
Die Bildung ron  P y r o c i n c h o n s a u r e ,  sowie von X e r o n ~ i i u r e ,  

aus den gesiittigten Verbindungell, ferner den Uebergang der einen 
Dialkylbernsteinsaure i n  die ihr isomere zu erklaren, rerspare ich bis 
zur ausfiihrlichen Mittheilung des Beobachtungsrnaterials. 

Dann werde ich auch die personlichen Bemerkungen der HHrn. 
O t t o  und R i j s s i n g  benntworten und beschranke mich fiir heute 
darauf zu erwahnen, daes die S. 2740 r n e i n e n  und R a c h ' s  Beob- 
achtungen entgegengestellte Angabe L e u c k  a r t ' s  ihre einfache Erklarung 
findet in dern ron Hrn. V o i t  y u a n t i t a t i v  und z e i t l i c h  verfolgten 
Uebergang der einen Saare in die andere. 

19. 
R i g a .  31.  Octolier h X 7 .  Chem. Laborator. des Polytechnikiinis. 

614. E. Nolting: Untersuchungen iiber die Substitution in 
den Azokorpern .  

(I'ingegangen aiu ?8. October.) 

Wzihreiid die Gesetze der Vertretung des Wasserstoffes durch 
andere Atome und dtomgruppen im Reneol, Naphtalin, und deren ein- 
hcheren Abkiimmlingen ziemlich genau erforscht sind, weiss man bis 
jetzt iiber die Substitution in den Azokijrperi verhaltnissmassig wenig. 

Ich habe im Bulletiri der Soci6tC Tndustrielle von Yiil- 
h au s e n  1.585, 418 eine Zusanimenstellung der Thatsachen gegeben, 
die Lis Anfang 1885 i n  dicser Richtung hekannt waren. Seither sind 
besonders ron Hrn. J a n  n w s k i  weitere interessante Benbachtungen 
mitgetheilt worden. 

Irn Folgenden theile ich eine Anzahl Thatsachen rnit, die von 
mir wid zweien meiner Schiiler, den III-Irn. B a u r n a n n  und S t r i c k e r  
beziiglich der Substitution iiii amidirten und hydroxylirten Azobenzol 
und einigen ceinvr Abkiirniiilinge beobachtet worden sind. 
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I. N i t r i r u n g  u n d  Su l fon i rung  e i n i g e r  Abkiimmlinge d e s  
Amidoazobenzo l s  und Amidoazobenzo l to luo l s .  

(Gemeinschaftlich mit Th. Baumann.) 

Die Nitrirung des Amidoazobenzols hat uns  mehrere krystallisirte 
Verbindungen ergeben, von denen aber keine rnit dem 1 .4 oder 1 . 3  
c6 H4 (NOa) N = N . CS H4 NHa identisch war. Die Nitrogruppe 
scheint in den amidirten Kern einzutreten, denn bei der Reduction 
erhielten wir Anilin. 

Da das Dimethylamidaazobenzol glattere Resultate gab, haben 
wir zunachst rnit diesem weitere Versuche angestellt. 

N i t r i r  u ng  d e  s Dime  t h y 1 am i d o a  z o be n zols (P h e n y  lazo- 

Man liist Dimethylamidoazobenzol c6 H5 N = N . c6 H4N (CH& 
100g in Has04 von 66O B6. 1 kg. Man stellt das Becherglas in 

- ein Gemisch von Eis und Kochsalz, und llisst langsam eintriipfeln 
ein Nitrirungsgemisch von HNOs von 50 pCt. 60 g und H8S04 von 
G G O  BB. 120 g. 

Wiihrend der ganzen Operation wurde die Temperatur miiglichst 
niedrig gehalten, und iiberstieg niemals 30°. Man liess es iiber Nacht 
stehen, goss sodarin in etwa 20 L Wasser, und filtrirte den Nieder- 
schlag ab. Nach dem Auswaschen zuerst rnit Wasser, sodann mit 
Alkali, nachher wieder mit reinem Wasser, wurde derselbe getrocknet 
und rnit siedendem Benzol ausgezogen. Aus der Liisung schieden 
sich schwarze Nadeln .mit griinncm Schimmer ab, welche von einer 
harzigen Beimengung durch rnehrfaches Umkrystallisiren befreit wurden. 
Sie schmolzen alsdann bei 1980 und ergaben den 6 r  Mononitro-  
d ime thy lamidoazobenzo l  berechneten Stickstoffgehalt: 

Gefunden 
N 20.74 '20.43 pCt. 

