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setzen einer heissen wiiserigen Liisung des letzteren mit iiberschiissiger 
Schwefelsiiure. Beim Erkalten scheidet es sich in glbzenden durch- 
sichtigen Prismen und Nadeln ab. In heissem Alkohol ist es leicht 
liislich, und krystallisirt daraus in kleinen glanzenden Krystallen. 

0.2194 g gabeo 0.1256 g BaSO,. 
Berechnet Gefuoden 

so3 19.1 19.6 pCt. 
Daa s a l p e t e r s a u r e  S a l z  C2 tH16N~NO~ ist ebenfalls schwer 

liislich und scheidet sich aus der heissen verdiinnten Liisung des 
Chlon'ds oder Sulfate auf Zusatz von Salprtersaure in langen, flachen, 
glanzenden Nadeln aus; in heissem Alkohol ist es leicht liislich. 

0.2194 g lieferten 25.25 ccm Stickstoff bei 90 und 742 mm Dmck. 
Berechnet Gefunden 

N 14.58 15.11 pCt. 
Das c h r o m s a u r e  S a l z  ist in Wasser sehr 

wenig liislich, in heisser Essigsaure liislich. Nach der oben ange- 
gebenen Methode erhiilt man es in langen, gelben Nadeln, welche am 
Licht braunlich werden. 

1. 0.2632g gaben beim Gliihen 0.0458 Chromsfiure. 
11. 0.1411 g gaben 0.0252g Chromsiure. 
III. 0.2151 g lieferten 18.25 Stickstoff bei 9 O  und 740mm Dmck. 

Berechnet Gefunden 
CraOs 17.81 17.4 17.86 pCt. 
N 9.77 9.93 B 

Das p i  k r i n s a u r e  S a l z  scheidet sieh in inteiisiv gelben, kleinen 
Niidelchen ab, wenii eine heisse, verdiinnte, alkoholische Losung des 
Chlorid mit Pikrinsaure versetzt wird. Es schmilzt hei 2430 und ist 
in Wasser sehr wenig Ioslich. 

248. Th. Zincke und A. Th. Lawson : Untereuohungen fiber 
Orthoamidoazoverbindungen und Hydragimidoverbindungen. II. 

[Aus dem chemischen Institut zu Marburg.] 
(Eingegangen am 12. April.) 

In unserer ersten Mittheilung l) uber diesen Gegenstand haben 
wir gezeigt, dass das o -Amidoazo  t o l u o l  mit Leichtigkeit bestsndige 
und sehr charakteristische Diazozerbindungen zu geben im Stande ht. 
Bemerkenswerth ist das P er  b ro mi d durch seine Krystallisations- 

I) Dime Berichte XIX, 1452. 



flihigkeit and daa I m i d  durch den leichten Zerfall in  N2 und die 
Verbindung: &Ns C7 HT. 

Das Hauptinteresae beansprucht aber daa Reductionsproduct jener 
Diazoverbindungen; wie wir gefunden haben, gelingt es nicht, Wasaer- 
atoffatome zu addiren, die Einwirkung dea Reductionamittele beechtinkt 
sich auf den Ersatz des negativen Bestandtheiles durch Waaaeretoff. 
Man erhalt keine Hydrazinverbindung , sondern einen indifferenten 
Ktirper, gewissermaassen ein Diazohydriir 

Sieht man von der Bildung dieser letzten Verbindung ab, 80 lie@ 
zuniichst kein Orund vor, fiir die Diazeverbindungen dea o- Amid o- 
azo t o luo l s  eine besondere Auffassung, abweichend von der gewiihn- 
lichen, geltend eu machen. 

Mit Recht wird man aber ziigern, daa Reductionsproduct ale ein 

Diazohydr i i r  , entsprechend der Formel G&<: anzu- 

sehen, man wird vielmehr der folgenden Formel den Vorzug geben: 
/ N .  N H  

1 I 
N. NC.rH7 

Bei der Bildung dea Hydriirs aus den Diazoverbindungen wiirde 
eine Bhnliche Verschiebung der Bindungen vor sich gehen, wie man 
sie bei der Bildung der A z i n e  aus D i k e t o n e n  und o -Diaminen  
annimmt. 

