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Die Bildung von Pyrocinchonsiure, sowie von Xeronsiure,
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aus den gesittigten Verbindungen, ferner den Uebergang der einen
Dialkylbernsteinsiiure in die ihr isomere zu erkldren, verspare ich bis
zur ausfiibrlichen Mittheilung des Beobachtungsmaterials.

Dann werde ich auch die persénlichen Bemerkungen der HHrn.
Otto und RGssing beantworten und beschrinke mich fir heute
darauf zu erwihnen, dass die S. 2740 meinen und Rach’s Beob-
achtungen entgegengestellte Angabe Leuckart’s jhre einfache Erklirung
findet in dem von Hrn. Voit quantitativ und zeitlich verfolgten
Uebergang der einen Siure in die andere.
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6l4. E. Nolting: Untersuchungen iiber die Substitution in
den Azokdrpern.

(Kingegangen am 28. October.)

Wiihrend die Gesetze der Vertretung des Wasserstoffes durch
andere Atome und Atomgruppen im Benzol, Naphtalin, und deren ein-
facheren Abkémmlingen ziemlich genau erforscht sind, weiss man bis
jetzt iiber die Substitution in den Azokdirpern verhiltnissmissig wenig.

Ich habe im Bulletin der Société Industrielle von Miil-
hausen 1885, 448 eine Zusammenstellung der Thatsachen gegeben,
die bis Anfang 1885 in dieser Richtung bekannt waren. Seither sind
besonders von Hrn. Janowski weitere interessante Beobachtungen
mitgetheilt worden.

Im Folgenden theile ich eine Anzahl Thatsachen mit, die von
mir und zweien meiner Schiiler, den HHrn. Baumann and Stricker
beziiglich der Substitation im amidirten und hydroxylirten Azobenzol
und cinigen seiner Abkémmlinge beobachtet worden sind.
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I Nitrirung und Sulfonirung einiger Abkémmlinge des
Amidoazobenzols und Amidoazobenzoltoluols.

(Gemeinschaftlich mit Th. Baumann.)

Die Nitrirung des Amidoazobenzols hat uns mehrere krystallisirte:
Verbindungen ergeben, von denen aber keine mit dem 1.4 oder 1.3
CeH,(NOs) N = N.GC; H,NH, 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 zunidchst mit diesem weitere Versuche angestellt.

Nitrirung des Dimethylamidoazobenzols (Phenylazo-
1 1 4
dimethylanilin) CeH;N = N . C¢Hy N (CHy),.

Man l6st Dimethylamidoazobenzol C¢H;N = N . Ce H(N(CHs)s
100g in HyS8O, von 66° Bé. 1 kg. Man stellt das Becherglas in
"ein Gemisch von Eis und Kochsalz, und lisst langsam eintropfeln
ein Nitrirungsgemisch von HN O3 von 50 pCt. 60 g und Hp SO, von
660 Bé. 120 g.

Wihrend der ganzen Operation wurde die Temperatar méglichst
niedrig gehalten, und lberstieg niemals 30°. Man liess es iiber Nacht
stehen, goss sodann in etwa 20 L Wasser, und filtrirte den Nieder-
schlag ab. Nach dem Auswaschen zuerst mit Wasser, sodann mit
Alkali, nachher wieder mit reinem Wasser, wurde derselbe getrocknet
und mit siedendem Benzol ausgezogen. Aus der Loésung schieden
sich schwarze Nadeln mit griinnem Schimmer ab, welche von einer
harzigen Beimengung durch mehrfaches Umkrystallisiren befreit wurden.

Sie schmolzen alsdann bei 198° und ergaben den fir Mononitro-

dimethylamidoazobenzol berechneten Stickstoffgehalt:

Ber. fiir Cia Hs Na (NO9) N{CH3} Gefunden
N 20.74 20.43 pCt.

Sie sind unlislich in Wasser, schwer léslich in Alkohol und
Aether, leichter in siedendemm Benzol. Das Chlorhydrat existirt nur
" in stark saurer Losung, das Platindoppelsalz desgleichen; beide werden
durch Wasser zersetzt.

Bei der Reduction erhielten wir Anilin 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 ist, und dass der Verbindung die Formel:

CsH; N = N. C¢ Hs(NO;) N[CH3]e

zukommt.
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Neben obiger Substanz bildet sich eine zweite, welche in Benzol
schwer loslich ist und daraus in rothbraunen bei 225—226° schmel-
zenden Nadeln krystallisirt, und auch in Alkohol und Aether schwer
16slich ist. Sie bildet ein in priichtigen, stahlblauen Nadeln kry-
stallisirendes salzsaures Salz, welches an der Luft oder beim Beriihren
mit Wasser nach und nach seine Salzsdure verliert.
Die Analyse zeigte, dass hier ein isomeres Nitrodimethylainido-
azobenzol vorlag:
Berechnet Gefunden

N 2074 " 20.26 pCt.

