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595. Th. Z i n c k e  und A. Th. Lawson: Untereuchung tiber 
O r t h o a m i d o m o v e r b i n d u n g e n  und Hydreeimidoverbindungen. III. 

[Aus dem chemisclion Institut zii Yarburg.] 

(Eingegangen am 37. October.) 

Am Schlusse unsc’rer ersten hlittheilung I) iiber o - A m i d o a z o -  
v e r b i n d u n g e n  haben wir darauf hingewiesen, dass das o - A m i d o -  
a z o t o l u o l ,  welches im Allgemeinen das Verhalten einer A m i d o -  
v e r b i n d u n g ,  entsprechend der Formel: CiHe[N N H2 : NC7H7 zeigt. auf 

Grund seines Verhaltens bei der Oxydation und wegen der Rildung 
eines D i a z o h y d r i i r s  bei der Reduction der Diazosalze auch als H y -  

d r a z i m i d o v e r b i n d u n g  C?Hg, * angesehen werden ktinne. 

Wir fiigten hinzu, dass man dann aber auch omgekehrt die aus  
/3 - N a  p h t y 1 a m  i n entstehenden Verbindungen, 
welche ron uns bis jetzt als H y d r a z i m i d o v e r b i n d u n g e n  ange- 
sprochen worden sind, als o - A m i d o a z o r e r b i n d u n g e n  gelten lassen 
miisse und dass dieselben wahrscheinlich auch Bhnliche Umwandlungs- 
producte, also vor Allem D i a z o v e r b i n d u n g e n  und D i a z o h y d r i i r e  
geben wurden. 

Die Wiederaufnahme der Untersuchung jener Verbindungen hat  
nnsere Vermuthung durchaus bestiititigt; es ist uns gelungen , leidlich 
gut charakterisirte Salze, ferner D i a z o v  e r b i n  d u n g e n und D i a z o -  
h y d r i i r e  aus den p-Naphtylaminabkiimmlingen darzustellen, welche 
in  ihrem Verhalten den aus o - A m i d o a z o t o l u o l  erhaltenen gleichen. 
Nicht gelungen ist die Darstellung der D i a z o i m i d e  aus den P e r -  
b r o  m id  en ; auch die Zersetzungsproducte dieser vielleicht sehr unbe- 
standigen Tmide, welche nach den bei dern o - A m i d o a z o t o l u o l  
gemachten Erfahrungen identisch Rein miissen mit den Oxydations- 
producten 2) der Azoverbindungen:, konnten nicht beobachtet werden. 

Ausgefiihrt sind die Versuche mit dem B e n z o l a z o - 8 - N a p h t y l -  
an i in  - aus  8 - N a p h t y l a m i n  und B e n z o l d i a z o c h l o r i d  - und 
dem N a p  h t a l i n  a z 0-$- N a p h t y 1 a m i  n ( p -  A m i d  o a z o n a p  h t a l i  n ) - 
ails p ’ - N a p h t y l a m i n  und ,8 -Naphtal indiazochlor id .  Auch mit 
dem von M e l d o l a  zuerst dargestellten m - N i t r o b e n z o l a z o - p - n a -  
p h t y 1 a m i n haben wir einige vergleichende Versuche angestellt und 
dabei ein ahnliches Verhalten beobachtet, so dass uns jetzt die Bil- 
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l) Dieso Berichte XIX, 1461. 
2) Dieso Borichte XIX, 1456. 



dung einer Nitrosoverbindung,  welche 
wirkung von salpetriger Saure entsteht, 
scheint. 

nach Meldola  durch Ein- 
wenig wahrscheinlich er- 

Benzo 1- a z  o -(?- N a p h t y l am i n. 

1. Sa l ze .  

Die basischen Eigenschaften dieser Verbindung sind friiher iiber- 
sehen worden I) ,  sie treten auch bei weitem weniger scharf hervor, 
als beim o -Amidoazo to luo l ;  die Salze sind wenig geflirbt, sie 
gehen aber bei griisserem Ueberschuss von Siiure leicht mit dunkel- 
violetter Farbe in Liisung und misslingt ihre Darstellung bei Anwen- 
dung von zu vie1 Slure sehr hlufig. Wasser und Alkohol zersetzen 
die Salze leicht, Eisessig weniger und wird die Darstellung derselben 
deshalb am besten in essigsaurer Liisung ausgefijhrt. 

