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Mittheilungen.

100. C. Engler und Constantin Schestopal: Einwirkung
von Aceton auf p-Amidoasobensgol.
(Eingegangen am 18. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Liisst man in analoger Weise, wie solches schon friiher bei der
Einwirkung von Aceton auf Anilin im biesigen Laboratorium geschah,
je 1 Molekil Aceton auf 2 Molekiile salzsaures p-Amidoazobenzol bei
150—160° wiihrend 2—3 Tagen im Autoclaven einwirken, so bildet
sich neben erheblichen Mengen brennbaren Gases (Sumpfgas) ein festes
Condensationsproduct, aus welchem durch Auskochen mit Salzsiure

) Engler und Riehm: Diese Berichte XVIII, 2245 und 3296.
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und daraaf folgendes fractionirtes Fillen mit Kalilauge zundichst
schmierige Basengemische, spiter reiner aussebende Producte als
Niederschlige erhalten werden. Bei fractionirter Destillation der
letzteren gehen bis 280° glige Producte iiber, von da ab im Vacmum
destillirt, erbilt man ein Destillat, welches schon in der Vorlage
theilweise krystallinisch erstarrt. Das gesammte Vacuumdestillat wurde
aus Aether umkrystallisirt und ergab dabei einen in hellgelben N#del-
chen krystallisirenden Karper, welcher bei 204—205° schmilzt, in
Alkohol und Aether, anch in S#uren leicht 16slich ist, &berhaupt
den ausgesprochenen Charakter einer Base besitzt.

Das saure schwefelsaure Salz erhilt man durch Auflésen
der Base in Weingeist und Ausfillen mit verdiinnter Schwefelsfure
als volumindsen Niederschlag, welcher beim Umkrystallisiren aus
heissem absolutem Alkohol feine Nadelchen, aus wissrigem Alkohol
(1:1) kleine Prismen des monoklinen Systems bildet. Zwei Schwefel-
siurebestimmungen der bei 110° getrockneten Krystillchener gaben:
H»80,.

L Gefundenn Ber. fiir C;7H;sN3H;3 S0,

S 2751  27.42 27.29 pCt.

Das Salz ist in absolutem Alkohol schwer, in Wasser sehr leicht
léslich. Noch in starker Verdiinnung zeigt die wissrige Lisung stark
blaue Fluorescenz, eine Eigenschaft, die simmtliche Salze der Base
besitzen.

Das saure chromsaure Salz. Man versetzt eine wissrige
Losung des schwefelsauren Salzes mit einer solchen von Kaliumbi-
chromat, wobei das Salz sich krystallinisch ausscheidet. Aus heissem
Wasser kann es umkrystallisirt werden und wird dabei in orange-
gelben Krystallnadel-Conglomeraten erhalten. Das im Vacuam iiber
Schwefelséiure getrocknete Salz ergab bei der Elementaranalyse:

, (Gefumden o Ber. far CiyHisNsHyCraOr
C 4237 4242  — 42.59 pCt.
H 392 38 — 3.54 >
N - — 889 876 »

Das Platinsalz wurde durch Fillen der salzsauren Ldsung der
Base mit Platinchlorid dargestellt. Die in kaltem Wasser schwer
Igsliche Verbindung scheidet sich aus heisser wissriger Ldsung in
goldgelben flachen Krystallnadeln aus, welche nach vollstéindigem
Austrocknen im Vacuum einen Platingehalt von 29.22 pCt. aufweisen.
Dieses Resultdt entspricht einem Salze von der Zusammensetzung:
CnHmNs,QHClPtCh.

Wir miissen uns vorldufig enthalten, eine bestimmte Ansicht Gber
die Constitution der oben beschriebenen Base zu iussern, bemerken
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jedoch, dass die empirische Zusammensetzung derselben (CiyH;;Njy)
mit der Formel eines Dimethylchinolinazobenzols iibereinstimmt. In
diesem Falle wire dann die Bildung der Base, analog der oben citirten
Reaction bei Einwirkung von Aceton auf Amidokdrper nach folgender
Gleichung verlaufen:

CeH; N==N.CH;NH; +2CO(CHy); =Cy7s H;3s N3 +2H;0 + CH..

Mit dieser Auffassung ist die Zusammensetzung des Platinsalzes,
welches eine zweisfiurige Base voraussetzt, nicht ohne Weiteres in
Uebereinstimmung zu bringen. Desgleichen ist es uns bis jetzt nicht
gelungen, auch unter Anwendung verschiedenster Reductionsmittel eine
Spaltung in zwei Amidoverbindungen (Anilin und Amidodimethyl-
chinolin) zu erzielen. Wir behalten uns deshalb vor, diese Reaction
noch eingehender zu studiren.

Bei der Reduction mit Zinon und Salzsiure erhielten wir als
Endproduct immer nur das schén krystallisirende Zinndoppelsalz einer
Base, welche nach ihrer Auscheidung mit Natronlauge und Ausschiitteln
mit Aether aus diesem letzteren in blendend weissen Krystrallnadeln
erhalten wird. Sie schmilzt bei 1859 18st sich leicht in Alkohol und
Aether und bildet mit Siuren in Wasser lésliche gut krystallisirende
Salze.

Ausgeschlossen ist iibrigens nicht, dass die neue Base ein Pro-
duct der Einwirkung von Aceton auf ein zwischengebildetes Amido-
Benzidin ist. Wir erinnern an die Bildung des Benziding durch Ein-
wirkung von Salzsiiure auf Azobenzol; auch ist es uns gelungen, durch
Erhitzen eines Gemisches von Azobenzol, Aceton und Chlorzink be-
triichtliche Mengen von Benzidin zu gewinnen. Unter Voraussetzung
der Zwischenbildung von Amido-Benzidin wiirde die neue Base vor-
anssichtlich 2 Atome Wasserstoff mehr enthalten, was bei dem hohen
Moleculargewicht in den analytischen Resultaten sich nicht markiren,
vielmehr nur durch weiteres Studium der Base ermittelt werden kann.
— Die Versuche der Darstellung von Amidobenzidin nach analoger
Reaction aus Amido-Azobenzol waren bisher erfolglos, werden aber
fortgesetzt.
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