
616. E. Aolting und F. Binder: Zur Kenntniaa der Diaso- 
amidoverbindung en. 

(Einyegaugen am 28. October.) 
Vor liingerer Zeit ist von G r i e s s  nachgewiesen, dass mail 

identischr Verbindungen erlillt weiin man eine Diazoverbindung, 
R . N : N . Cl , auf ein Amin: R’ . NH:, . oder eine Diazoverbindung, 
R’ . S : N . CI, a d  eiii Aniin, R . NIIa, einwirken liisst. Ob aber der  

Verbindung die Formel R . N : S . N<H ader R’ . N : S . N<H zu- 

koninit, liset sich nach C; r i e  9s’ Versucheii nicht entscheiden. 
Wir haben die Gntersnchung dieses Gegenstandes wieder aufge- 

nonimen und irisbesondere die Eina,irkurigsproducte von Diazobenzol- 
chlorid auf Paratoluidin eiiierseits, voii DiRzoparatolylchlorid auf Anilin 
andererseits, eineni genauen Studium unterzogen. Es stellte sich dabei 
heraua. dass es iiicht miiglich ist. dieser Verbindung (in beiden Fiilleii 
bildet sich die pleichr, wie sclion C ;  r i  e s  s iiachgewiesen) eiiie bestiuimte 
Constirutiorisforrirel ziizuweisen. In niancheii Reactioiien verhhlt sie 

sich wie Dineobenzolparatoluid , Cti I-Ib N : N . K < z  Hi in andcren 

wie Paradiazotalylnnilid, C:,tI-,N : K . X<21’s , in anderen eiidlich, 

den z:thlreiclisten , wie ein Grniisch jener beiden. Im Folgenden 

C6Ha>N:3 H geben, welche Ci Hi werdeii wir der Verbindung die Forniel 

obige beiden Miigliclikriten in sich schliesst. Es liegt hier wieder ein 
Fall von Tiiutomerie vor.  wie solche j a  inirner zahlreicher werden. 

1st in den Aminen R . S H : ,  uiid It’ . NH2 eiii Wasserstoff durch 
eiii Alkyl vertreten, so sind die durch Einwirkung der Diazover- 
bindungen R . N : N . CI und R . N : ?; . CI erhaltenen Derivete nicht 
niehr identisch, sonderii isoitier. 

Die vorliegenderi Versuche sind grijsstentheils ini Jahre 1884 ails- 
gefiihrt, iind die Resultate derwlben der SociGtG Industrielle vnn Miil- 
hiiusen iin Noveniber 1x86 I ) ,  und der Association franpaiee pour 
l’avancement des sciericrs i iuf  dcin Congresse zu Blois in Kiirze mit- 
getheilt worden 

Yon einer eingehenden Veriiffentlichung batten wir abgestanden, 
da die Frage noch nicht erledigt war. Wenn wir  jetzt unsere, 
imnier lh  iioch der ErgLnzung bediirftigen Resultate den Pachgenoasen 

R’ R 

i n  ausfuhrlicher Forni mittheilen, so liegt der Grund einestheils 
__ - - 

’) Bulletin de la Sac. Ind. do Mulhouse LVTI, 27 (1887). 
2, Assoriation franraise pour l’avancement des sciences. Cornptes 

du Congrbs de Blois 1884, 1.57 (Paris 1885). 

darin, 

rendus 
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daae es uns an Zeit gebricht, unsere Arbeit zu rervollstlindigen, 
anderentheils, dass der gleiche Gegenstand von anderer Seite bearbeitet 
wird und unsere Beobachtungen vielleicht zur Kliirung der Sache bei- 
tragen kihnen. 

I. E i n w i r k u n g  von D i a z o b e n z o l c h l o r i d  auf P a r a t o l u i d i n  
und von D i a z o p a r a t o l y l c h l o r i d  auf  Anil in .  

Man lost in circa 1 L Wasser:Aniliii 135g, Salzsaure vom 
spec. Gewicht 1.175 330g, und setzt nach und nach unter Eiskiihlung 
hinzu Natriumnitrit ron 93 pCt. 100 g. 

Man lasst etwa 10 Minuten reagiren und giesst sodann unter fort- 
wiihreiidem Umriihren in :Paratoluidin 155 g, aufgeschlammt in Wasser 
1-11/2 L, in welchem vorher geliist waren Natriumacetat 490-500 g. 

Die Diaz0:Imidoverbindung bildet sich schnell in Form eines 
gelben , flockigen Niederschlages , welcher filtrirt, abgepresst, iiber 
Schwefelsaure getrocknet und eudlich aus Ligroi'n umkrystallisirt wird; 
Schrnelzpunkt 850. 

