge gelSst 
und unter Eiskfihlung mit BenzoldiazoniumsulfatlSsung versetzt. Es 

20 H. von Euler, .E. Adler, H. Hasselquist und M. Lundin, Ark. Kem. 
l~i~eral. Geol. 18, Ser. A, •r. 7 (1944). 

21 Chem. Zbl. 1981 II, 997. 
23 Bet. dtseh, chem. Ges. 42, 47 (1909). 
33 ~h.  Chem. 50, 310 (1928). 
~onatshefte ffir Chemie. Bd. 7911. 4 
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fiel sofort ein ziegelroter kristalliner Niederschlag aus, Aus dem Ffltrat  
konnte noch eine geringe Menge des Reaktionsproduktes dutch Ans~uern 
mit Salzs~,ure 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 yon K .  v. Auwers  5 
dutch Kupplung des 2,4-Dimethylphenol mtt Benzoldiazoniumchlorid ge- 
wormenen Azok6rloer identisch. Ein Mischschmelzpunkt zeigt keh~e De- 
pression. 

C14H140N~ Ber. C 74,31, H 6,24. Gel. C 74,17, H 6,54. 

2. 2-Acetoxy-3,5-dimethyl-azobenzol  6 (III). Durch AcetyHerung mit 
Essigs~urea, nhych'id in Gegenwart yon w~sserfreiem Natriumacet~t ent- 
stand das gleichfalls schon yon K .  V. A u w e r s  beschriebene Monoacetat III .  
Schmp. 69 ~ 

CleHI60~N~ Ber. N 10,44. Gel. N 10,29. 

3. 2 .0xy-3,5-dimethyl-4 ' -ni tro-azobenzot  a (IV). 1,52 g m-Xylenol- 
~lkohol I wurden unter analogen Bedingungen mit p-Nitrobenzol- 
diazoniumehloridl6sung gekuppelt..  Die Reaktion t ra t  augenblieklich 
unter Rotviolettf/~rbung ein. Beim Ansauern mit retd.  Salzs~ure erfolgte 
Farbenumschlag nach Orange und Abscheidung des Kupplungsproduktes 
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in Form yon braunen Flocken. Rohausbeute 1,9 g. Die durch Kristalli- 
sation aus Eisessig erhaltenen braunen Nadela sehmolzen bei 192,5 ~ 

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

CI~HI~OsN ~ ]3er. N 15,49. Gef. ~q 15,10. 

4. 2-Oxy-3fi-dimethyl-azobenzol-sul]onsdiure (V).  Eine L6sung von 
1,52 g m-Xylenolalkohol (I) in 50 ecru 10%iger w/~Briger Natronlauge 
reagierte mit der /~quimolekularen Mange (1,84g) Diazosulfanfls/~uro 
sofort. Beim Ans/~uern der rubinroten LSsung mit Salzss sehied sich 
dbs Kupplungsprodukt in Form feiner, gelber l~adein ab. 

Das Rohprodukt wurde mehrmals bUS verd. Sblzs~ure, Trichlor- 
/~thylen bzw. Chloroform umkristallisiert. Die Verbindung war jedoeh 
nicht analysenrein zu erh~lten, db sie begr/~chtliche Mengen Alkblisblze 
festh/s Beim Erhitzen der Substanz fiber 110 ~ trat Zersetzung ein. 

Die 1Vfolek/ilgrSl3e wurde durch eine 1Vfolekulargewichtsbestimmung nach 
der kryoskopischen iVs in Wasser bestimmt. 

Cl~H140~N~S Mol.-Gew. Ber. 306,3. Gef. 325,1. 