Das Azin &us P h e n a n t h r e n c h i n o n  und o - P h e n y l e n d i a m i n  
wird beiapielsweise nicht mehr ala 

C6H4. c : N., (26 J& . C . N\ 
I I /C6H4, sondern ale I II I /c6H4 

C : N' CgH4. c . N 
aufgefasst. 

Im Hinblick auf die leichte Riickverwandlung des Hydr i i r s  in 
eine D i a z o v e r b i n d u n g  - Brom fiihrt damelbe fast quantitativ in 
Perbromid iiber - muss dann aber auch die Moglichkeit betont werden, 
dass jene Gruppirung der Stickatoffatome bereita in dem Diazoderivate 
enthalten ist. 

Wir hofften nun durch daa Studium der Combinationen der Di- 
azoderivste des o - A m i d o a z o t o l u o l s  mit Pheno len  und Aminen 
diese Frage einer Entscheidung niiher bringen zu kiinnen. 

Lie@ e k e  Verbindung edtaprechend der Formel c7 N.NC1 
' N G H ~  

vor, so war zu erwarten, dass die Combinationen sich sehr leicht bei der 
Reduction zersetzten, die N a p h t o l v e r b i n d u n g  z. B. in o-Tolu-  
y l e n d i a m i n ,  A m i d o n a p h t o l  und p -To lu id in ;  muss aber die 



1178 
- 

IN. N Cl 
Structur durch G H s  1 I ausgedriickt werden , so konnten 

'N , N . C7 H7 

die Combinationen Reductionsmitteln gegeniiber dieselbe Bestiindigkeit 
zeigen, wie das D i a z o h y d r i i r .  

Uneere Versuche sind angestellt worden mit den beiden N a p h -  
t ol d er i  v a  t e n und demp- N a p  h t y 1 a m  i n d e r i v  a t ,  haben aber unseren 
Erwartungen nicht ganz entsprochen; das Verhalten der betreffenden 
Verbindungen ist derartig, dass mit Bestimmtheit ein Schluss nicht ge- 
zogen werden kann. Die angeregte Frage muss vorlaufig eine offene 
bleiben. 

o - D  i a z  o a z  o to1 uo I un d a -Na  p h t 01. 

Die Darstellung dieser Verbindung gelingt leicht in folgender 
Weise: Je 5 g o - A m i d o a z o t o l u o l  werden in 50 g Alkohol geliist, 
5 g concentrirte Salzaure ziigesetzt und nach dem Abkiihlen langsam 
eine Lijsung von 1.G g Natriumnitrit in der finffachen Menge Wasser 
zngegeben. Die Losung des Diazosalzes wird dann mit einer alko- 
holischen Liisung yon 3 g ir-Naphtol vermischt und so lange concen- 
trirte Natronlauge zugesetzt , als noch Abscheidung eines tiefrothen 
Niederschlages erfolgt. 

Derselbe besteht im Wesentlichen aus dem Natriumsalz und wird 
nach dem Auswaschen durch Digeriren mit Essigsiiure zerlegt und die 
freie D i s a z o v e r b i n d u n g  dann durch Umkrystallisiren aus Anilin ge- 
reinigt. Sie krystallisirt daraus in braunrothen, zu Warzen vereinigten 
Niidelchen, welche bei 2 1 0 0  schmelzen. In  den gewiibnlichen LBsungs- 
mitteln ist die Verbindung schwerliislich; in verdiinnter alkoholischer 
Natronlauge lost sie sich leicht mit violettrother Fiirbung; in wiiesriger 
Natronlauge ist sie unlijslich: ron  Wasser wird das Natriumsalz 
zerlegt. 

0.1606 g p b e n  0.4469 g Kohlensiiure und 0.0808 g Wasser. 
0.?601 g gaben 33.5 ccm Stickstoff bei 16O und 758 rnm Druck. 