-.. 

Her. f i r  Clrr HSNS (NOa) N[CH& 

Sie sind unliislich in Wasser, schwer liislich in Alkohol u n d  
Aether, leichter in siedendem Benzol. Das Chlorhydrat existirt iiiir 

in  stark saurer Liisung, das Platindoppelsalz desgleichen; beide werden 
durch Wasser zersetzt. 

Bei der Reduction erhielten wir Aniliii und eine Base, die wir 
nicht in reinem Zustrnde darzustellen vermochten, und die wahr- 
scheinlich ein Dimethyltriamidobenzol ist. Phenylendiamin hatte sich 
nicht gebildet. Es beweist dies, dass die Nitrogruppe in den amidirten 
Kern eingetreten iet, und dass der Verbindung die Formel: 

zukommt. 
Cs HS N = N . C6 Hs (NOn) N [CHs]2 
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Neben obiger Substanz bildet sich eine zweite, welche in Benzol 
schwer lijslich ist und daraus in rothbraunen bei 225-2260 schmel- 
zenden Nadeln krystallisirt, und auch in Alkohol und Aether schwer 
loslich ist. Sie bildet ein in prachtigen, stahlblauen Nadeln kry- 
stallisirendes salzsaures Sale, welches an der Luft oder beim Beriihren 
mit Wasser nach und nach seine Salzsaure verliert. 

Die Analyse zeigte , dass hier ein isomeres Nitrodimethylainido- 
azobenzol vorlag: 

Bereclinet Gefunden 
N 20.71 20.2G pCt. 

Das Platindoppelsalz wird durch Platinchlorid aus der Losung 
der Substaiiz in concentrirter Salzsaure in Form von rothbraunen 
Nadeln ausgefallt , die auch durch iiberscliiissiges Wasser zersetzt 
werden. 

Gefunden 

Pt 20.77 20.65 pCt. 

Durch vorsichtige Reductioii init Schwefelammonium in alkoho- 
lischer Losung erhiilt man einen Kiirper, der aus Benzol in riithlichen, 
bei 186 - 187 O schmelzrnden Nadeln krystallisirt , welche in Wasser 
unliielich, in Alkohol, Benzol, Aether mit gelber Farbe loslich sind. 
Die Substanz besitzt ausgesprocheii basische Eigenschaften , und lost 
sich leicht in Sauren init dunkelrother Farbe. Die Liisung in Eis- 
essig ist grun; durch Zusatz von Wasser geht sie durch blau in violett 
und endlich in roth iiber. Mit Essigsiiurearihydrid erhalt man ein 
Acetylderivat , welches in  Salzsaure mit blaulich rother Farbe liislich 
ist. Das Platindoppelsalz bildet riithlich gelbe Nadeln. 

Die Analyse der freien Rase und des Platinsalzes zeigen, dass 
ein Aniidodimethylamidoazobenzol vorliegt. 

Ih~r. fur C12Il3X.? K (CH:<’?NH2 Gcfiiiitlcn 
R’ 23.:;3 23.36 pct .  
Berechnet fur 

[C,?HRCI N2N(CH3I2 N H ?  (HCI)?lPtOl, 
P t  30.06 29.86 :10.07 pCt. 

Durch Reduction rnit Zinii und Salzsiiure erhalt man Paraphenylen- 
dianiin rind Dimetliylparaphenylendiamiii. Drmnach kommt diesem 
Kiirper folgende Fnrrnel zu 

I 1 1  I 

CsHc(NO2)N : N .  CsHz.  N(CH3)2. 

Durch Eiiiwirkung vnn diazotirtem Paranitranilin auf Dimethyl- 
anilin crhirlten wir ein Product, das sich in jeder Beziehung als iden- 
tisch mit den1 rorigen zeigte. (Gefunden im PlatindoppelRale P t  = 
20.99 pCt.) Derselbe 1iiiq)er ist glrichzeitig uiid onalhiingig von uns, 
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von Meldola 1) dargestellt worden. Seine Beobachtnngen stimmen rnit 
den unserigen iiberein, nur findet er den Schmelzpunkt des Nitrokijrpers 
etwas hoher, bei 229-230O , denjenigen des Amidoderivates etwas 
niedriger, 182-183O. Immerhin kann die ldenditgt der nach den 
m e i  verschiedenen Methoden arhaltenen Korper keinem Zweifel unter- 
liegen, um so mehr als beide die charakteristische von Meldo la  an- 
gegebene Reaction mit salpetriger Sliure zeigten. Durch Behandeln 
mit Jodrnethyl, bei Gegenwrrt von Natronlauge , erhielten wir aus 
irnserer Base das von L i p p m a n n  rnit Langes )  entdeckte und rnit 
F le  i ss  n e r  3) nliher studirte Tetramethyldiamidoazobenzol (Tetramethyl- 
azylin), dessen Schmelzpunkt iibereinstimmend rnit jenen Forschern 
bei 26G0 gefunden wurde. 