5.2-Methoxy-3,g-dimethyl-azobenzol-sul/onsgure. (4')  (VI). 0,1 g 2-Oxy- 
3,5-dimethyl-bzobenzol-sulfons/~ure-(4) wurde in w/~Briger !qatronlbugo 
gel6st und mit Dimethylsulfbt geschiittelt. In kurzer Zeit sehied sich das 
Rohprodukt in gelben Nade]n bb. Sie sind in w/~Briger Nbtronlbuge, 
Wbsser, Chloroform, Dioxbn und Aeeton bedeutend sehwerer 16slieh als 
das Ausgangsmaterial. Auch dieses Produkt konnte nieht analysenrein 
erhalten werden und zersetzte sieh gleichfblls beim Erhitzen ohne zu 
schmelzen. 

6. 2-Oxy-3-oxymethyl-5-methyl-azobenzol (VIII). 1,68 g p-Kresol- 
diblkohol (VII), gelSst in 50 ccm 10%igor I~atronlauge, wurden mit der 
bereehneten 1Vfenge BenzoldiazoninmsulfatlSsung umgesetzt. Aus der 
ziegelroten LSsung schied sich nbch Ans~uern mit verd. Salzs/~ure ein 
rotbraunes, kristallines 1%odukt bus. I~ebenbei bildete sich in geringen 
Mengen eine dunkelrote, harzartige Masse. 

Dureh Kristallisation der rotbrbunen F/~llung bUS A]kohol-Wbsser 
en~standen rote Nbdein vom Schmp. 117,5 ~ Die harzige iV[bsse bestbnd 
etwa zur H~lfte bus der gleiehen Verbindung. Sie 16st sieh sehr leicht in 
konz. Sblzs/~ure bzw. Sehwefels/~ure mit rubinroter F&rbung und scheidet 
sich nach Zugabe yon Wbsser wieder unvers in feinen, gelben Nadeln 
ab. 

Der OxyazokSrper ist leicht in A]kohol, Aceton, Pyridin, Benzol und 
Dioxbn, weniger gut in Hexan und Wbsser 16slich, dagegen unl6slich in 
verd. Minerals~uren. Bei einstiindigem Erhitzen auf 120 ~ bzw. Koehen 
mit 10~oiger w/~Briger Natronlbuge erleidet die Verbindung keine Ver- 
~nderung. 

4* 
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Analysenreine Pr~parate bekommt man auch durch Sublimation bei 
100 bis 120 ~ im Vak. der Wassers~rahlpumpe. 

C14H1402N 2 Ber. C 69,40, I-I 5,83. Gel. C 69,24, H 6,15. 

7. Diacetat des 2-Oxy-3-oxymethyl-5-methyl-azobenzols (IX). 2-Oxy-3- 
oxymethyl-5-methyl-azobenzol (VIII)  wurde mit  einem •berschu2 an 
Essigsaureanhydrid und etwas w~sserfreiem Natr iumaceta t  2 Stunden 
zum Sieden erhitzt, dann mit  Wasser versetzt u n d  stehen gelassen. Nach 
wiederholtem Waschen mit  Wasser erstarrte das anfanglich 51ige Produkt.  

Aus verd. Alkohol odor wenig Ligroin wurden gelb e l~adeln gewonnen. 
Schmp. 81 ~ Die fibliehen L6sungsmittel zeigen dieser Substanz gegeniiber 
gutes L6sungsverm6gen. 

ClsH180~N ~ Ber. N 8,59. Gel. N 8,49. 

8. 3-Methyl-5-benzolazo-6-oxy-benzaldehyd (XIV). Eine LSsung yon 
0 ,5g  2-Oxy-3-oxymethyl-5-methyl-azobenzol (VIII)  und 1 g m-nitro- 
benzolsuffosaurem Natr ium m 10 ccm 10% iger w~l~riger Natronlauge 
wurde 4 Stunden zum Sieden erhitzt. Mit der Zeit fiel ein rotbraunes, 
kristallines Pro4ukt  aus, alas dann ~bgesaugt, in viol Wasser gelSst und 
mit  verd. S~ure wiederum gefMlt wurde. Aus Alkohol odor verd. Essig- 
s~ure wurden dunkelrotbraune Nadeln vom~ Schmp. 122 ~ erhalten. Eine 
Reinigung des Rohproduktes konnte auch dutch Sublimation im Vak. 
der Wasserstrahlpumpe zwischen 110 bis 120 ~ erzielt werden. 