Bcr. fir C7H7<NzC7H7 NzC~OHG 0 H Gefunden 
C 75.78 75.90 pCt. 
H 5.26 
N 14.73 

5.54 
14.85 s 

Beim Kochen der  alkoholischen oder essigsauren Losung mit 
Zinnchloriir tritt langsam Reduction ein, setzt man nach Entfiirbung 
der Fliissigkeit genugend Wasser zu, so fallt aus der anfangs mihhigen 
Fliissigkeit in kleinen glanzenden Bliittchen eine Verbindung aus, welche 
identisch mit dem Oxydationsproduct BUS o - A m i d o a z o t o l u o l  ist. 

Nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol lag der Schmelepunkt 
der Substanz - Toluolazimidotoluol: C7 He Na C T  H, - bei 1260. 



Die Analyse ergab: 
0.2091 g lieferten 0.5754 g Kohleneiiure und 0.1 122 g Wasser. 

Berechnet Gefundeu 
c 75.34 75.03 pCt. 
H 5.83 5.97 * 

Die von dieser Verbindung abfiltrirte Fliissigkeit wurde durch 
Schwefelwasserstoff vom Zinh befreit und stark eingedampft; ee 
krystallisirten dann auf Zusatz von Salzsaure weisse Bliittchen und 
Warzen heraus, welche s a l z s a u r e s  A m i d o - a - N a p h t o l  waren. 
Mit Eisenchlorid oxydirt lieferten sie a - N a p h t o chino n , welches an 
seinem Schmelzpunkt (1250) und der Ueberfiihrung in die Anilinver- 
bindung (Schmelzpunkt 1910) sicher erkannt wurde. 

Die letzte Mutterlauge enthielt nur geringe Mengen von Subetanz; 
sie gab auf eusatz von Alkali schwachen Oeruch nach Toluidio, 
welchee auch mit Waseerd&mpfen iiberdestillirt werden konnte; ausser- 
dem ist wahrecheinlich noch o - T o l u y l e n d i a m i n  vorhanden gewesen. 

Sieht man von diesen letzteren Spaltungsproducten ab, so kann 
man die Einwirkung des Zinnchloriira durch die Gleichung ausdriicken : 

NzC10H60H + H3 = C7&NsC7H7 + NH8CloHs(OH). GHs I N2GH7 

o -Diazoazo to luo l  und 8 -Naph to l .  
Die Reaction tritt auch hier erst nach Zusatz von Natronlauge 

ein; man verfiihrt daher genau wie bei der a-Naphtolverbindung an- 
gegeben, erhHlt aber nicht das Natriumsalz, sondern die freie Dieam- 
verbindung, welche durch Umkrystallisiren aus Chloroform oder Benzol 
leicht gereinigt werden kann. Dieselbe krystallisirt in tiefrothen, 
langen, vierseitigen Prismen von intensivem griinen Metallglanz, schmilzt 
bei 1770 und ist in Alkohol, Aceton, Benzin schwer liislich, in Chloro- 
form, Benzol und Xylol leicht liislich. Alkoholische Natronlange liiet 
nur geringe Mengen. 

0.1975 g gaben 25.75 ccm Stickstoff bei 17O und 744 mm Druck. 
Berechnet Gefunden 

N 14.73 14.81 pCt. 
Die Reduction verlauft rascher als bei der isomeren a-Verbindung 

und wird am besten in chloroformalkoholischer Liisung vorgenommen; 
man dampft d a m  das Chloroform und einen Theil des Alkohole ab 
und setzt Wasser zu, wodurch wie bei der a-Verbindung das Azimid 
G Hs Ns Cr H7 ausf"1lt. 

0.1824 g der umkrystallisirten bei 126O schmelzenden Substanz gaben 
30 ccm Stickstoff bei 150 nnd 750 mm Drnck. 

Berechnet Gefunden 

Das Filtrat wurde wie bei der a-Verbindung behandelt und SO 

eine Krystallisation von salzsaurem p- Amidonaph  to1 gewonnen, 

N 18.83 19.01 pct. 
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daa nach einmaligem Umlcrystallisiren rein war und rnit Eisenchlorid 
das charakteristische p - N a p  h t o c h i n o n  lieferte. 