In ganz derselben Weise wird die entsprechende Verbindung aus 
Diazoparatolylchlorid und Anilin dargestellt. Beide erwiesen sich, 
iibereinstimmend mit den Angaben von G r i e s s ,  als absolut identisch. 
Um das fir die weiteren Versuche niithige Material zu beachden, 
wurden mehrere Operationeri unter den oben beschriebeneri Bedingungen 
ausgefiihrt. 

Die folgenden Versuche wurden stets mit den nach beiden Methoden 
erhalteiien Producten parallel, und meist n:it ziemlich bedeutenden 
QuautitLiten ausgefiihrt. Die Reaetionen verliefen stets analog, und 
in der Natur und relativen Menge der Spaltungsproducte war niemals 
ein Unterschied zu bemerken. 

Die Ausbeuten waren nahezu theoretisch. 

A. E i n w i r k u n g  von nasc i r endem Wasse r s t a f f .  

P r  oducte:  An i l in ,  P a r a t o l u i d i n ,  P h e n y l h y d r a z i n ,  P a r a -  
t o  1 y 1 h y d r azin. 

Die Reaction verliiuft nach den beiden Gleiohungen : 

I. c6 H5>Na H + 2H2 = CGHsNH. N 132 + C7 HI NH2 . 
C7 HI 

11. C6H5>N3H + 2Hz = C 7 H ? N H . N H 2 +  C6H6NH2. C7 H7 
150 g der Diazoamidoverbindung in Alkohol gelost wurden iu 

750 ccm einer Losung von Zinnchloriir eingetriipfelt, die 282 g Zinn 
im Liter entbielt und mit dem gleichen Volumen concentrirter Salz- 
a h r e  versetzt war. Um jegliche Temperaturerhiihung zu vermeiden, 
wurde der Ballon in Eiswasser gehalten und fortwahrend geschiittelt; 
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auf diese Weise cntwickelt sich fast gar  kein Stickstoff und bilden 
sich nur weriig Schmirren. 

Nach einiger Zeit scheiden sich Krystalle in grosser Menge aus. 
Der  ganze Kolbeninhalt wurde in einen kupferrien Kcssel iibergegossen, 
mit Natronlauge iibersiittigt nnd die Hasen mit Wasserdarnpf iiber- 
getrieben. Das  Destillat wurde i n  zwei Frac*tionen aufgefangen; die 
erste enthielt hauptslchlich die Aniine, die zweite die wrniger fliichtigen 
Hydrazine. 

Ein Versiich, die iius der wisserigen Flussigkeit isolirten Basen 
durch fractionirte Destillation zu trennen, niisslang, da  uber 195O Zer- 
setzung eintrat. 

Bei einem zweiten Versuche wurden die erste und zweite Fraction 
separat verarbeitet. Durch Ueberfuhren in das Oxalat uud fractionirte 
Krystallisation liessen sich aus der ersten leicht Anilin uud Para- 
toluidin isoliren. Die zweite Portion wurde mit Aether ausgeschiittelt 
und das  Basengernisch, iinch Verjagen des ersteren. mit Schwefel- 
kohlenstoff' versetzt. Enter Erwarmung bilden sich die thiocarbazin- 

N H .  N . 11. CsHs , liiast sauren Hydrazine. D ~ I S  Phcnylderivat, C S<NH, . NH , cS H5 
sich durch fractionirte Krystallisation leicht in perlmut terglanzenden, 
bei 960 schmelzenden Klattchen erhalten. 

Das Tolylderivat erhielten wir nicht in absolut reinem Zustande, 
jedoch konnten wir das Vorhandensein des Parictolylhydrazins auch 
zweifellos nachweisen. 

B. E i n w i r k u n g  r o n  Broni .  
P r o d u c  t e  : D i a z o  p a r a  t o  1 uo 1 b r o niid und  T r i b r o  m a n  i l in .  

10 g der Diazoarnidorerbindurig wurden in Benzol gelost und unter 
guter Kuhlung tropfenweise niit 22.7 g Brom, welches ebenfalls in 
Benzol gelrjst war, rersetzt. Es scheidet sich ein Diazobrornid aus, 
welches abfiltrirt und in Eiswasser geliist wurde. Nach dem Abfiltriren 
von etwas Benzol und Schmiere wurde die Diazoliisiing zii 7- 8 g 
Dimethylanilin gegeben, das in sehr verdiinnter Natronlauge suspendirt 
war. E s  schied sich ein brauncs Pulver aus, das nach Aufliisen in 
heissem Alkohol aus dernselben in gelben, bei 1660 schmelzeoden 
Blattchen ausschoss. Es war demnach reines Paratolyl-azo-Dimethyl- 
itnilin, was auch durch die Analyse bestatigt wurde. 