Sa l z sau res .  Salz.  Man last 1 Theil der Azoverbindung in 
15 Theile Eisessig und eetzt 3 Theile concentrirter Salzdure hinzu. 
Das Salz scheidet sich sofort in gelblichen Nadeln ab, es wird mit 
wenig salzsliurehaltigem Eisessig ausgewaschen und iiber Kalihydrat 
getrocknet, wobei es indessen etwaa Salzsiiure abgiebt. 

0.3941 g so behandelte Substane gaben 0.1513 g AgCI. 
Berechoet 

Gefunden 
fiir c10Ha[i$6B5, HCI 

HCl 12.87 9.75 pct. 
Daa schwefe l sau re  Salz wird in derselben Weise dargestellt; 

Zur Analyse wurde es wiederholt es bildet brliunlich gelbe Nadeln. 
stark ausgepresst und kurze Zeit neben Kali getrocknet. ' 

Berechnet 
Gefunden 

HaSOa 28.41 29.31 pCt. 
Der Ueberschuss an Schwefeldure erklart sich leicht, da dae 

Salz seiner Zersetzlichkeit wegen nicht ausreichend ausgewaschen 
werden konnte. 

2. D i  a z over  bi  n d u n ge  n. 

Nach unseren Beobachtungen gelingt die Darstellung dieser Ver- 
bindungen leicht und sicher in essigsaurer Losung durch Einleiten von 
gasf6rmiger salpetriger Saure. Alle Versuche mit anderen L6sungs- 
mitteln haben ungeniigende Resultate ergeben, so z. B. Wasser oder 
Alkohol mit wechselnden, zum Theil grossen Mengen von Salzdure, 
Schwefelsaure oder Salpetersaure ; auch in concentrirter Schwefelsffnre 
liess sich keine Diazotirung erzielen. 

1) D i m  Berichte XVITI, 796. 



2898 

Aus der essigsauren Liisung lassen sich mit Ausnahme des schwe- 
felsauren Salzes die Diazosalze iiur schwierig abscheiden ; sie sind 
braunrotli gefiirbt und leicht zersetzlich. Vou den bekannten Um- 
wandlungen verliiuft nur die mit Wasser ausreichend glatt; niit Alko- 
hol sowie mit Jodwasserstoff tritt Verharzung ein. Leicht geliogt die 
Darstellung des P e r b r o m i d s  wid auch die Reduction zu einem 
D i a z o h y d r u r  ist ohne Schwierigkeiteu durchfiihrbar. 

Zur Darstellung des D i a z o c h l o r i d s ,  welches zu den Umwand- 
lungen henutzt wurde, liist min  1 Th. der hoverbindung in 15 Th.  
heisseni Eisessig, setzt :i ‘l’h. concentrirter Salzsaure zu, liisst voll- 
stiiiidig erkalten und leitet in den dicken Brei des salzsauren Salzes 
kurze Zeit salpetrige SRure ein und llsst stehen, bis eine klare, dunkel- 
rothe Liisung entstandeii ist. ‘I’ritt dieses riicht ein, sondern bleibt 
Salz uiigelijst, so muss noch etwas salpetrige SRure eingeleitet werdeii, 
doch ist ein zu grosser Ueberschuss derselben zu vermeiden. 

Durch Zusatz von absolutem Alkohol und Aether kann das Diazo- 
chlorid theilweise abgeschic,den werden, mit PI a t i n  c h l o r i d  versetzt, 
entsteht eiii P l a t i n d o p p e l s a l z ;  dasselbe ist bestiiudig und bildet 
kleiue gelbe, schwer liisliche Nadcln. 

0.2370 g desselben hintcrliessen beini Gliihen 0.04M g Platin. 
Bercchnet fiir 

NP CI . Gvfuntlcn 
(Clolll;(p;,C,;H1)2PtCI, 

P t  20.0i 21.4 pct .  
Das D i a z o s u l f a t  wird ebenso dargestellt wie das Chlorid; es 

ist schwerer loslich und scheidet sich auf Zusatz von Alkohol und 
Aether in braunen Nadeln aus. 

