386

den verhalten. Das Derivat des normalen Propyls muss noch saure
Bigenschaften zeigen:
A
CH; --- CH, - C{-NO,
N, --C; Hy.

Der Versuch bestitigte dies; es zeigte sich, dass das (primére)
Nitropropylazobenzol, wie die Aethanverbindung, der es fusserst fhn-
lich ist, eine orangefarbene, krystallisirte Sdure ist.

Die Darstellung aus salpetersaurem Dijazobenzol und in 1 Aeq.
Kali gelgsten primiren Nitropropan geschah ganz in der oben ange-
gebenen Weise. Aus seiner Kalilgsung fillt verdiinnte Schwefelsiure
die Substanz als copidsen, flockigen, orangegelben Niederschlag. Die
Substanz 16st sich leicht in siedendem Alkohol, die Ldsung erstarrt
beim Erkalten fast vollig zu einem Magma dunkelorangefarbener,
breiter Nadeln, dic einen lebhaften Glanz zeigen.

Die Krystalle schmelzen bei 98—99° C. zur orangerothen Fliis-
sigkeit, die sich erst in hiherer Temperatur unter Gasentwickelung
zersetzt, in Alkalien losen sie sich mit intensiv rother Farbe.

Im gesammten chemischen Verhalten gleicht die Substanz den
schon beschriebenen Reprisentanten dieser Kdrperklasse.

In concentrirte Schwefelsiure gestreut, ldst sich die Verbindung
mit priichtig violett rother Farbe, die noch schneller als bei der Nitro-
dthanverbindung schmntzig wird,

Wie man sieht, zeigt die Propylverbindung mit dem Aethan-
derivate in allen Stiicken die grisste Aehnlichkeil, viel geringere
mit den kirschrothen Krystallen der Methanverbindungen; ist aber von
der Isopropylverbindung, welche ein goldgelbes, in Alkalien unlds-
liches Oel bildet, in jeder Hinsicht verschieden.

108. J. Barbieri: Zur Kenntniss der gemischten Azoverbindungen.
{Eingegangen am 11, Mérz; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

In ihrer Abhandlung iiber das Nitrodithylazophenyl beschrieben
die Hrn. V. Meyer und Ambiihl!) eine Anzabl von Salzen, die
dargestellt wurden, um die Basicitit dieser Sdure zu bestimmen. Dies
wurde indessen nicht erreicht, da es den Verfassern nicht gelang,
ueutrale Salze zu erhalten, sondern, wie auch die Versuchsbedingungen
gefindert wurden, stets basische und krystallwasserreiche Salze ent-
standen. Die inzwischen von Prof. V. Meyer gemachte Beobachtung,
dass die neutralen Natronsalze in Wasser und namentlich in Alkalien

1) Diesc Berichte VIII, 1073.
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schwer loslich sind, gab nun das Mittel der Reindarstellung der neu-
tralen Salze an die Hand. Versetzt man die rothe Lisung des Nitro-
dthylazophenyl in Kali mit starker, wiissriger Natronlauge, so entsteht
sogleich ein dicker, sehdn orangerother Niederschlag. Derselbe wird
durch Filtration mittelst des Faltenfilters von dem gréssten Theil der
Lauge befreit, dann mit wenig Wasser ein oder zweimal gewaschen,
darauf auf ein Saugfilter gebracht und mit soviel Wasser, als zum
Entfernen der Natronlauge nbthig ist, ausgewaschen. Bei diesen
Operationen geht natiirlich ein Theil des Niederschlages in Ldsung,
allein man erhilt so das neuntrale Natronsalz leicht in reinem Zustande.
Dasselbe bildet eine orangefarbene, aus kleinen Blittchen bestehende
Krystallmasse, ist frei von Krystallwasser und entspricht der Formel:

.CH,
C;H, - -N, - - C-Na
“NO,
Berechnet, Gefunden.
Na 11.44 11.18

Es ist aoffallend, und wohl nur durch die Schwerléslichkeit des
neutralen Neutralsalzes zn erklidren, dass grade bei Anwendung eites
grossen Ueberschasses von Alkali das neutrale, 1 Na enthaltende Sale
gebildet wird, wihrend doch bei Anwendung von selbst weniger, als der
theoretischen Menge alkoholischen Kalis oder Natrons, stets die basischen,
noch ein weiteres Molekil KOH oder NaOH enthaltenden Salzc

C,H,N; O, K+KOH+3H,0 und
CiH;N; O, Na+NaOH+6H, 0
erhalten werden,
Nitroéthylazoparatolyl.

Reines Paratoluidin wurde auf die mehrfach erwihnte Art in
verdiinnter, wissriger LOsung in das salpetersaure Diazosalz iiberge-
fihrt, und die L&sung mit Nitrodthankalium gefillt. Die Isolirang
und Reindarstellung (durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol) des
s0 entstehenden Azokidrpers geschieht wie bei der analogen Benzol-
verbinhung.