Der Aldehyd ist in Benzol, Aceton und Chloroform ieicht, in Alkohol 
und Natronlauge schwerer und in Wasser tmlSslieh. 

C141-1120~I~ Ber. N 11,66. Gel. N 11,23. 

9. Semicarbazon des 3-Methyl-5-benzolazo-6-oxy-benzaldehyds. 0,12g 
des Oxyaldehyds X I V  warden in 10 ccm Eisessig gelSst, in der Hitze mit  
einer LSsung yon 0,06 g Semicarbazid in wenig Wasser Versetzt und 
10 Minuten zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkal ten schied sich das 
Semicarbazon in verwachsenen, dunkelbraunen Pli~ttehen ab. Die aus 
verd. Eisessig umkristallisierte Substanz schmolz unter Zersetzung 
bei 212 ~ 

C15I~150~N 5 Bet. N 23,57. Gef. N 23,30. 

10. 3-Methyl-5-benzolazo-6-oxy-benzylchlorid (XV). Eine LSsung 
yon 0,2 g 2-Oxy-3-oxymethyl-5-methyl-azobenzol (VIII)  in 5 ccm konz. 
Salzs~ure wurde 12 Stunden bel Zimmertemper~tur stehen gelassen. Nach 
Verdiinnen mit  Alkohol schied sich das Oxybenzylehlorid XV in rot- 
braunen Flocken ab. Dureh L6sen in wenig heiBem Alkohol und Ver- 
setzen mit  konz. Salzsgure konnte das Produkt  in orangefarbenen Nadeln 
erhalten werden. Schmp.  115 ~ Sie sind leieht in Alkohol, Benzol, Aeeton, 
Chloroform, Dioxan und konz. Sehwefels~ure 15slieh. Dagegen in w~l~riger 
~atron]auge infolge Chinonmethidbildung unlSslich. 

C14HlaO~T~C1 Ber. N 10,74, C1 !3,60. Gel. ~T 10,96, C1 13,45. 



Uber Phenolalkohole. 53 

11. 2-Oxy-3-oxymethyL5-methyl-4'-nitr O-azobenzol (X). Die Kupplung 
des p-Kresoldialkohols (VII) mit p-Nitrobenzoldi~zoniumchlori4 verlief 
~n~log der mit Benzoldiazoniumchlorid. Die violette Liisung sehied beim 
Ans~uern d~s I~e~ktionsprodukt in dunkelbr~unen Krist~llen ~b, die 
durch Krist~llisation aus Alkohol oder Aceton-Wasser weiter gereinigt 
wurden. Die rotbr~unen Nadel~ schmolzen bei 181~ Sie 15sen sich leicht 
in Dioxan, Tetrachlorgth~n und konz. Schwefelsgure, d~gegen mi~l~ig in 
Chloroform, Eisessig un4 10%iger wgl~riger 5T~tronl~uge. 

C14HlaO~ 3 Bet. N 14,63. GeL N 14,40. 

12. Diacetat des 2-Oxy-3-oxymethyL5-methyL4'.nitro-azobenzogs (XI) 
Bei der iibliehen AcetyHerung entstand aus der Verbindung X ein krist~l. 
lines Produkt, d~s nuch dem Umkristullisieren aus Cyclohexun bei 152,5 ~ 
schmolz. Die or~ngeroten Nadeln sind in Aceton, ~ther, Benzol, Chloro- 
form, Dioxun, Eisessig und konz. Schwefe]siiure ]eicht ]Sslieh. 

ClsH1~O6)78 Ber. N 11,31. GeL N 10,94. 