N i t r i r u n g  des  Dimethylamidotoluolbenzols  (Pa ra to ly l - azo -  
d i m e t h y l a n i l i n )  

c, jHd(ei&)i : k .  C ~ H I N ( C ~ ~ ) ~ .  
Wird Paratolyl-azo-dimethylanilin in  der gleichen Weise wie das 

Anilinderivat nitrirt, so erhalt man neben harzigen Schmieren und 
einem in allen Losungsmitteln unloslichen Kiirper, eine Substanz, die 
aus Benzol in langen hellrothen Nadeln krystallisirt, bei 151 O schmilzt, 
in Alkohol und Aether schwer, in Benzol leichter lijslich ist. Die 
Analyse ergab auf ein Mononitroderivat stimmende Zahlen. 

Bercchnet fiir) Gefunden C I ~ H I O N ~ N ( C H ~ ) ~ ( N W  
N 19.71 20.20 pet. 

Die Substanz hat nur schwach basische Eigenschaften , sie liist 
sich in concentrirter Salzsiiure, wird aber durch Wasser unverandert 
wieder ausgeflillt; es gelang uns auch nicht, ein Platindoppelsalz zu 
erhalten. Bei der Reduction erhielten wir Paratoluidin und eine leicht 
zersetzliche Base, die wir nicht naher untersucht haben. Hieraus folgt, 
dass die Nitrogruppe in den amiairten Kern eingetreten ist. 

Zum Vergleich haben wir noch die beiden Nitroparatolyl-azo- 
dimethylaniline aus den nitrirten Paratoluidinen dargestellt, und ge- 
funden, dass sie von obigem Riirper verschieden sind. 

4 B l l  4 

CsH3 (CHJ) (NO2)N : NCgH*N (CH& bildet braunrothe, bei 
159 - 1 60° schmelzende BIPttchen. 

schmelzende Prismen. 
c6Hs(CH~) (NOY)N.  NC6H,N(CH3)2, rothe bei 146 - 1470 

- 

l) Meldola, Journal of the Chemical Society Vol. XIV, 107 (1884). 
9 Lippmann und Lange, Diese Berichte XUI, 2136. 
9 Lippmann und Fleissner, Monatshefte fiir Chemie 111 708, IV 285. 

Berichte d. D. chem. Gesellsehdt. Jahrg. XX. 191 
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S u  1 f o n i r n 11 g d e s P h en y 1 - a z  0- d i m e t h y 1 a ni 1 i n s  , 
1 4 

Cr.HsN : N . CB H J N ( C H ~ ) ~ .  

Mali lijst Phenyl-mo-dimethylanilin 10 g in Schwefelsaure von 
100 pCt. 40 g,  erhitzt zwei Standeii etwa auf dern Wasserbad und 
giesst in  Wasser. 

Es scheideii sich scliwlrzlich riolette Nadeln aus, die, wie sich 
durch Vergleich der f r e i c ~  Siiiire und der Salze zeigte, rnit dem Ein- 
wirkungsproducte von Sulfaiiilsaure auf Dimethylaniliu identisch sind. 
Die Sulfogruppe ist also i n  den nicht aniidirten Kern, und zwar in 
Parastellung zur Azogruppe getreten. 

Mii hlau I),  der die Sulfurirung des Phenyl-azo-dimethylaniline in 
der Riilte niit dem zwanzigfiicheii Gewicht rauchender Schwefelsaure 
roil :i0 pCt. hnhydridgehalt ausfiihrtc. erhielt das gleiche Product. 

S u I t'o n i r u  ng des  Pa r a  t n 1 y 1 - az n- d i rn e t h y 1 a t i  i I i 11 , 
4 1 1  1 

CC;€T+(ClI.%)S : S .  CsHJN(CM3)2. 