Bei weiterem Eindampfen wurde s a l z s a u r e s  p - T o l u i d i n  ab- 
geschieden und aus der letzten Lauge konnte s a l z s a u r e s  o - T o l u y l e n -  
d i a m i n  erhalten werden, welches durch die Verbindung rnit Phenan- 
threnchinon (Schmelzpunkt 2 140) nachgewiesen wurde. 

Die Reduction verlaiift also im Wesentlichen in derselben Weise 
wie bei der a-Verbindung, tnir dass augenscheinlich in grijsserer Menge 
p - T o l u i d i n  utid o - T o l u y l e n d i a m i n  entstehen. 

o - D i a z o a z o  t o  l u o l  und /J- N a p h  t y l a m i n .  

Beide wirken sehr leicht auf einander ein; man vermischt die auf 
die angegebene Weise dargestellte L6sung der Diazoverbindung mit 
einer alkoholischen Liisung von 8 - N a p h t y l a m i n  un'd setzt wenn 
niithig zur Aiisfallung der Vcrbindung etwas Wasser zu. Durch Uni- 
krystallisiren aus heisseni Alkohol wird sie gereinigt und bildet danii 
tiefrothe glanzende Blattchen, welche bei 201 - 2030 schmelzen; in  
Chloroform und Benzol ist die Verbindung leicht liislich. 

0.1056g gaben 16ccm Stickstoff bei So und 748mm Druck. 
I -  

Bercclinet 
Na Cio He N Ha Gefunden 

fiir C 7 4 N 2 C , H ,  
N 18.47 18.01 p c t .  

Bei der Reduction verhiilt sich die Verbindung ganz ahnlich den 
Naphtolderivaten; es entsteht ebenfalls das A z i r n i d  C ~ H ~ N ~ C ~ H T  
wahrscheinlich neben o - N a p h  t y l e n d i a m i n .  Auch durch Kochen 
mit Salzslure in alkoholischer oder essigsaurer Liisuiig tritt  Spaltung 
ein, dieselbe verlauft cornplicirt, docli konnten wir rnit Sicherheit das 
vorerwlhnte A z i m i d  (Schmelzputtkt 1250) nachweisen. 

Auf die Darstellung weiterer Combinationen haben wir Verzicht 
geleistet; besorideres Interesse bieten dieselben nicht und das allge- 
meine Verhalten derselben durfte durch obige Versuche geniigend fest- 
gestellt sein. Dieselben haben ergeben, dass jene Verbindungen nicht 
die Bestandigkeit des D i a z o h y d r u r s  zeigen, sie werden vielmehr 
leicht durch Zinnchlorur reducirt und verhalten sich die verschiedenen 
Derivate diesem Reagenz gegenuber im Allgemeinen ziemlich gleich; 
ein Theil der Verbindung wird in das s. g. A z i m i d  und A m i d o -  
n a p h t o l  resp. N a p h t y l e i i d i a m i n  gespalten, ein anderer Theil zer- 
setzt sich so, wie man es VOII derartigen D i s a z o v e r b i n d u n g e n  vor- 
aussetzen konnte, namlich in T o l u i d i n ,  T o l u y l e n d i a m i n  und 
A m i d  o n a  p h to1 resp. N a p  h t y l  e n  d i a m  i n. 

Der bei 1260 schmelzende Kiirper - das s. g. Toluolazimido- 
toluol - entsteht demnach bei verschiedenen Reactionen aus dem 
o - A m i d o a z o t o l u o l :  zunachst durch Oxydation, dennaus dem D i a z o -  
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imid und endlich durch Reduction der Combinationen der Diazover- 
bindungen rnit Phenolen und Aminen. 

Fiir die angeregten Fragen nach der Constitution der Diazover- 
bindungen des o -Amidoazo t  o luo l s  sind diese Bildungsweisen vor- 
liiufig ohne grosse Bedeutung; die Bildung jener Verbindung, die ihr  
gegebene Constitution als richtig vorausgesetzt , ist auch veretiindlich, 
wenn die Diazoverbindungen nicht in besonderer Weise formulirt 
werden. Fur das H y d r i i r  erscheint uns allerdings die Formel: 

, N . N . H  
C7H6', 1 I 

N .  N C T H ~  
als die einzig zulassige und wiirde man bei der Verwandlung desselben 
in das Perbromid ein Zuruckgehen in die urspriingliche Bindung der 
Stickstoffatome anzunehmen haben, wenn man die Diazoverbindungen 
analog den einfacheren formuliren will. 

