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den verhalten. 
Eigenschaften zeigen : 

Das Derivat des normalen Propyls muss noch saure 

Der Versuch bestHtigte dies; es zeigte sich, dass das (primare) 
Xitropropylazobenzol, wie die Aethanverbindung, der es Husserst Ihn-  
lich ist. eine orangefarbene, krystallisirte S a u  r e ist. 

Die Darstellung aus salpetersaurem Diazobenzol und in  1 Aeq. 
Iiali geliisten primaren Nitropropan geschah ganz in der oben ange- 
gebenen Weise. Aus seiner IZalilosung fiillt verdiinnte Schwefelsaure 
die Substanz als copiiisen, Rockigen, orangegelben Niederschlag. Die 
Substanz liist sich leicht in sicdendem Alkohol, die Losung erstarrt 
heim Erkalten fast d l i g  zu einem Magma dunkelorangefarbener, 
lrreiter Nadeln, die einen lebhaftcn Qlanz zeigen. 

Die Krystalle schmelzen bei 98-99" C. zur orangerothen Pliis- 
sigkeit , die sich erst ill hiiherer Temperatur unter Gasentwickelung 
aersetzt, in Alkalien 16sen sie sich rnit intensiv rother Farbe. 

In1 gesarnmten chcmischen Verhalten gleicht die Substanz den 
schon beschriebenen ReprBsentan ten dieser KBrperklasse. 

I n  concentrirte Schwefelsaure gestreut , liist sich die Verbindung 
mit priichtig violett rother Farbe, die noch schneller 81s bei der Nitro- 
athanverbindung schmutzig wird. 

Wie man sieht, zeigt die Propylverbindung mit dem Aethan- 
derivate in allen Stiicken die griisste Aehnlichkeil , vie1 geringere 
mit den kirscbrothen Krystallen der Methanverbindungen ; ist aber von 
der Isopropylverbindung , welche ein goldgelbes, in  Alkalien unliis- 
liches Oel bildct, in jeder Hinsicht verschieden. 

108. J. Barb ier i :  Zur Kenntniss der gemischten Aaoverbindungen. 
(Eingegangen am 11. Narz; verl. in der Sitzung von Hrn. O p p e n h e i m . )  

In ihrer Abhandlung iiber das Nitroathylazophenyl beschrieben 
die Hrn. V. M e y e r  und A m b i i h l l )  eine Anzatil von Saleen, die 
dargestellt wurden, urn die Kasicitat dieser Saure zu bestimrnen. Dies 
wurde indessen nicht erreicht, da es den Verfasscrn nicht gelang, 
rieutrale Salze zu erhalten, sondern, wie auch die Versuchsbedingungen 
geiindert wurden, stets basische und krystallwasserreiche Salze ent- 
standen. Die inzwischen von Prof. V. M e y e r  gemachte Beobachtung, 
dass die neutralen Natronsalze in Wasser und namentlich in Alkalien 

1 )  Diesr Rerichtc VIII, 1073. 



schwer liislich sind, gab nun das Mittel der Reindarstellung der neu- 
tralen Salze an die Hand. Versetzt man die rothe LBsung des Nitro- 
Bthylazophenyl in Hali mit starker, wassriger Natronlauge, so entsteht 
sogleich eiri dicker, schiin orangerother Niederschlag. Derselbe wird 
durch Filtration mittelst des Faltenfilters von dem griissten Theil der 
h u g e  befreit, dann mit wenig Wasser ein oder zweirnal gewaschen, 
darauf auF ein Saugfilter gebracht und mit soviel Wasser, als zum 
Entfernen der Natronlauge niithig ist, ausgewaschen. Bei diesen 
Operationen geht natiirlioh ein Theil des Niederschlages in Liisung, 
allein man erhalt so das neutrale Natronsalz leicht in reinern Zustaude. 
Dasselbe bildet eine orangefarbene, aus kleinen Blattchen bestehende 
Krystallmasse, ist frei von Krystallwasser und enispricht der Forrnel : 