11 ii hl :I u ') ist es  iiicli t gelungeii, das ~aratolyl-iizo-dimethylanilin 

Wir haben auf folgende Weise eine Monosulfoiisiiure erhalten. 
Man liist Paratolyl-azo-diinethylanilin 30 g in Schwefelsaure VOD 

10(J $3. 150 g und setzt dann hinzu Schwefelsaure von 66 pCt. An- 
hydridgehalt SO g, entsprechend eiriern hlolekiil Anhydrid, erhitzt eine 
Stundc, ant' dern Wasscrbadr. und giesst daiin in Wasser. Der Nieder- 
schlag wird in  Ammotiiak gcbliist uiid niit Salzsiiure wieder ausgefiillt. 
Die Sulfosanre krystalliuirt iius Iicisserit Wasser i n  rioletten Prismen, 
die bei 1 10° getrocknet uiid ;tn:tlysii t wurden. 

zu sulfoniren. 

' 

Gefiinden 

N 13.1G 12.97 pCt. 

Pie ist i i i  kaltern Wasser schwer, in heissern leichter lKslich, 
ebenso in Alkohol ; die Liisnngen sitid ornngeroth. Das Arnrnoniak- 
salz hildet orarigenc Rliittche~t. Die Losuiigcn der freien Saure so- 
wohl mic der Salze werderi durcli Salzslure roth gefkbt. 

Durch Reductioti erhiilt niari Dimethylparaphenylendiamin und 

MetaniidoparatolnolsuIfons&iiro CsH3 (C Hs)(SOsH)(NH*). Die Sulfo- 
gruppe tritt also in den iiicht arnidirten Kern urid zwar i n  Ortho- 
stellurig z u r  Azogruppe (die Parastelle ist durch Methyl besetzt). 

I 3 I 



II. N i t r i r u n g  d e s  Oxyazobenzo l s  (Phenyl-azo-phenole)  
CsHsN = N .  CsHa(0H) (gemeinscha f t l i ch  mit  Th. Str icker) .  

Man lost Oxyazobenzol 20g in SchwefelsHure 150g und liisst in 
die Losung, die sich in einem Kaltegemisch befindet, Salpetersaure 
von 50 pCt. (1 Molekiil) 10 g gelost in Schwefelsaure 20 g ein- 
fliessen. 

Man lasst einige Zeit stehen und giesst sodann in Wasser. Der 
Niederschlag wird filtrirt, abgewaachen, getrocknet und zuerst aus 
Toluol, dann aus Alkohol umkrystallisirt. Man erhiilt so rothbraune 
bei 21 1 0  schmelzende NHdelchen, die die Zueammeiisetzung eines 
Yononitrooxyazobenzols zeigen. 

Ber. fiir ClaHsNs09 Gefunden 
c 59.26 59.27 pct. 
H 3.7 , 3.97 
N 17.25 17.41 D 

Die Toluolmutterlaugen wurden abgedampft und mit Alkohol 
behandelt, worin sich ein Theil liiste. Dieser losliche Theil schmolz 
nach nochmaligem Umkrystallisiren bei 21 l o  und war iiberhaupt mit 
obigem Korper identisch. Der in Alkohol unlosliche Antheil wurde 
aus Toluol umkrystallisirt und bildete orangerothe, bei 2000 schmel- 
zende Nadeln. Die Stickstoffbestimmung zeigte, dass ein zweifach 
nitrirtes Oxyazobenzol vorlag. 

Ber. fiir C ~ ~ H ~ N I O ~  Gefunden 
N 19.44 19.62 pct. 

Denselben Korper erhalt man als Hauptproduct, wenn man Oxy- 
azobenzol unter den gleichen Bedingungen wie oben, mit der doppelten 
Menge Salpetersiure behandelt. 

Rei der Reduction des nitrirten Oxyazobenzols erhielt man kein 
Anilin, sondern ein Baaengemisch, welches die Reaction der Para- 
diamine nnd Paramidophenole, nicht aber die der Meta- und Ortho- 
diamine zeigte. 

Es war also enviesen, dass die Nitrogruppe in den nicht hydroxy- 
lirten Kern und hiichst wahrscheinlich in Parastellung getreten war. 

Um dieses sicher zu beweisen, wurden aus den drei Nitranilinen 
und Phenol, sowie aus Anilin und Orthonitrophenol die Oxyazoverbin- 
dungen dargestellt. 