Ber. fiw C I ' J H ~ ~ N ~  Gefunden 
N l i . 5 7  17.56 17.73 pCt. 

In  den Mutterlaugen fand sich kein Phenyl-azo-Dimethylanilin. 
In  der Benzolliisung war  nur Tribromanilin, Schmp. 117--118O, 

vorhanden. Dieselbe wurde zuerst mit Wasser und verdiinnter Natron- 
lauge, zum Entfernen der Bromwasserstoffsaure ausgeschiittelt, sodann 
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abgedampft und dae rohe Tribromanilin aus Alkohol unter Zusatz 
von Thierkohle umkrystallieirt. 

Die Reaction yerliiuft nach der Gleichung: 

C6H5>N3H + 7Br = C7&N:N. Br + CsHaBrsNHs + 3HBr C7 H7 
Nach dieser Zersetzung wallte man der Diazoamidoverbindung die 

Formel C7 H7N : IS. IS<ZH5 zuschreiben. 

C. Umlage rung  mit Anilin. 

P r a d u c t e: A mid o a z n b e 11 z o I u n d P a r a t ol  u i d in. 

Die Diazoamidoverbindung wurde in der doppelten Menge Anilin 
geliist mit der Hiilfte ungefiihr ihres Gewichtes salzsauren Anilins 
versetzt, und das Gemisch einige Stunden auf etwa 60° erwgrmt. Wenn 
eine Probe in verdiinnte heisse Schwefeleaure gegnssen, keinen Sticketoff 
mehr entwickelt, ist die Umlagerung beendet. Das Reactionsproduct 
wurde mit iiberechiissiger heisser Salzsaure behandelt. Die Baseu 
gehen in Liisung und beim Erkalten krystallisirt ealzsaure Amidoazo- 
verbindung. Letztere wurde abfiltrirt und aus der rnit Alkali iiber- 
siittigten Mutterlauge die Baseu rnit Waeserdampf iibergetrieben. Die- 
selben bestanden aus Aniliii und Paratoluidin. 

Dae Amidoazochlorhydrat wurde rnit Ammoniak zersetzt, und ergab 
noch nicht absolut reines Amidoazobenzol. Zur viilligen Reinigong 
wurde dasselbe in Alkohol gelost, rnit Schwefelsaure das Sulfat ange- 
fallt und wieder mit Ammouiak zersetzt. 

Paratolyl-aza-anilin , C7 H7 N : N . (26 H'N HZ konnten wir daneben 

Nach dieser Umsetzung wiirde der Diazoamidoverbindung die 
nicht auffinden. 

Formel c6 HJN : N . N < Z H 7  zukommeu. 

D. U m l a g e r u n g  rnit D ime thy lan i l in .  

P r o d u c t e :  Para-tolyl-azo-Dimethylanilin und Anilin.  

Die Umlagerung wurde in ganz ahnlicher Weise wie vorher, nur 
mit Dimethylanilin und Dimethylauilinchlorhydrat ausgefiihrt. Die ab- 
geepaltene Base war reines Anilin ohne eine Spur Paratoluidin uod 
Paratolyl-aEo-Dimethylanilin vom Schmp. 166O. 

Hieraus wiirde eich fiir die Diazoamidoverbindung die Constitution 

67 H, N : N . N < g H S  C ergeben. 
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E. U m l e g e r u n g  i n i t  P h e n o l .  

P r o d u c t e :  P h e n y l - n z o -  p h e n o l  ( O x y a z o b e n z o l )  u n d  Para-  
t o  lu  i d i  n. 

Die Diazoamidorerbindung in iiberschiissigem Phenol geliist urid 
niit etwas festem Natronhydrat versetzt wurde auf ca. 60" erwlrmt, 
bis sich beim Erwiirmen einer Probe rnit verdiinnter Schwefelslure 
kein Stickstoff mehr entwickelte. Sodann wurde mit Alkali fiber- 
sattigt und im Dampfstrnnie iiberdestillirt. Die so erhaltene Base war  
reines Paratoluidin. Die alkalischc Liisung wurde nun angesauert 
und das Phenol weggekocht. Hierbei bilden sicb in geringcn Mengen 
Schmieren. 

