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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. 
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fernt , das Fillrat enthalt nunmehr das salpetersaure Metadiaznitro- 
benzol in Liisung. 

U n  t e r  s u e  h u n g d e s N i  ed  e r s c  h l a g  s. 
Der  gelbe Niederschlag, mit kaltem Wasser griindlich ausge- 

waschen und iiber Schwefelsfure getroclmet, bildet ein zartes, leichtw, 
sehr elektrisches Pulver. Gegen Liisungsmittel verhalt er sich sehr 
indifferent. I n  Alkohol s e h r  s c h w e r  liislich, wird er von Aether, 
Chloroform, Eisessig etc. so gut wie gar nicht aufgenommen. 

Der  Schmelzpunkt liegt bei 175- 1760 C.; gleichzeitig findet 
Zersetzung statt. 

Der  Kiirper ist indifferenter Natur, er ist in  Sauren und Alkalien 
ebenso unliislich wie in  Wasser. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen : 
Berechnet. Gefunden. 

C 50.17 49.8 50.62 
I-I 3.10 3.60 3.91 
N 24.40 23.94 
0 22.33 

100.00. 
__ 

Der Kiirper hat  sonach die Formel C,, H ,  N, 04, und da er 
aus NiLranilin rind salpetriger S i u r e  entsteht, so war  zu vermuthen, 
dass er das  dem Diazoamidobenzol entsprechende Dinitrodiazoamido- 
benzol C, H 4  (NO,) N, - - N H  - - C , H 4  (NO,), sei. Mit dieser 
Annahmc steht nun sein chemisches Verhalten keineswegs im Ein- 
ldang, denn es gchen ihm alle charakteristischen Eigenschaften eines 
Diagokiirpers ab. So entwickelt er beim Koehen mit Wasser, mit 
Salzsaure, rnit Alkalien keinen Stickstoff, ja selbst nicht beim Er- 
hitzen mit Salzsiiure auf 130° im zugeschmolzenen Rohr. Die He- 
s thd igke i t  desselben macht es wahrscheinlich, dass diese, dem Di- 
nitrodiazoamidobenzol isomere Substanz zu diesem in demselben 
Verhaltniss steht , wie das Amidoazobenzol zum Diazoamidobenzol, 
d. h. es diirfte in der obigen Reaction sich wohl zunachst Dinitro- 
diazoamidobenzol gebildet haben , nach der Gleichung : 

2 0 ,  H 4  { zgi f N O O H  = 2 H 2  0 + 
C, H, ( N O 2 ) - - -  N2 --- NI-I -.- C, €I4 (NO,), 

clas sich aber unter den Bedingurigen des Versuchs (%umtll bei Gegen- 
wart  von iiberschussigem Nitranilinsalz) sogleich in  der namlicheri 
Art, wie das  gewiihnliche Diazoamidobenzol , isomerisirt : 

C,jH,(NO,)---Na---INElCC,H,(NO2)+ HIC,j€l,(NO,)NLi2 ._ == 



Die Sutwtanz ware demnach wohl als D i n i t r o a m i d a z o b e n z o l  
aufzufassen. Die nlhere Untersuchung dieses mit so grosser Leich- 
tigkeit sich bildenden K6rpers bleibt vorbehalten. Sehr leicht und 
in  grosser Menge bildet sich derselbe, wenn man auf 2 Mol. Nitranilin 
(in Alkohollosung) und 1 Mol. H N O , ,  1 Mol. Kaliumnitrit reagi- 
ren lasst. 

Die, wie oben beschrieben bereite Liisung des salpetersauren 
Diazonitrobenzols wurde mit verdiinnter wassrjger Losung von Nitro- 
athankalium gefallt , durch Zufiigen von Kalilauge die gefillte Sgure 
in Lijsung gebracht und die filtrirte Losung wieder mit Schwefelsiure 
ausgefdlt. 

mit Leichtigkeit rein. 