Das durch Einwirkung oon Diazobenzolchlorid auf eine alkaliache 
Loeung von Orthonitrophenol erhaltene Rohproduct enthiilt noch 
ziemlich vie1 unreraodertes Nitrophenol, welches durch Ligroln, in 
dem der Azokiirper schwer liislich ist, ausgezogen wird. Der Riick- 
stand wird dann in Benzol geltist, mit Ligroi'n auagef&llt und aue 
letzterem Liieungsmittel umkrystallisirt. Man erhalt so orangegelbe 
bei 1260 schmelzende h'iidelchen. 

191' 
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E < I ~ v .  fiir C I ~ H : ~ N ~ O ~  Gefunden 

11 3 . i  3.85 P 

Ir' 17.2Y 17.55 P 

c 59.26 59.38 pct .  

Durcli Rt.diiction erhiilt nian Anilin; das nebenbei riatiirlich ent- 
stehende Dinmidophriiol h a h i  wir nicht zu isoliren rersucht. 

Dieser Kijrper ist also von d ~ n i  obigen durchaus rerschieden. 
Ebenso sind die aus dinzotirtem Ortho- resp. Metanitranilin und 
Phenol erhaltenen Azorc?rl)iiidiiii,oen niit obiger nicht identisch. 

2 1  

CI;H*(KO?)S = N . (',;H,O 1-1 bildet rnthe, i l l  Alkohol und Benzol 

leicht liisliche Kadelri vomi Scliiiielzpunkt 155- 157; CSHh(NOz)N = IS . 
CsHl O H  rothgelbe rbentLlls i n  Alkohol leicht liisliche Ngdelchen, die 
bei 14Ii-l-li'O schnielzeu. 

Dagegori ztbigtc sich das iiris diazotirtem l'aranitra~iili~i und 
Phenol erhaltene Product mit dein durch Kitriruiig des Oxyazo- 
benzols erhaltenen als vollkonimcn idcntisch ; Schinelepuiikt 2 1 lo. Die 
Analyst: ergab die richtigen Zirhlen: 

8 1  

Rer. fiir C,? II:, KA 0:: Gehiuden 

H 3 . 7  3 . i i  )) 

?r' l i . 2 8  17.25 )) 

Was die Constitution des Hinitroderivates anbetrifft, SO kiinnten 
die Nitrogrrippen entwedcr i n  den beiden verschiedenen oder im 
gleichen Kerne sein; im letztureri Falle sollte man aus diazotirtem 
1 . 2 . 4 - Dinitranilin und Phenol denselben Kiirpw erhalten. Der  
Versuch hat diese letztere Ansicht. bestltigt , insofern die nach den 
beiden Methoden erhaltenen Producte sowohl in Bezug auf Habitus 
als auch auf allgemeines Verhalten keine Unterschiede zeigten. 

c 59.2G 59.39 pct .  

Z II s :I m m e n  f a s s u n g .  
Die in Obigem bc.schriel)eiickii Resultatc sind in folgender Tabelle 

Ct;l15N: N .  CtiHqN(ClI& iiutl liNO:< giebt CeHr(NO9)N: N .  CeEIrN(CH:J? 

CsHjN:N.CGHBrN(CI13)2 rind IlzSO, giebt C ~ ; ~ I I ( S O B ~ I N ) : N . C ~ & N ( C H ~ ) ~  

Ct;Il ,(CH3)N:N .CBIIIN(CII : , )~ und H N 0 5  giebt Cs&(CHz)N:N ' .  

CgIIr(CH3)N: N .  CeH,N(ClI& und H2S04 giebt C6&(CI&)(S031*N: 

C g H ~ N : N . C ~ ~ I ~ O H  und l Ih ' 03  gicbt CsH,(NO,)N:N.GjH+OH 

C ~ l l s N :  N . C G H ~ O I I  und 2l iNOy giebt CsII3(NO&N:N.C6fiOH 
M i i l h a u s e n  i/E. Ecole de Chimie. 

zusanimt:ngestellt : 

und CsH5N:N.C6€I:i(NO2)N(CH:1)2 

.I 1 

4 1  

4 1  4 'I 

CI; 113 ( N  0 2 )  N (CH& 
4 1  4 2 1  

I 1  
N .  CnlIrN(C1Mz 

4 2  1 