13. 2-Oxy-3-oxymethyl-5-methyLazobenzoLsu~/onsi~ure-(4') (XII). Bei 
der Umsetzung yon 1,68 g p-Kresoldi~lkohol (VII) in 50 ccm 10~oiger 
wgl~riger ~tronl~uge mit 1,84g Diazosulf~nilsgure entstand ~ugen- 
blicklich eine rubinrote LSsung. D~s beim Ans~uern sich abscheidende 
l~eaktionsprodukt wurde aus verd. S~lzs~ure bzw. W~sser umkrist~llisiert. 
Die seidig gl~nzenden, or~ngegelben feinen ~adeln zersetzten sich beim 
Erhitzen bei etw~ 200 ~ ohne zu sehmelzen. 

D~ diese Verbindung hurtn~ckig Alk~lis~lze ~esth~lt, waren die Er- 
gebnisse der Elementuran~lysen nicht verwertb~r. 

14. 2-Methoxy-3zoxymethyL5-methyLazobenzoLsul/onsiiure-(d') (XIII). 
Bei der Methylierung der Verbindung XII entst~n4 ein Produkt, d~s, 
~us W~sser umkristallisiert, gelbe Nudeln bildete. In 10~oiger wgl~riger 
Natronl~uge 15ste sich diese Verbindung merklich schwerer ~ls sein Aus- 
g~ngspr0dukt XII. Auch dieser Subst~nz h~fteten h~rtngckig ~ t r i u m -  
s~lze un, sie kon~te nicht ~n~lysenrein erh~Iten werden. 

15. 2-Oxy-3-ch~ormethyL5.methyLazobenzoLsul]onsSure-(4') (XVI). 
2-Oxy-3-oxymethyl-5-methyl-azobenzol,sulfonsi~ure-(4') (XII) wurde in 
konz. Salzs~ure gelSst und 12 Stu~den stehen gelussen. X~ch Zugabe 
yon etwas Alkohol schied sich ein rotbr~uuer, kristalliner KSrper ab, 
der ~us einem Gemisch Alkohol-konz. S~lzsgure in dunkelrotbr~unen 
Pli~ttchen krist~llisierte. Anscheinend wir4 ein Molekiil Krist~llalkohol 
gebunden. 

C~H~aO~N~SC1. C~H~OI-I Ber. C1 9,17. Gel. C1 9,23, 9,22. 

16. 2-Benzolazo-4.methyl-6-p'-nitrobenzolazo-phenol (XVII). 2,42 g 
2-Oxy-3-oxymethyl~-5-methyl-~zobenzol (VIII) wurden in 70 ccm 
10% iger wi~l~riger l~tronl~nge gel5st und mit der bereehneten Menge 
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p-Nitrobenzoldiazoninmehloridl6sung versetzt. Es trat allm~hlich Kupp- 
lung unter Blauviolettfi~rbung und Abscheidung eines blauschwarzen 
Niedersehlages ein. Nach 4stiindigem Stehen wurde dieser abgesaugt 
und mehrmals mit retd. w~Briger Natronlauge gewaschen. Dutch An- 
riihren mit verd. Salzs~ure 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 15st sieh leicht in Aceton, Benzol und I)ioxan, miiBig 
in Alkoho] und Eisessig. MAt alkoholischer Lauge gibt sie eine tiefblaue 
L6sung. 

C19Hl~OaN5 Ber. N 16,13. Gel. l~ 16,02. 

17. a) ~V achwei8 des beim Kupplungsvorgang ]reiwerdenden Formaldehyds. 
Der FormMdehyd wurde naeh Entlernung der Kupplungsprodukte in 
den Filtraten durch Versetzen mit einer 0,5~oigen salzsauren LSsung yon 
2,4-Dinitrophenylhydrazin als Dinitrophenylhydrazon gefMlt. Aus A1- 
kohol gelbe Nadeln yore Schmp. 162 ~ 

b) Analog wurde die Bfidung des Formaldehyds bei der Umwandlung 
des m-Xylenolalkohols (I) durch Kochen mit 5~/oiger Natriumcarbonat- 
15sung bzw. 5%iger w~13riger l~atronlauge in 2,2'-Dioxy-3,5,3',5'-tetra- 
methyl-diphenylmethan (XXIV) nachgewiesen. 