Das Platindoppelsalz wird durch Platinchlorid aus der Ldsung
der Substanz in concentrirter Salzsiure in Form von rothbraunen

Nadeln ausgefillt, die auch durch iiberschiissiges Wasser zersetzt
werden.

Berechnet
fiir (CisHs Na (NOJ)N (CHg)g HCIR Ptcl, ~ Gefunden

Pt 20.77 20.65 pCt.

Durch vorsichtige Reduction mit Schwefelammonium in alkoho-
lischer Lésung erhiilt man einen Korper, der aus Benzol in réthlichen,
bei 186 — 187° schmelzenden Nadeln krystallisirt, welche in Wasser
unléslich, in Alkohol, Benzol, Aether mit gelber Farbe 18slich sind.
Die Substanz besitzt ausgesprochen basische Eigenschaften, und l6st
sich leicht in Séduren mit dunkelrother Farbe. Die Losung in Eis-
essig ist griin; durch Zusatz von Wasser geht sie durch blau in viclett
und endlich in roth iiber. Mit Essigsdureanhydrid erhidlt man ein
Acetylderivat, welches in Salzsiure mit bliulich rother Farbe laslich
ist. Das Platindoppelsalz bildet réthlich gelbe Nadeln.

Die Analyse der freien Base und des Platinsalzes zeigen, dass
ein Amidodimethylamidoazobenzol vorliegt.

Ber. fir C];l}]ij lv(CH:{\QNHQ Gefnnden
N 23.33 23.36 pCt.
Berechnet fir Gefunden
[Cl‘_’HSC]NQN(CI‘]'{)?NHQ(HC]))TPtO‘[
Pt 30.06 29.86 30.07 pCt.

Durch Reduction mit Zinn und Salzsiure erhélt man Paraphenylen-
diamin und Dimethylparaphenylendiamin. Demnach kommt diesem
Karper folgende Formel zu

+ 1 1 13
CsHi(NO2)N : N. CgH, . N(CHy)s.

Duarch Einwirkung von diazotirtem Paranitranilin auf Dimethyl-
anilin erhielten wir ein Product, das sich in jeder Beziehung als iden-
tisch mit dem vorigen zeigte. (Gefunden im Platindoppelsalz Pt =
20.99 pCt.) Derselbe Korper ist gleichzeitig und unabhingig von uns,
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‘von Meldola?l) dargestellt worden. Seine Beobachtungen stimmen mit
den unserigen iiberein, nur findet er den Schmelzpunkt des Nitrokdrpers
etwas hdber, bei 229—230°, denjenigen des Amidoderivates etwas
niedriger, 182—183° Immerhin kann die Idenditit der nach den
zwei verschiedenen Methoden erhaltenen Kérper keinem Zweifel unter-
liegen, um so mehr als beide die charakteristische von Meldola an-
gegebene Reaction mit salpetriger Siure zeigten. Durch Behandeln
mit Jodmethyl, bei Gegenwart von Natronlauge, erhielten wir aus
unserer Base das von Lippmann mit Lange?) entdeckte und mit
Fleissner3) niher studirte Tetramethyldiamidoazobenzol (Tetramethyl-
azylin), dessen Schmelzpunkt iibereinstimmend mit jenen Forschern
bei 266° gefunden wurde.

Nitrirung des Dimethylamidotoluolbenzols (Paratolyl-azo-
dimethylanilin)

4 1 1 4
Cng(CHa)N : N . CGHAN(C H3)2.

- Wird Paratolyl-azo-dimethylanilin in der gleichen Weise wie das
Anilinderivat nitrirt, so erhilt man neben harzigen Schmieren und
einem in allen Losungsmitteln unldslichen Korper, eine Substanz, die
aus Benzol in langen hellrothen Nadeln krystallisirt, bei 181° schmilzt,
in Alkohol und Aether schwer, in Benzol leichter laslich ist. Die
Analyse ergab auf ein Mononitroderivat stimmende Zahlen.

Berechnet fiir)
Ci3 HioNg N(C Hy)2 (N'0g) Gefunden

N 19.71 20.20 pCt.

Die Substanz hat nur schwach basische Eigenschaften, sie st
sich in concentrirter Salzsiure, wird aber durch Wasser unverindert
wieder ausgefiillt; es gelang uns auch nicht, ein Platindoppelsalz zu
erhalten. Bei der Reduction erhielten wir Paratoluidin und eine leicht
zersetzliche Base, die wir nicht ndher untersucht haben. Hieraus folgt,
dass die Nitrogruppe in den amidirten 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 Korper verschieden sind.