Berechnet. Gefunden. 
Na 11.44 11.18 

Es ist auffallend, und wohl n u r  durch die Schwerliislichkeit des 
neutralen Pu’eutralsalzes zu erklaren, dass grade bei Anwendung eirm 
grossen Ueberschusses von Alkali das neutralr, 1 N a  enthaltende Sala 
gebildet w i d ,  wahrend doc11 bei Anwendung von selbst weniger, uls der 
theoretischen Menge alkoholischen Kalis oder Natrons, stets die basischerr. 
noch ein weiteres Molekiil K O H  oder NaOH enthaltenden Salzc 

C ,  H, N, 0, K -k K O H  -i- 3€I, 0 und 
C8H, N,O,Na -+- N a O N t  6 H 2 0  

erhalteri werden. 
N i t  r o a t  hy  l a z  o p  a r a t  olyl. 

Reinrs P x r a t o l u i d i n  wurde auf die rnehrfach erwlhnte A r t  in  
verdfinnter, wgssriger Liisuag in das salpetersaure Diazosalz iiberge- 
fiihrt , iimd die Liisung mit plu’itroLthanlralium gefallt. Die Isolirang 
und Reindarstellung (durch Uml~rystallisiren aus heissem Alkohol) des 
so entstehenden hzokiirpers geschieht wie bei der analogen Kenzol- 
verbinhung. 

Das Nitro6thylazoparatolyl bildet priichtige, orangerothe Prismen, 
die einen charakteristischen Stahlglanz zeigeri. Mit dem (isomeren) 
NitroFropylazophenyl aowie dem Nitroathylazophenyl zeigt es die 
griisste Aehnlichkeit. Es sehniilzt hei 133O C. unter Gasentwicldung. 
In concentr. Schwefelskrire gestrcut , giebt dei Korper eine praclitigt., 
fuchsinrothe LEsung, iihnlich der der Renzolverbindung, deren Fartlc. 
ebenfalls sehr rasch schmutzig wird. Aehnlich cler Benzolverbindong 
ist die Substariz riicht sehr bcsthdig.  Ein ausgezeichnet schon krystalli- 
sirtes Prgparat, das sich mehrere Monate viillig unverandert rrhalten 
hatte, zersetzte sich plijtzlich zu einer dunkeln EIarzmasse. In  Alkalien 
mit intensiv rother Farbe liislicli, liefert es Alkalisalze, die den fruher 
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beschriebenen sehr ahnlich sind. Die wBssrige L6sullg des Natron- 
sakes giebt folgende Niederschliige: 

Mit Hg, (NO,), . . . .  gelb, 
. HgCl, . . . . . . . .  dunkler gelb, 

. P b ( C 2 H S 0 , ) 2  . . .  gelbroth, 

. CuSO, . . . . . . .  gelb, 

. ZnCI9 . . . . . . . .  gelb. 

. A g N O ,  . . . . . . .  rothbraun (bald schwarz werdend), 

Die Analysc der reinen, aus Alkohol krystallisirten Saure ergab : 
Berechnet. Gefunden. 

c 55.95 55.40 
H 5.69 5.90 
N 21.76 22.06 
0 16.60 

100 .00. 
~ _ - -  - 

Die Formel ist sonach: 

Das der eben bcschriebene Verbindung isornere 

N i t r o a t h y l a z o o r t h o t o l y l  
wird in  der gleichen Art  aus Orthotoluidin hereitet. Es zeigt sicb 
iridessen bei der Darstellung gegeniiber der der bisher beschriebenen 
Verbindungen, bei welchen nlle Erscheinungen einander vollkommen 
gleichen, ein Unterschied, insofern die Verbindung be; der Abscheidung 
am der noch nicht reinen SalzliSsung leicht harzig wird. Auch war 
es nijthig die Lasung des Diazosnlzes vor Zusatz der Kaliumnitro- 
iithanlosung von einer schrnierigen Abscheidung durch Filtration zu 
befreien. Aber hier gelingt die hbscheidung des n e u t r a 1 e n 
N a t r i  11 m s a l z  es mit ganz besonderer Leichtigkeit, da dasselbe nichl 
nur in  Alkalien, sondern selbst in  reinem Wasser sehr schwierig 
liislieh ist. 