Parbe lost, und auch in heissem Alkohol leicht liislich ist. 

ergab: 

Man erhl l t  so die Saure: 
C, H, NO, - - Na - . -  C ,  H, NO, 

Dieselbe bildet ein gelbes Pulver, das  sich i n  Alkalien rnit rother 

Die Analyse der aus heissem Alkohol umkrystallisirten Saure 

Berechnet. Gefanden. 
C 42.88 42.86 
€1 3.57 4.01. 

Auch dierre Substanz zeichnet sich durch die SchwerlGslichlreit 
ihres Natriumsalzes aus, welches aus der rothen Kaliliisung durch 
Zusatz von Natronlauge als orangefarbenpr Niederschlag gefallt wird, 
das sich abcr durch Auswaschen rnit nicht mehr als der nijthigen 
Menge Wasser, i n  welchem es sich doch irnmer nicht uncrheblich 
lost, nicht rein erhalten liess. Die wassrige Liisung des Natronsalzes 
giebt mit den Salzen der schweren Metalle folgende Niedmschlage: 

Mit Ag NO,  . . . . . . . dunkelrothbraun, - 
- 

Cu SO, . . . . . . . griinlichgelb, 
P b  (C, H ,  02)2 . . . gelb. 

E i n w i r k u n g  y o n  Z i n n  u n d  S a l z s a u r e .  
Durch K o c h e n  mit SalzsLure wird der soeben bescbriebene Azo- 

kiirper zwar, wie die iibrigen ihm analogen Substanzen zersetzt, allein es 
gelingt trotzdem, ihn mittelst Zinn und S a l z s h - e  glatt zu reduciren, d a  
dies Gemisch schon bei ganz massiger Erwgrmung einwirkt, bei welcber 
SalzsBure allein wirkungslos ist. Die Verbinduiig wurde gcpulvert, 
rnit granulirtem Zinn vermischt und mit Salzsgure (spec. Gew. 1.12) 
bis zum v6lligen Verschwinden des gelbeu Kijrpers sehr vorsichtig 
digerirt. Nach Verdunnung rnit Wasser uud Entzinnen rnit Schwefel- 
wasservtoff erhalt man ein salzsanres Salz, das sich beim Eindampfen 
zersetzt. Auch die rnit Natronlauge aus dem Chlorhydrat freigemachte 
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Base ist unbestiindig nnd hinterbleibt beim Verdunsten des iitherisctien 
Extracts (offenbar zersetzt) nls brauner Syrup. Dagegen liisst sich 
das Z i n n d o p p e l s a l z  rein erhalten, wenn man die mittelst Zinn 
und Salzsaure erhaltene Liisung vom Zinn abgiesst und, linter Kiih- 
lung mit Eis, mit, Salzslure ssttigt. Das Salz fallt hierbei als weisser 
krystallinischcr Niederschlag aus , der mit rauchender dalzsaure gut 
ausgewaschen und irn Vacuum getrocknet wird. Das Zinn ist in  
dem Salze a h  S n  C1, vorhanden, da H, S dasselbe rein hellgelb fgllt. 

Die Analyse des Salzes ergab: 
Berechnet. Gefunden. 

C 19.23 19.00 
H 3.21 3.51 
N 11.22 10.87 
C1 42.56 42.02 
Sn 23.65 23.48. 

I-iiernach hat die Substatiz die Formel: 

C, €Il6 N,* CI, + Sn Cl,. 
Die Entsteirung des Salzes erfolgt wohl nach der Gleichung: 

.N 0, 
c, H4: 

-N . N - - C2 H, pr’ 0, + H, + 2 H C1= 4 H, 0 + 
, i S H 2 .  HC1 

H H  

c, H4: 
\N - - N C, H, . NH, . HCl 

Oh i~idessen dem Sjalze wirklich die Constitution eines Hydrazins 
zukornmt, oder ob,  wie bei der Einwirkung von Sauren auf Hydrazo- 
beozol sogleicti die der Benzidinbildung entsprechende Umlagerung zu: 

;NH, . HC1 

\-- - ___ C, H,< 
C, H3f -NH2 ,NH2 HCl 

\NH, 
stattgefunden hat ,  bleibt noch dahingestellt. 
dessen die erstere Formel wahrscheinlicher. 

Die Diaciditat macht in- 
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