4 2 1 1 4
Ce¢H; (C Hg) (N OZ)N : NCsHsN (C Hs)g bildet braunrothe, bei
159 — 160° schmelzende Blittchen.
CsH3(CH))(NO,)N . NC;H,N(CH;)2, rothe bei 146 — 1470
schmelzende Prismen. .

1) Meldola, Journal of the Chemical Society Vol. XIV, 107 (1884).

% Lippmann und Lange, Diese Berichte XIII, 2136.

%) Lippmann und Fleissner, Monatshefte fiar Chemie 111 708, 1V 285.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg XX. 19¢
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Sulfonirung des Phenyl-azo-dimethylanilins,
1 +
Cr_H_sN : N . Cﬂ H4N(C H3)2.

Man list Phenyl-azo-dimethylanilin 10 g in Schwefelsiure von
100 pCt. 40 g, erhitzt zwei Stunden etwa auf dem Wasserbad und
giesst in Wasser.

Es scheiden sich schwiirzlich violette Nadeln aus, die, wie sich
durch Vergleich der freien Siure und der Salze zeigte, mit dem Ein-
wirkungsproducte von Sulfanilsiure auf Dimethylanilin identisch sind.
Die Sulfogruppe ist also in den nicht amidirten Kern, und zwar in
Parastellung zur Azogruppe getreten.

Méhlau 1), der die Sulfurirung des Phenyl-azo-dimethylaniling in
der Kiilte mit dem zwanzigfachen Gewicht rauchender Schwefelsidure
von 30 pCt. Anhydridgehalt ausfiihrte, erhielt das gleiche Product.

Sulfonirung des Paratolyl-azo-dimethylanilins,
4 1 1 1
CoHy (Cli;) N : N G Hy N(CHa)e.

Méhlan?!) ist es nicht gelungen, das Paratolyl-azo-dimethylanilin
zu sulfoniren.

Wir haben auf folgende Weise eine Monosulfonsiiure erhalten.

Man 16st Paratolyl-azo-dimethylanilin 30 g in Schwefelsiure von
100 pCt. 150 g und setzt dann hinzu Schwefelsiure von 66 pCt. An-
hydridgehalt 20 g, entsprechend einem Molekiil Anhydrid, erhitzt eine
Stunde anf dem Wasserbade, und giesst dann in Wasser. Der Nieder-
schlag wird in Ammoniak geldst und mit Salzsiiure wieder ausgefillt.
Die Sulfosiure krystallisirt aus heissem Wasser in violetten Prismen,
die bei 110° getrocknet und analysirt wurden.

Berechnet Gefundel
fiir Cys HiyoNe N(C Hyo (S 05 H) eunden
N 13.16 12.97 pCt.

Sie ist in kaltem Wasser schwer, in heissem leichter léaslich,
ebenso in Alkohol; die Losungen sind orangeroth. Das Ammoniak-
salz bildet orangenc Blittchen. Die Losungen der freien Sidure so-
wohl wic der Salze werden durch Salzsdure roth gefirbt.

Durch Reduction erhiilt man Dimethylparaphenylendiamin und

1 3 +
Metamidoparatoluolsulfonsiiure C¢Hs(CH;)(SOsH)(NHy). Die Sulfo-
gruppe tritt also in den nicht amidirten Kern und zwar in Ortho-
stellung zur Azogruppe (die Parastelle ist durch Methyl besetat).

Y Méhlau, Diese Berichte XVH, 14Y2.



II. Nitrirung des Oxyazobenzols (Phenyl-azo-phenole)
CeH; N =N .GCsH;(OH) (gemeinschaftlich mit Th. Stricker).

Man 16st Oxyazobenzol 20 g in Schwefelsiure 150 g und ldsst in
die Losung, die sich in einem Kiltegemisch befindet, Salpetersidure
von 50 pCt. (1 Molekiil) 10 g gelést in Schwefelsiure 20 g ein-
fliessen.

Man lisst einige Zeit stehen und giesst sodann in Wasser. Der
Niederschlag wird filtrirt, abgewaschen, getrocknet und zuerst aus
Toluol, dann aus Alkohol umkrystallisirt. Man erhilt so rothbraune
bei 211° schmelzende Nidelchen, die die Zusammensetzung eines
Mononitrooxyazobenzols zeigen.