S a c h  Verjagen des Phenols wird die wiisserige Losung, sammt 
festem Ruckstand mit Essigather ausgeschiittelt, aus  letzterem der 
Oxyazokijrper wieder init Aetznatron ausgezogen und mit Salzsiiore 
gefiillt. Nach einmaliger Krystallisation aus Essigather lag reimes 
Phenyl-azo-Phenol (Oxyuobenzol) vor, bei 149" schmelzend, welchee 
bei der Reduction nur Anilin lieferte. Paratolyl-azo-Phenol war nicht 
nachzuweisen. 

I I e u m a n n  und O e k o n o m i d e s  1) erhielten, als sie dieselbe Re- 
action mit nur der theoretischen Menge Phenol ausfiihrten, Anilin, 
Pariitoluidiii und die beiden Oxyazokiirper in ungefiihr gleichen Mengen. 
Die Menge des Phenols scheint hiernach die Natur der Reductions- 
producte zu beein flussen. Diese Umlagerung wiirde der Formel 

C6 H5 X : N . N < z  H7 entsprechen. 

F. S p a l t u n g  d u r c h  r e r d i i n n t e  S c h w e f e l s a u r e  

P r o d u c t e :  A n i l i n ,  P a r a t o l a i d i n ,  P h e n o l ,  P a r a k r e s o l .  

Die Diazoamidoverbindung wuide mit iiberschiissiger verdiinnter 
Schwefelsaure (1 zii 1 0  ungefahr) erhitzt und die erhaltenen Pbenole 
im Dampfstrome ztbdestillirt. Dieselben siedeten zwischen 185" rind 
1970, waren also ein Gemisch von  Phenol und Kreaol. Da die Trennung 
durch fractionirte Destillation allein Schwierigkeiten bot, fiihrten wir 
die Phenole in die charakteristischen Oxyazoverbindungen iiber. Pbenyl- 
azo-parakresol lost sich nur achwierig in rerdiinnten Alkalien und 
wird ausserdem aus der a l k a l i s c h e n  Liisung durch Aether, Benzol 
oder Essigiither extrahirt, was bei dein Phenyl-azo-phenol (Oxyazo- 
benzol) nicbt der Fal l  ist. 

Wir trennten das Pheiiolgemenge in zwei Fractionen. 185-190" 
und 190- 197O, welche wir in alkalischer Liiaung mit Diazobenzol- 

- 

'j H e u m a n n  und Oekonoinidos,  diese Berichte XX, 907. 
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chlorid vereetzten ; aue der ersten Fraction erhielten wir haupblchlich 
Pbenyl-azo-phenol, aus der zweiten Phenyl- azo-Parakresol. Diese 
Methode ist zur Trennung von Phenol und Parakresol 8 t h  empfehlens- 
werth, wenn nur kleine Mengen des Gemisches vorliegen. (Wir 
operirten mit 2.5 g der ereten und 4.2g der zweiten Fraction.) 

Aus der schwefelsauren Liieung wurden Anilin und Paratoluidin 
erhalten, die sich leicht dureh Oxalsaure trennen lassen. 

Nach dieser Zersetzung musste der Diazoamidoverbindung ebenso- 
wobl die Formel CsH9N : N . N < 2 H 7  wie C7 H7 N : N . N<H cs H9 
zugeschrieben werden. 

G. A e t h y l i r u n g  d e r  D i a z o a m i d o v e r b i n d u n g  und S p a l t u n g  
d e s  P r o d u c t e s  mi t  verdi innter  Schwefelsfiure.  

P r o d n c t e :  Ae thy lan i l in ,  A e t h y l p a r a t o l u i d i n ,  P h e n o l ,  Para- 
kresol .  

60 g Diazoamidoverbindung wurden in absolutem Alkohol gelast, 
6 g  Natrium i n  absolut alkoholischer Losung und 44g Jodtithyl hin- 
zugesetzt und das Gemisch einige Tage sich selbst iiberlassen. Nach- 
dem der Geruch des Alkyljodids rerschwunden war, liees man den 
Alkohol bei gewohnlicher Temperatur verduiisten , nahm den Riick- 
stand in Aether ttuf, schiittelte zur Entfernung des Jodnatriums mit 
Wasser aus, trocknete den Aether und liess ihn schlieeelich bei ge- 
wohnlicher Temperatur verdunsten. Da das riickstlndige Oel keine 
Tendenz zum Kryetallisiren zeigte, wurde es direct ohne weitere 
Reinigung mit verdiinnter Scbwefelsiure zersetzt. Die Yhenole er- 
wiesen sich als ein Gemisch von Phenol und Parakresol, welche wie 
oben identificirt wurden; die Basen waren secundke und wurden an 
ihren Eigenechaften, Siedepunkt etc. als ein Gemisch von Monoltbyl- 
anilin und Monoathylparatoluidin erkannt. 