1 ¶ 59 

D i a  z o de  ri va t e d e s p -A  mid o z o t o l u  o 1s (C H3 NHa Na) 
Im Anschluss an  die verschiedenen Versuche mit dem o-Amido-  

azo to luo l  haben wir einige Versuche mit der isomeren p -  Ver-  
b indu  ng angestellt. Es  lag uns namentlich daran, das Verhalten der 
Diazoderirate gegeniiber Reductionsmitteln kennen zu lernen, zu sehen 
ob auch hier ein H y d r u r  sich bilde oder ob die Reduction zu einem 
H y d r a z i n  fiibre. Es hat sich ergeben, dass weder die eine noch 
die andere Verbindung bei der Reduction entsteht, sondern vollstlindige 
Spaltung der Diazoverbindungen erfolgt. 

Die Diazoverbindungen des p -Amidoazo to luo l s  lassen sich in 
derselben Weise darstellen, wie die der o-Verbindung. Man l6st in 
Alkohol, setzt iiberschfssige Saure zu und leitet unter guter Abkiihlung 
salpetrige Sliure ein; durch Zusatz ron Aether werden dann die Salze 
geallt. Dieselben sind weniger intensiv gefiirbt und verpden starker 
als die entsprecbenden o -Verbindungen. Beim Erwarmen rnit Wasser, 
Alkohol, verdiinnter Jodwasserstoffsaure tritt Stickgasentwickelung ein, 
aber die Zersetzung ist keine glatte. 

S a l p  e t e r  s au  re8 p -D i a z o  az ot  o 1 u o l  bildet braunlich gelbe, feine 
Nadeln, die in Wasser und Alkohol ziemlich leicht 16slich sind. 

p -D i azoaz o to1 uo l p  e r b  ro mi d scheidet sich ale gelber krystal- 
linischer Niederschlag ab, wenn die LBsung der Diazosalze rnit Brom- 
wasser versetzt wird, beim Stehen geht der Niederschlag in feine, 
viulettgefiirbte Nadeln iiber, welche bei 96" schmelzen. 

0.2939 g erforderten nach dem Glhhen mit CaO 18.25 ccm '/lo Silber- 
nitratl6sung. 

Berechnet Gefunden 
Br 50.31 49.65 pCt. 

p -Diazoazo imid  enteteht aus dem Perbromid durch Ueber- 
giessen mit alkoholischem Ammoniak, wobei eine Stickgasentwickelung 



nicht wahrnehmbar war. Die Verbindung bildet feine, lange, schwach 
gelbliche Bliittchen, welche bei 58-600 schmelzen; sie &at sich am 
Alkohol und aus Eisessig umkrystallisiren, zersetzt sich beim Erhitzen 
vollstindig unter Bildung brauner Producte, ebenso in Beriihrung rnit 
Schwefelsaure. 

0.1254 g gaben 29.76 ccm Stickstoff hei 100 und 750 mm Druck. 
Berechnet Gefunden 

N 27.89 28.03 pCt. 
Die Reduction der Diazosalze wurde mit Zinkstaub und Essig- 

s iure ,  mit Zinnchlorid und mit schwefligsaurem Natrium versucht. 
Die beiden ersteren Reductionsmittel fiihrten sofort, auch bei sorg- 
filtiger Kiihlung und starker Verdiinnung eine Spaltung in o - T o l u i d i n  
und o-m- T o l u  y 1 e n  d i a  m i n herbei , letzteres liess Dia z o a  zo to1 uo 1- 
s u l f o n s a u r e s  N a t r o n  entstehen. 

Dasselbe bildet einen feinen , krystallinischen , rathlichen Nieder- 
schlag, in Wasser ist es schwer, in heissem Alkohol leicht laslich 
und krystallisirt daraus in feinen, glanzenden Schuppen. 

0.2053 g gaben 0.0421 g NMSOI. 
Ber. fiir c, ci H, Gefunden 

Na 6.76 6.62 pCt. 