D i a z o p e r b r o m i d ,  aus der essigsauren Liisung des Chlorids 
durch Zusatz von Rroiuwasser erhalteu, bildet klcine hochrothe Nadeln; 
mit Alkohol zusammengebracht. verharzt es rasch. 

0.1636 g gaben niit Ralk gegldit 0.1640g Bromsilber. 
Berechnet fiir 

Gefuunden CIOHIG INyBljH1 N9CrB 

Br 43.71 42.86 p c t .  
Wassriges uiid alkoholisches Ammoniak zeraetzen das Perbromid, 

ohiie dass stiirkere Stickstoffentwicklung stattfindet; die Abscheidung 
eines D i a z  o i m  i d s  hat  indessen trotz zahlreicher Versuche nicht ge- 
lingeri wollen. 

Ver  h a 1  t e n  d e r D i a z o  s a l z  e g e  g e  n W a  s s  e r .  
Wird die auf angegebene Weise e rhdtene  essigsaure Losung des 

Diazochlorids mit Wasser verduiint, so tritt sehr bald Entwicklung 
von Stickgas ein und ein rother Korper scheidet sich ab. Erwiirmen 
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iat zur Vollendung der B e d o n  nicht niithig, sie verbuft sogar am 
glatteeten, wenn znm Vemdiinnen Eiswaaser angewendet wird. 

Die abgeschiedene Verbindung krystalliairt aus Alkohol oder Eis- 
essig in metallisch ghzenden tiefrothen Nadeln, welche bei 132-133O 
echmelzen; in Alkali ist sie fast unliislich, mit Siiuren bildet sie un- 
bestllndige S h e .  

Wie ein genaoer Vergleich gezeigt hat, ist diese Verbindung nichta 
anderes als das eogenannte Benzolazo-@-Naphtol ,  welches durch 
Einwirkung von Diazobenzolsa lzen  auf B-Naphtol entateht. 

Verhal ten der  Diazosa lze  gegen Reduct ioosmit te l .  

Zur Reduction eignet sich am besten Zinnchloriir, doch kann 
auch schweflige Stiure oder saures schwefligsaurea Alkali auge- 
wendet werden. Die Liisung des Diazosalzes darf keinen bemerkens- 
werthen Ueberechuss von salpetriger S&ure enthalten, da sonst die 
Reduction sehr leicht misslingt. Die Zinnchlriirliisung wird langsam 
zu der gut gekiihlten eesigsauren Liisung des Diazochlorids gesetzt, 
wodurch zunachst ein rothbrauner Niederschlag - wahrscheinlich 
ein Zinndoppelsalz - sich abscheidet, welches sich bei weiterem 
Zusatz von Zinnchloriir lost; ist alles in Liisung gegegangen, so 
wird die braunliche Fliissigkeit noch einige Zeit auf dem Waaser- 
bad e rwbut ,  nach dem Erkalten filtrirt und mit Wasser daa Diazo- 
hydriir ausgeftillt. Der getrocknete Niederschlag wird durch Um- 
krystallieiren aus Alkohol, Eisessig oder Benzol gereinigt. 

Farblose, gltinzende Nadeln, welche bei 204 - 205O schmelzen; 
die durch Umkrystallisiren aus Benzol erhaltenen verwittern rasch 
an der Luft. 

0.12S2 g bei 1000 getrocknet gaben 0.3466 g Kohlensiure und 0.055Sg 
~ 

Wasser. 
Ber. Ar C Gefunden 
C 73.84 73.71 pCt. 
H 4.61 4.83 

Dae D i a z o  h y d r ii r dee Ben z o laz 0-p-  na p ht  y la mi n B gleicht 
in seinem Verhalten dorchaus der entsprechendem Verbindung deo 
o-Amidoazotoluol8; es ist indifferent, liisst sich nicht weiter 
reduciren uod geht unter dem Einfluss oxydirender Mittel leicht 
wieder in Diazoverbindungen iiber; in essigsaurer Liisung mit 
Brom behandelt entsteht das oben beschriebene D i  azoperbro-  
mid, welches auf diese Weise leicht rein erhalten werden kann; mit 

Bericbtm d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. X& lS5 
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Chlor bildet sich eine unbesthdige Verbiudnng, wahrscheinlich ein 
D i a z o p e r c h l o r i d ;  Salpetersiiure fiihrt in D i a z a n i t r a t  iiber, dessen 
Vorhandensein leicbt an der Zersetzung mit Wasser erkannt werden 
kann. 

