
Soweit die his, jetrt erheltenen Reeultate. Wir werden, da die 
dgemeine Oiiltigkeit dieeer Reaction von uns unabhlngig von den Ver, 
Wentlichungen der Herren He u m a n  n und 0 e c o n o m i d e e gefunden 
wurde, dieee Arbeit und zwar im Einveretiindnies mit Hrn. Prof. 
H e u m  a n n  weiter forteetzen. 
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Vor einigen Jahren hatte der Eine von une ein einfachee Ver- 
fahren zur Darstellung von Diazoamidobenzol mitgetheilt.') 

Daseelbe beruhte darauf, daes von zwei Molekiilen Anilin in  salz- 
saurer Loeung das eine durch Zueatz von Natriumnitrit in Diazobenzol- 
chlorid verwandelt und hierauf durch Eintragen vori Natriumacetat die 
Bildung dee Diaeoamidobenzole vermittelt wurde. Der Schmelzpunkt 
wurde damals zu 980 angegeben, abweichend von friiheren Angaben, 
nach welcheu dae Diazoamidobenzol bei 9 1 0 echmelzen sollte. Dieee 
Mittheilung echeint keine groeee Beachtung gefunden zu haben, wenigetene 
theilen S t a e d e l  und B a u e r l )  gleichfalle eine Methode zur Dar- 
etellung von Diazoamidobenzol mit, ohne dass jedoch iiber den 
Schmelzpunkt der erhalteneri Verbindung irgend welche Angaben ge- 
macht wlren. 

Wir haben inzwiechen Oelegenheit gehabt , sowohl die von une 
als die von S t a e d e l  und B a u e r  angegebene Methode zu wrgleichen, 
und zunhhet gefunden, dase allerdinge nach beiden Diazoamidobenzol 
sick leicht daretellen l a e t  und daee daseelbe nach wiederholtem Um- 
krptallisiren aue  Alkohol den Schmelzpunkt 98O zeigt. Zugleich aber 
mbchten wir darauf aiifmerkeam machen, dass beide Methoden gleich 
einfach eind, daes sich dagegen nach der von dem Einen von une an- 
gegebenen eowohl einfache ale aoch gemiechte Diazoamidoverbindungen 
daretellen lassen. 

Die in dem vorhergehenden Aufeatz *zur Bildung der Oxyaco- 
verbindungenu mitgetheilte Reaction durch Zueammenbringcn von Diazo- 
amidorerbindungen mit Phenolen mueete voraussichtlich eiii Mittel 

1) Diem Berichte XVII, 641. 
2) Dime Berichte XIX, 1952. 



abgebeu zur Eutacbeiduug der Frage, ob dae nach der gearnoten 
Methode dargeetellte Diazoamidobenzol veranreinigt eei oder nicht. 
Eine Verunreinigung kijnnte nach der ganzen Lage der Sache ledig- 
licb in Amidoazobeneol besteben. Wir haben daber besonders bei der 
Darstellung des Azobenzolresorcins sorgfaltig darauf gefahndet, o b  
unter den Reactionsproducten Amidoazobenzol sich nachweisen lassen 
wiirde. 

Es ist dies bei wiederholt angestellten Versuchen nicbt gelungen, 
so dasa wir nunmebr der Ueberzeugung Ausdruck geben miichten, 
dass iiacb der von uns angezogenen Methode sich reines Diazoaniido- 
belied darstellen lasst rind dass dasselbe bei 980 schmilzt. 

Die Uebertragung der gleichen Methode a d  das p-Toluidin bot 
selbstreratiindlich irgend wrlche Schwierigkeiten nicht; e s  wurde viel- 
melir mit Leichtigkeit daa schon iifter beschriebene Diazoainido- 
p -  toluol gewoniieu. Dagegen fuhrteii die Versuclie, nach der iiiinilichen 
Methode das Diazoamido- o - toluol zu gewiiinen, eine Verbindung, die 
unseres Wissens bisher iiberhaupt noch nicht beschrieben worden ist, 
zungchst nicht zum erwiinscbten Ziel, und erst niihere Bekanntschaft 
der Reaction lehrte uns ein krystallisirtrs Product dareustellen. 

D i a z o a m i d o - o - t o l u o l .  