Die Kaliliisung der Saure, selbst wenn sie sehr oerduiint ist, giebt 
mit Natronlauge einen prachtigen , aus lebhaft goldglanzenden Flitter11 
bestehenden Niederschlag. Wird dieser filtrirt und mit kd tem Wasser 
gut ausgewaschen, so stellt er das reine, neutrale Natriumsalz dar, 
dessen Analyse ergab : 

Berechnet fiir C, H,  ,NaN, 0,. Gefunden. 
Na 10.69 10.35. 

Die freie Siiure wird aus ihren Salzliisungen durch verdunnte 
Schwefelsaure als gelber Niederschlag gefallt, welcher , aus Alkohol 
umkrystallisirt, orangefarbene , breite Nadeln vom Scbmelzpunkte 
87--88° C .  bildet. I n  conc. Schwefeelsaure lost sie sich mit schon 
rother, nach kurzer Zeit verschiedender Farbe. Die Fiillungen, welche 
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das Natriumsalz mit den schweren Metallsalzen giebt , gleichen deli 

bei der Paratolylverbindung erhaltenen , nur sind die rothen Flocken 
des Silbersalzes von schiinerer und feurigerer Nuance. h i d e  Tolyl- 
verbindungen fiirben Seide ebenso wie die Renzolverbindung. 

An dieser Stelle miichte ich noch eine Beobachtung iiber das 
Verhalten der gemischten Azokiirper gegen Ammoniak mittheilen. 
Dieselben liisen sich, wie schon fiiher angefihrt, in wassrigem Am- 
monialr mit rother Farbe, doch kann man so das neutrale Ammoniali- 
salz nicht erhalten. Ueberlasst man nlmlich eine, mit mijglichst wenig 
iiberschiissigem Ammonialr berejtete Liisung von Nitroiithylazophenyl 
der freiwilligen Verdunstung, so erstarrt sie in Kureem zu eincni 
Magma orangefarbener , gltlnzender Blattchen, die indess nicht ein 
Ammonsalz, sondern die freie Sllure darstellen, welche also Ammonialr 
nicht fest und nur in  der Liisung zu binden vermag. 

Ueber die Einwirkung von Rrom sowie Zinn und Salzsaure a d  
Nitroathylazophenyl habe ich einige Versuche angestellt, welche in- 
dessen die Mittheilungen von V. M e y c r  und A m b i i h l  nicht erweitern. 
Auch Schwefelammonium reducirt die Verbindung, doch war das Re- 
ductionsprodukt nicht rein zu erhalten. I n  Eezug auf das schon VOJI 

V. Me y e r  und Ambiihl untersuchte Verhalten gegen Salzsiiure alleiri 
is6 noch anzufuhren , dass aach v e r d ii n n t e Salaslure die Substanz 
heim ICochen unter Sticl~stoffentwickelung zersetzt, und dass hierbei 
bci 2 Versuchen 9.53 und 10.32 pCt. Stickgas erhalten wurden. 

Z u r i c h ,  Laboratorium von Prof. V. M e y e r .  

109. F. H a l l m  ann  : Nitroathan und Diazonitrobenzol. 
(Ningegangcn am 11. M l r z ;  verl. in der Sitzung von Hm. O p p c n h c i m . )  

Um den einerseits vom NitroIthan, andrerseits vom Nitranililt 
sich ableitenden gemischten Azokiirper darzustellen , bereitete icli 
Metanitranilin (aus gewiihnlichem Dinitrobenzol) , um es zunachst 
nach der bei den vorstehenden Arbeiten angewandten Methode in 
sein Diazoderivat iiberzufuhren. Es zeigte sich nun bei der genaa 
wic in den friiheren Fallen ausgefiihrten Behandlung, ein etwas ab- 
weichendes Verhalten. Wahrend sonst die v e r  d i i n n t e  LGsung eines 
hmins  in  2 Aequiv. Salpetersaure auf Zusatz von verdiinnter Kalium- 
riitritliisung klar bleibt oder sich hiichstens leicht triibt, scheidet die, 
Liisung des Nitrauilins hierbei sogleich einen reichlichen hellgelben 
Niederschlag a b  I).  Dieser Niederschlag wurde durch Filtration ent- 

1)  Die AmidobenzoFsilure zeigt ein iihnliches Verhalten. 