Wird das  D i a z o h y d r t i r  mit Acetylchlorid einige Zeit auf 100° 
erhitzt, so entsteht die A c e t y l v e r b i n d u n g ,  welche durch Umkry- 
stallisiren aus Alkohol gereinigt wird; sie bildet stark gliinzende farb- 
lose Nadeln, welche bei 137- 1390 schmelzen. 

0.2229 g iiber Schwefelshure getrocknct gaben 0.5510 g Kohlenshore und 

c 71.52 
M 4.63 

Gefundcn 

71.06 p e t .  
4.i.5 B 

N a p h t a l i n  a z o - -S a p h t y 1 a in i n  (6-Amidoazonaphtalin). 

1.  S a l z e .  

Die Darstellung derselben geschieht ebenfalls in Essigsaurel6sung 
und ist auch bier ein zu grosser Ueberschuss von Sliure zu vermeiden, 
d a  sonst die Abscheidung der Salze gar nicht oder doch nur unvoll- 
kommen erfnlgte. Von Wasser und Alkohol werden die Salze raecb 
zerlegt, weriiger von Essigsiiure, sie scheinen etwas bestiindiger zu 
sein als die der entsprechenden Benzolverbindung. 

Das s a l z s a u r e  S a l z  bildet kleine brilunlicb gelbe Nadeln; beim 
Trocknen verliert es etwas Salzsiiure. 

0.6296 g im Vncurim getrocknct gaben 0.1990 g Chlorsilber. 
NII?HCI 

Ber. fiir C I O H ~ < ~  2 Cio H7 Gefunden 

HCI 10.94 9.55 pc t .  

Das s c h w e f e l s a u r e  S a l z  krystallisirt in schmutzig gelben oder 
braunlichen Nadeln; zur Analyse wurde es  stark ausgepresst und im 
Vacnum getrocknet. 

0.5390 g gaben 0.3126 g BaSOi 

Gefundon 

23.87 pet. 

2. D i a z o v e r b  i n d u n g e ii. 

Zur Darstellung des D i a z o c h l o r i d s  verftihrt man genau so wie 
oben angegeben; die Umwandlung des salzsauren Salzes erfolgt aber 
langsamer und man muss nach dem ersten Einleiten einige Zeit stehen 
lassen, einen Ueberachuss an salpetriger Siiure aber  namentlich dann 
vermeiden, wenn das Diazosalz redacirt werden SOH. 
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In e&gaaurer Lzieong ist daa Diazochlorid beetiindig; bei Gegen- 
wart von Alkohol oder Wasser zersetzt es sich rasch; mit Platin- 
chlorid enteteht ein Doppelsalz; auf Zusatz ron Bromwasser zu der 
essigsauren Liisuog scheidet sich das P e r  b r o m i d in kleinen braun- 
rothen Niidelchen ab. 

V e r h a l t e n  gegen Wasser .  Von Wasser wird das Diazo- 
chlorid, ohne dass ErwGrmung nothig ware, in derselberi Weise zer- 
setzt, wie das Diazosalz des Beneolazo-B-naphtylamins.  Unter 
Entwicklung von Stickgae scheidet sich ein braunrother Niederschlw 
ab, welcher aus Alkohol, Eisessig und Xylol umkrystallisirt, tiefrothe 
gliinzende Nadeln liefert, welche bei 175-1 76 O schmelzen. 

Diese Verbindung iat das von N i e t z k i  und Goll l )  beschriebene 
t - O x y a z o n a p h t a l i n ;  es wurde von demselben sowohl durch Ein- 
wirkung von $-Naphtalindiazoaalz auf 8-Naphtol, ale auch durch 
Diazotiren des $ -Amidoazonaph ta l in s  bei Gegenwart von Waaser 
und SchwefeleHure gewonnen. Im letzteren Falle entsteht ein braun- 
rother Niederschlag, welcher rnit Alkohol gekocht die erwiihnte Oxy- 
azoverbindung liefert. 