Verfahrt man in der Weise, dass man 2 Molekiile o-Toluidin mit 
3 Molekiilen Salzsaure und der cntsprechenden Menge Wasser b t ,  
unter Eintragen von Eisstiicken kiihlt und hieranf eine Losung von 
einem Molekiil Natriumnitrit eiifliesseii lasst und iiach einigen Augen- 
blicken die freie Mineralsaure durcb Zufiigeii von Natriuniacetat weg- 
nirnmt, so rritt allerdings die Hildungs des Diazoamido-o - toluols ein, 
dasselbe scheidet sich indessen als iilige hlasse ab, welche trotz aller 
angewaiidten Muhe ziim Krystallisiren nicbt zu briiigen war. In  einem 
Falle allerdings erhielten wir aus etwii 10 g o-Toluidin beim Absaugeii 
auf Thontellerii eiii krystallisirtea Product, welches alle Eigenscbaften 
einer Diazoamidoverbindung zeigte iind bei 134- 1350 schmolz. Die 
geringe Ausbeute (etwa 0.4 g), sowie der gefundene Schmelzpunkt 
legten es nahe, dass bier nicht Diazoamido-o-toluol, sondern Diazoamido- 
p-toluol rorlag, welches aiis dern das  o -Tohiidin verunreinigenden 
p-Toliiidin sich gebildet hatte, eine Annabme, welche im weiteren 
Verlauf der Untersucbung ihre volle Bestiitiguiig fand. Indeseen gelang 
es  spater unter Einhaltung nachfolgender Redingungen das kryetalli- 
sirte Diazoamido -0- toluol zu erhalten. 

Zwei Molekiile o-Toluidin wurden in 3 Molekiilen Salzsliure und 
der entsprecheiiden Menge Wasser gelGst, in die durch eine I(&lte- 
iiiischung auf - 5 0  C. abgekiihlte Losung uiiter Urnriibren eine Lijeung 
von 1 Molekiil Natriurnnitrit eingegoseen und nach kurzer Zeit eoviel 
Natriuniacetat in die Substanz eingetragen, als zur Binduog der  freien 
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Solssliure oothwendig war. Die Fliissigkeit fgrbte sich gelb, ee 
schiedeo sich allmlihlich krystalliniache Massen von lelbhaft gelbrother 
Farbe Bus, welche nach einiger Zeit vollstlndig fest wurden. Es 
wurde dabei Sorge getragen, dass die Temperatur der Fliissigkeit 
fiber - 5 O  C. nicht hinaue ging. Nach etwa 6 Stunden wurde ab- 
filtrirt und das Diazoamido-o -toluol auf Tellern abgeeaugt. Die 
Reinigung desselben bot wiederum Schwierigkeiten, indem durch Auf- 
liisen in Alkohol, Aether uiid sonstigen Liisungsmitteln bei freiwilliger 
oder beschleunigter Verdunstung jedesmal ,Schmieren resultirten. 
Schliesslich fiihrte folgender Weg zum Ziel. Es wurde die Verbin- 
dung in miiglichst wenig stark abgekiihltem Alkohol geliist und nun 
dieselbe durcb Zusatz von Eisstiickchen aus dieser Lijsung ausge- 
schieden. Sie bildete in gleicher Weise mehrfach behandelt ein orange- 
gelbes Krystallpulver, welches unter dem Mikroskop die Gestalt 
kurzer, dicker Krystallnadeln aufwiee. 

Die Verbindung schmolz vorerst bei 49 -500, nach wiederholter 
Reinigung atieg der Schmelzpunkt auf 5 1 O. Indeasen mijchten wir 
unter den gegebenen Verhiiltnissen eine Garantie fiir die Riclitigkeit 
des angegebenen Schmelzpunktes nicht iibernehmen. 

Ber. f i r  C 7 H ~ N s N H C ~ H ~  Gefunden 
N 18.66 19.02 pCt. 

D iazoamido xylol.  
Nach den bei dem Diazoamido- 0 -  toluol gemachten Erfahrungen 

durften wir hoffen auch das Diazoamidoxylol in iihnlicher Weise ge- 
r i m e n  zu kiinnen. 

Obgleich aber mit sorgfiiltig und wiederholt gereinigtem Xylidin 
und unter starker Abkiihlung gearbeitet wurde, gelang es doch nicht, 
das Reactionsproduct zum Krystallisiren zu bringen. Zwei Molekiile 
Xylidin wurden in 3 Molekfilen Salzsliure und der entsprechenden Menge 
Waeser geliist und in die auf - 50 C. abgekuhlte Liisung allmlhlich uiid 
nnter Umriihren eine Lbsung von 1 Molekiil Natriumnitrit eingetragen. 
Nach kurzer Zeit trat eine rothe, iilige Abscheidung an der Ober- 
@the ein, die aber nicht zum Krystallisiren zu bringen war. 

Dieses iilige Product, das sich im Uebrigen vollstlndig als Diazo- 
aniidoxylol charakterisirte, wurde zur  Darstellung dea in obiger Ab- 
handlung beschriebenen Azoxylolresorcins benutzt , ond auf dieees 
bezietien sich die dort gemachten Angaben. 

Wir hoffen demnlichst iiber Diazoamidoverbindungen mehr be- 
richten zu kiinnen. 

Berl in .  Pharmakologisches Inatitut der Universitlt. 