Das Nitrodithylazoparatolyl bildet prichtige, orangerothe Prismen,
die einen charakteristischen Stahlglanz zeigen. Mit dem (isomeren)
Nitropropylazophenyl sowie dem Nitrodithylazophenyl zeigt es die
grisste Aehnlichkeit. s schmilzt bei 133° C. unter Gasentwicklung.
In concentr. Schwefelsinre gestreut, giebt der Kérper eine prichtige,
fuchsinrothe Losung, #hnlich der der Benzolverbindung, deren Farhe
ebenfalls sehr rasch schmutzig wird. Aehnlich der Benzolverbindung
ist die Substanz nicht sehr bestindig. Ein ausgezeichnet schén krystalli-
sirtes Priiparat, das sich mehrere Monate vollig auoveriindert erhalten
hatte, zeraetzte gich plétzlich zu einer dunkeln Harzmasse. In Alkalien
mit intensiv rother Farbe 18slich, liefert es Alkalisalze, die den frither
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beschriebetien sehr dbnlich sind. Die wilssrige Losung des Natron-
salzes giebt folgende Niederschlige:

Mit Hg, (NO;)y . . . . gelb,
- HgCl,. . ...... dunkler gelb,
- AgNO; ....... rotbbraun (bald schwarz werdend),
- Pb(Cy,H;0,), .. . gelbroth,
- Cu8O, ... gelb,
- ZoCly ..., gelb.
Die Analyse der reinen, aus Alkohol krystallisirten Séure 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:
LCH;
CeHy ¢

N2 o 02H4NO2.

Das der eben beschriebene Verbindung isomere

Nitroithylazoorthotolyl

wird in der gleichen Art aus Orthotoluidin bereitet, Es zeigt sich
indessen bei der Darstellung gegeniiber der der bisher beschriebenen
Verbindungen, bei welchen alle Erscheinungen einander vollkommen
gleichen, ein Unterschied, insofern die Verbindung bei der Abscheidung
ans der noch nicht reinen Salzldsung leicht harzig wird. Auch war
es notbig die Losung des Diazosalzes vor Zusatz der Kaliumnitro-
4thanlésung von einer schmierigen Abscheidung durch Filtration zu
befrelen.  Aber hier gelingt die Abscheidung des neutralen
Natriumsalzes mit ganz besonderer Leichtigkeit, da dasselbe nichi
nur in Alkalien, sondern selbst in reinem Wasser sehr schwierig
lsslieh ist.

Die Kalilgsung der Siiure, selbst wenn sie sebr verdiinnt ist, giebt
mit Natronlauge einen prichtigen, aus lebhaft goldglinzenden Flittern
bestehenden Niederschlag. Wird dieser filtrirt und mit kaltem Wasser
gut aunsgewaschen, so stellt er das reine, nentrale Natriumsalz dar,
dessen Analyse ergab:

Berechnet fir C,H,  NaN, O,. Gefunden.
Na 10.69 10.35.

Die freie Sture wird aus ihren Salzlésungen durch verdiinnte
Schwefelsidure als gelber Niederschlag gefallt, welcher, aus Alkohol
umkrystallisirt, orangefarbene, breite Nadeln vom Schmelzpunkte
87880 C. bildet. In come. Schwefelsiure 1ost sie sich mit schon
rother, nach kurzer Zeit verschiedender Farbe. Die Fillungen, welche
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das Natriumsalz mit den schweren Metallsalzen giebt, gleichen den
bei der Paratolylverbindung erhaltenen, nur sind die rothen Flocken
des Silbersalzes von schénerer und feurigerer Nuance. Beide Tolyl-
verbindungen firben Seide ebenso wie die Benzolverbindung.

An dieser Stelle michte ich noch eine Beobachtung iiber das
Verhalten der gemischten Azokdrper gegen Ammoniak mittheilen.
Dieselben lésen sich, wie schon fiiher angefiihrt, in wissrigem Am-
moniak mit rother Farbe, doch kann man so das neutrale Ammoniak-
salz nicht erhalten. Ueberléisst man nimlich eine, mit moglichst wenig
iiberschiissigem Ammoniak bereitete Losung von Nitrodthylazophenyl
der freiwilligen Verdunstung, so erstarrt sie in Kurzem zu einem
Magma orangefarbener, glinzender Blittchen, die indess nicht ein
Ammonsalz, sondern die freie Siure darstellen, welche also Ammoniak
nicht fest und nur in der Ldsung zu binden vermag.

Ueber die Einwirkung von Brom sowie Zinn und Salzsiure anf
Nitro#thylazophenyl habe ich einige Versuche angestellt, welche in-
dessen die Mittheilungen von V. Meyer und Ambiihl nicht erweitern.
Auch Schwefelammonium reducirt die Verbindung, doch war das Re-
dactionsprodukt nicht rein zu erhalten. In Bezug auf das schon von
V. Meyer und Ambiihl untersuchte Verhalten gegen Salesiure allein
ist noch anzufiihren, dass auch verdiinnte Salzsiiure die Substanz
beim Kochen unter Stickstoffentwickelung zersetzt, und dass hierbei
bei 2 Versuchen 9.53 und 10.32 pCt. Stickgas erhalten wurden.

Ziirich, Laboratorivm von Prof. V. Meyer.

109. F. Hallmann: Nitrodthan und Diazonitrobenzol.
(Eingegangen am 11. Mérz; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Um den einerseits vom Nitrodthan, andrerseits vom Nitranilin
sich ableitenden gemischten Azokdérper darzustellen, bereitete ich
Metanitranilin (aus gewohnlichem Dinitrobenzol), um es zunichst
nach der bei den vorstehenden Arbeiten angewandten Methode in
sein Diazoderivat iberzufthren. Es zeigte sich nun bei der genau
wic in den fritheren Fillen ausgefiibrten Behandlung, ein etwas ab-
weichendes Verhalten. Wihrend sonst die verdiinnte Losung eines
Amins in 2 Aequiv. Salpetersiure auf Zusatz von verdiinnter Kalium-
nitritlésung klar bleibt oder sich hiochstens leicht triibt, scheidet die
Losung des Nitrauilins hierbei sogleich einen reichlichen hellgelben
Niederschlag ab!). Dieser Niederschlag wurde durch Filtration ent-

) Die Amidobenzodsilure zeigt ein dhnliches Verhalten,