Nach unseren Vereuchen kann wohl als erwiesen angenommen 
werden , daas jener Niederschlag bereita daa Zersetzungsproduct der 
Diazoverbindung ist , wie dieses auch N i e t z k i und G o 11 vorauszu- 
setzen scheinen. 

Na H Reduct ion d e s  Diazochlor ids .  D iazohydr i i r ,  C1 H 
0 ~ < N ~ c ~ ~ H , *  

Die Reduction gelingt leicht mit Zinnchloriir, sobald kein Ueber- 
schuss von salpetriger SBure vorhanden ist. Anfangs entateht ein 
rothbrauner Niederschlag , welcher sich bei weiterem Zusate wieder 
lbst. Durch Erwiirmen auf dem Wasserbade wird die Reduction zu 
Ende gefiihrt, nach dem Erkalten fltrirt, mit Wasser rerdiinnt nnd 
der entstandene Niederschlag anfangs aus Eisessig, dann am Alkohol 
umkrystallisirt. 

Das Diazohydri i r  krystallisirt in weissen Nadeln, welche bei 
202-204O schmeken; in heissem Alkohol und heissem Eisessig ist ee 
leicht, in Benzol schwer liislich. 

0.16193g Snbstrrnz bei 1100 getrocknet gaben 0.4556 g Kohlenaiiure nnd 
0.0679 g Wasser. 

Ber. f ir  C I ~ H ~ < $ ~ > G ~ H T  Gefnnden 
C 77.41 76.74 pCt. 
H 4.51 4.64 xl 

-~ 

1) Dime Berichte XIX, 1281. Nietzki uud 0011 haben such Verauche 
znr Darstdbg von Salzen der Amidoazovarbindmg gemacht, dieselban aber 
nicht erhalbn k6nnen, was vielleicht durch das augewandte LBsuqsmitbl 
oder durch zu vie1 zugesotzte SQure hertteigefiihrt worden ist. 

155* 



Im Verhalten stimmt es vollstandig mit dem oben beschriebenen 
Hydriir iiberein ; mit Brom geht es  in essigsaurer Liisung in dae Per- 
b r o m i d  fiber, mit Salpeterslure entsteht D i a z o n i t r a t  Nicht ge- 
lungen ist uns dagegen die Darstellung einer A c e t y l v e r b i n d u n g .  

Beim Erhitzen mit Acetylchlorid im Wasserbad erfolgte keine Ein- 
wirkung, beim Erhitzen auf 1100 trat Verharzung ein. 

Eine Ausdehnung unserer Versuche auf die aus p l - N a p h t y l a m i n  
und D i a z o p h e n o l e n  dargestellten Verbindungen') haben wir vor- 
laufig fiir unniithig erachtet; die mitgetheilten Beobachtungen diirften 
wohl geniigen, um das allgemeine Verhalten der 6 - N a p h t y l a m i n -  
az  o d e r i v a t e  darzulegen. Es kann jetzt kein Zweifel mehr dariiber 
sein, dass diese Verbindungen in Bezug auf Bildung von S a l z e n  und 
D i a z o v e r b i n d u n g e n  nicbt wesentlich verschieden sind von den 
o-  A m i d o  a z  o v e r  b i  n d u n g e n  der B e  n z o l r e i  he;  wichtig erscheinen 
uns namentlich die D i a z o h y d r i i r e ,  welche den o - A m i d o a z o -  
v e r b i n d u n g e n  eigenthiimlich sein diirften. 

Als wesentlicher Unterschied zwischen den A z o v e r b i n d u n g e n  
des $ - N a p  h t y 1 am i n s und den o - A m i d o a z  o v e r b i n  d un g e n  der 
B e n z o l  r e i h e  bliebe dann noch die leichte und glatte Zersetzung der 
ersteren unter dem Einfluss ron Sauren und von Brom, welche an die 
der Diazoamidoverbindungen erinnert "). Das o - A  m i d o a z o t o l u o l  
zeigt dieses Verhalten nicht; es  wird allerdings beim Erhitzen mit 
Siiuren zersetzt, aber von einer glatten SpaJtung kann nicbt die Rede 
sein, ebenso wird es  in essigeaurer Losung durch Brom angegriffen, 
aber  auch hier verlauft die Zersetzung complicirt. 