NaSOsNa 

Bei der Reduction erleidet das diazosulfonsaure Salz ebenfalls 
vollstiindige Spaltung; wir haben dasselbe in Wasser vertheilt , Zink- 
staub zugesetzt und dann allmahlich Essigsiiure zugefugt. 

Nach beendeter Reduction wurde nbfiltrirt , iiberschlssiges Alkali 
zugesetzt und rnit Aether ausgezogen. Beim Verdunsten hinterliess 
derselbe einen Riickstand, welcher keine reducirenden Eigenschaften 
besass, rnit Eisenchlorid intensio grun wurde und beim Erwarmen mit 
Braunstein und Schwefelsaure T o 1  u c h  i n o n  (Schmelzpunkt 670) lieferte, 
also im Wesentlichen ein Gernisch von o-Toliiidin und o - m - T o l u y l e n -  
d i a m i n  war. 

Mit den N a p b t o l e n  combiniren sich die Diazosalze des  p - A m i d o -  
a z o t o l u o l s  leicht; wir liaben nur das 6 - N a p h t o l d e r i v a t  dargestellt. 
Dasselbe bildet tief rothe Nadeln, schmilzt bei 1860 und ist in heissem 
Alkohol iind Benzol leicht liislich. 

0.2288 g gaben 29.6 ccm Stickstoff bei 1 6 O  und 748 mm Drock. 
Berechnet Gefunden 

N 14.73 14.83 pCt. 

Von Z i n  XI c h 1 orii r wird die Verbindung leicht reducirt; ee bildet 
-A m i d  o n a p h  t o 1, 0-  To 1 u i  d i n  und o-m-T o 1 u y I e n  d i a m i  n. 

Die  Diazosalze des p - A m i d o a z o t o l u o l s ,  sowie das  P e r -  
b r o  m id  gleichen demnach nur theilweise den entsprechenden Ver- 

sich 
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bindungen des o - A m i d o  a z o t o l u o l s ;  sie verhalten sich bei der Re- 
duction durchaus anders, aie vermogen kein H y d r i i r  zu hilden, sondern 
zerfallen sofort. F e n e r  zeigt das  D i a z  o i  m i  d ein abweichendes 
Verhalten , es ist bedeutend bestandiger und zert3llt beim Erhitzen 
nicht in N2 und einen Korper C7 H s  Ns C7 H T ,  sondern erleidet eine 
tiefer gehende Zersetzung , welche zu keinem gut charakteriairten 
Korper fuhrt. 

240. O t t o  N. Wit t :  Zur Kenntnies der Aeoniumbasen. 
(Erste Mittheilung.) 

(Vorgetragen in der Sitzung rom Verfasser.) 

Die vor kurzem von mir vorgeschlagene Constitutionsformell) 
des Saffranins fasst dasselbe auf als das  asymmetrische Diamidoderivat 
einer hypothetischen Base: 

N 

N 
O H  

welche wir als Phenylphenazoniumhydroxyd bezeichnen konnten. Die 
Dtlrstellung dieser Base ist bis jctzt nicht in befriedigender Weise 
gelungeii. N i e t z k i ,  welcher versucht hat2) ,  sie durch vollstiindige 
Entamidirung des Phenosaffronins zu gawinnnen , erhielt zu geringe 
Ausbeuten , urn irgend welche Restiitigung der rermutheten con-  
stitution zu versuchen, was doch bei dem Mangel jeglicher Analogie 
gerade hier besonders wiinschenswerth erscheinen musste. 

Die Leichtigkeit, mit welcher die meisten Orthodiketone auf 
Orthodiamine einwirken , machte es mir nicht unwahrscbeinlich, dass 
auch die Phenylderivate solcher Orthodiamine bei gleicher Behandlung 
angegriffen werden wiirden. War dies der Fall, dann mussten in  

. dieser Reaction die gesuchten Azoniumbasen gebildet werden. 

I) Diese Berichte XIX, 3121. 
1) Nietzk i ,  diem Berichte XIX, 3217. 

Berichte d. D. ehem. Geaellschaft. Jahrg. XS. 76 