Ber. fir CjaHaN3 04 Gefunden
C 59.26 39.27 pCt.
H 3.7 397 »
N 17.28 1741 »

Die Toluolmutterlaugen wurden abgedampft und mit Alkohol
behandelt, worin sich ein Theil 16ste. Dieser lsliche Theil schmolz
nach nochmaligem Umkrystallisiren bei 2119 und war dberhaupt mit
obigem Korper identisch. Der in Alkohol unlésliche Antheil wurde
aus Toluol umkrystallisirt und bildete orangerothe, bei 200° schmel-
zende Nadeln. Die Stickstoffbestimmung zeigte, dass ein zweifach
nitrirtes Oxyazobenzol vorlag.

Ber. fir C;asHg N, O5 Gefunden
N 19.44 19.62 pCit.

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

Bei der Reduction des nitrirten Oxyazobenzols erhielt man kein
Aunpilin, sondern ein Basengemisch, welches die Reaction der Para-
diamine und Paramidophenole, nicht aber die der Meta- und Ortho-
diamine zeigte.

Es war also erwiesen, dass die Nitrogruppe in den nicht hydroxy-
lirten Kern und hdchst 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 von Diazobenzolchlorid auf eine alkalische
. Lésung von Orthonitrophenol erhaltene Rohproduct enthilt noch
ziemlich viel unverindertes Nitrophenol, welches durch Ligroin, in
dem der Azokdrper schwer 16slich ist, ausgezogen wird. Der Riick-
stand wird dann in Benzol gelst, mit Ligroin ausgefallt und aus
letzterem Losungsmittel umkrystallisirt. Man erhilt so orangegelbe
bei 1260 schmelzende Nidelchen.

191*
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Ber. fir Cj2HoN3 O Gefunden
C 59.26 59.38 pCt.
H 3.7 3.8) »
N 17.2% 17.55 »

Durch Reduction erhiilt man Aniling das nebenbei natiirlich ent-
stehende Diamidophenol haben wir nicht zu isoliren versucht.

Dieser Korper ist also von dem obigen durchaus verschieden.
Ebenso sind die aus diazotirtem Ortho- resp. Metanitranilin und
Phenol erhaltenen Azoverbindungen mit obiger nicht identisch.

2 ]
Cs Hy(NO2)N = N . CyH, O H Vildet rothe, in Alkohol und Benzol

1
leicht lisliche Nadeln vom Schmelzpunkt 155—157; C5H4(N62)N =N.
CsHs OH rothgelbe ebenfulls in Alkohol leicht losliche Nidelchen, die
bei 146—1479 schmelzeu.

Dagegen  zeigte sich das aus  diazotirtem Paranitranilin  und
Phenol erhaltene Product mit dem durch Nitrirung des Oxyazo-
benzols erhaltenen als vollkommen identisch; Schmelzpunkt 2119, Die
Analyse ergab die richtigen Zuhlen:

Ber. fiir Cy» H. N3O Gefuuden
C 59.26 59.39 pCt.
H 3.7 3.97 »
N 17.28 17.25 »

Wuas die Constitution des Binitroderivates anbetrifft, so kdénnten
die Nitrogruppen entweder in den beiden verschiedenen oder im
gleichen Kerne sein; im letzteren Falle sollte man aus diazotirtem
1.2 .4- Dinitranilin und Phenol denselben Korper erhalten. Der
Versuch hat diese letztere Ansicht bestiitigt, insofern die nach den
beiden Methoden erhaltenen Producte sowohl in Bezug auf Habitus
alg auch auf allgemeines Verhalten keine Unterschiede zeigten.

Zusammenfassung.
Die in Obigem beschriebenen Resultate sind in folgender Tabelle
zusammengestellt:

1 1
Cﬁl[f)N N . Cﬁ H4 N(CHa)Q und H.NO; giebt Cr, H4 (NO))N :N . Cs H4 N(CH;;)‘_)
und CgHg,N : N . Cﬁ H;; ( N ()Q)N(CH:{)Q

4 1
Cs H:, N:N. Cp. H.; N(CH3)2 und 112 SO; giebt C(. 114(803 HN) :N. CsH4 N(CH3)2

4 1 . + 1
Ce Hy(CH3)N : N . GgII,N(CIl3); und HNO; giebt CeHy(CH;3)N: N.
Ce[13(NO2)N(CHs)s

4 1 4 2 1
CeHy(CH3)N: N . CsHy N(C1l3)z und HoS0, giebt CeHz (CHs)}SO:HN:
N.CHiN(Cllz)e

4+ 1
CollsN: N.CsH OH und HNO; gicht CeH,(NOs)N: N.CH,;0H
4 2 1
CeHsN:N.CsHyOH und 2HNO3 giebt Cells(NOgeN:N.CsH,OH
Miilhausen i/E. Ecole de Chimie.