Abgeseheii von dieser , immerhin bemerkenswerthen Verschieden- 
heit rerhalten sich die genannten Verbindungen ziemlicb gleich und 
man wird sie daher unter eineii gemeinschaftlichten Gesicbtspunkt 
bringen miissen. 

Das Einfachste iRt natiirlich die Auffassung derselben als o-  A m i d o -  
a z o v e r b i n d u i i g e n ,  welche auch von 0. N. W i t t 3 )  und N i e t z k i ' )  
vorgezogen wird. Dieselben halten die ron uns gegebene Auffassung 
nicht fiir berechtigt oder doch fur unniithig. Dagegen lasst sich jetzt 
nicht vie1 einwenden, weil in der That  einige der Griinde, welche uns 
fruher in unsrer abweichendeii Ansicht weeentlich mit bestiirkt haben, 
nach den oben mitgetheilten Versuchen nicht mehr in Betracht kommen 
konnen; es ist zur Zeit eigentlich nur das Verhalten der o - A m i d o -  
a z o v e r b i n d o i i g e r i  bei der Oxpdation r o n  Bedeutuiig. Will man 

I) Diese Berichtc XVllI, 3125, 
2) Dicse Berichte XYlII, 796. 
:;) Diese Berichte X X  ;SO. 
4) Dicse Rcrichte SS,  12%. 



annebmen, dam hierbei die Gruppe NH:, zwei Waeserstoffatome ver- - _  
N liert und daes roriibergehend die Gruppe <N = vorhanden ist, 

N. 
welche dann in , 1 >N iibergeht l), so kann man sich mit der jetzt 

gebrauchlichen Auffassung begniigen. Uns scheiut dieselbe indessen 
nicht auereichend zu sein, wir glauben vielmehr, daee man um allen 
VerhPtnissen Rechnung zu tragen, diese Derivate auch als H y d r a -  
z i m i d o v e r b  i n d u n g e n  gelten lassen muss, allerdings nicht Bus- 
schliesslich, sondern in dem Sinne, wie wir dieses in uneerer ersten 
Mittheilung s, ausgefihrt haben. 

Dieee Auffassung bringt auch , worauf schon hingewiesen wurde, 
die Azo-B-naphtylaminderivate  mit den A z o - p - n a p h t o l a b -  
k t i m m l i n g e n ,  in welchen hekanntlich kein Hydroxyl angenommen 
werden kann, in eehr nahe Beziehung z. B. 

N 

NH .o 
N . NH . c6 Hs G o  I%,:, ~ ClOHS( I 

% N .  NHCsHr 
,8- Naphtylaminderivat, ,d - Naphtolderivat. 

Selbstverstiindlich muss die von uns gemachte Annahme auch 
auf die A e o d e r i v a t e  von $-Naphtylaminabkiimmlingen Bus- 
gedehnt werden, z. B. auf diejenigen aus Phenyl - ! -naphty lamin .  
Dieee letcteren geben nun beim Kocheo mit Siluren A z i n e l  und grade 
diese Umsetzung derselben erscheint uns wieder leichter verethdlich 
mit der Hydrazimidoformel 3). 

1) Dses bei der Oxydation die Kohlenwssserstofieate intact bleiben ond 
die beiden Wwerstoffatome den Stickstoffatomen entzogen werden, beweist die 
Beobachtung, dass der aus o -Amidoazotoluol  durch Oxpdation erhaltene 
Kbper  auch beim Zersetzen des aus o - Amidoazotoluol  darstellbareu 
Diazoimids entsteht. 

Ganz ungezwungen kommt man so zu der Annahme, dass die drei 

Stickstoffatome als I ‘N Forhanden sind, es iat dieses jedenfalls die ein- 

fachste Annahme. 

N 
N/’ 

2) Diese Berichte XIX, 1454. 
9) Diese Berichte XX, 1169. 