Hiernach miisste man in dem Reactioneproduct die Gegenwart der 

beiden Verbindungen c6 HS N : N . N<: und C, H7 N : N . NcH c6 H9 

annehmen. 

Da durch alle hier beschriebenen Versuche eich die volletiindige 
Identitiit von Diazoamidobenzoltoluol und Diazoamidotoluolbenzol zeigte 
und ee eich ausaerdem ale unmoglich erwies, ftir diese Verbindung 
eine bestimmte Constitution aufznetellen, schien es one intereeeant zu 
unterenchen, wie eich die Sache bei den monoiitbylirten Derivaten des 
Aniline und Toluidins verhalten wiirde. 
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Hierbei stellte sich heraus dasa durch 

11. E i n w i r k u n g  v o n  D i a z o p a r a t o l y l c h l o r i d  a u f  M o n o i i t h y l -  
a n i l i n  u n d  D i a a o b e n z o l c h l o r i d  a u f  M o n o a t h y l p a r a t o l u i d i n  

verschiedene Producte entstehen , deren Constitution sich sowobl aus 
ihrer Bildungsweiee wie RUS ihren Zersetzungsproducten ergiebt; man 
kann also fur dieselben die V i c t o r  Meyer'sche Nomenclatur in 
An wendung bringen. 

CsHS Eine Ca Hs. P a r a  d i a z  o t o  1 y l  -51 h y  l - a n  i 1 i d ,  C? Hi N=N --N< 

aus 10 g (]/lo Molekiil) bereitete Diazotoluollosung wurde bei Eiskiilte 
und unter Umriihriing zu 12  g 1 Monoiithylanilin gebracht, das in 
einrr Liisung von Natriumacetat suspendirt war. Die Fliissigkeit 
triibte sich uud schied oach kurzer Zeit ein gelbes Oel ab. Dasaelbe 
wurde mit Aether extrahirt und die iitherische Losung, zur Entfernung 
der Basen, mit verdiinnter Salzsaure ausgeschiittelt. Letztere flarbte 
sich roth , ein Zeichen, dass Amidoazorerbindung entweder schon im 
Rohiile vorhanden war oder sich bei Einwirkung der  Saure gebildet 
hatte. Nachdem Salzsaure nichts mehr anzog, wurde die Losung 
wiederholt mit Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet und 
verdunstet. Man erhalt so ein gelbliches Oel, welches in der Kiilte 
dickfliissiger wurde, jedoch nicht krystallisirte , und auch nicht ganz 
rein w a r ,  wie sich aus den nur amahernd stimmenden Analysen er- 
gab. Dasselbe wurde direct zii den weiteren Versuchen rerwendet. 

A. E i n w i r  k u n g v o n  n a  s c i r e  n d em W a s  s er  s t o ff. 
P r o d  u c t e : P a r a t o 1 y 1 h y d r a z  i n  ii n d M o n o ii t h y 1 a n i lin. 

Die Reduction niit Zinnchlorur und Salzsaure wurde gaoz wie 
bei der niclit atliylirten Verbindung ausgefiihrt. Bei der Destillation 
des alkalisch gemachten Reactionsprodi~ctes geht zuerst Monoiithyl- 
anilin iiber, welches durch seine Reactionen und Ceberfiihrung in die 
bei 51 O schmelzende Acetylverbindung identificirt wurde. Monoiithyl- 
paratoluidin neben deiiiselben nachzuweisen gelaog nicht. Die  spater 
iibergehenden Parthien wurden mit Salzsaure neutralisirt und zur 
Krystallieation eingednmpft. Das schwer liisliche salzsaure Hydrazio 
scheidet sich aus,  wiihrend das sehr leicht liisliche Salz der secun- 
diiren Base in den Miitterlaugen bleibt. - 5 3 Die aus dem krystallisirten Salze ausgeschiedene Base erwies 
sich als reines Paratolylhydrazin , frei ron Phenylhydrazin. Das 

Sulfocarbozinat C S < ~ ~ , ~ ~ . * ~ $  bildete nus Aetber krystallisirt 

gliinzende Bllittcben die bei 108O schmolzen. Ein zum Vergleich aus 
Paratolylhydrazin dargestelltes Priiparat zeigte die gleichen Eigen- 
scbaften und denselben Schmelzpunkt. 
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B. S p a l t n n g  du rch  verdiinnte Schwefelsaare .  
P r o d u c t e :  P a r s k r e s o l  und Monotithylanilin. 

Man erhielt 
Parakresol, welches durch seinen Siedepunkt und Ueberfiihrung in dae 
bei 107 O schmelzende Phenyl-azo-parakresol CS H5 N = N - G He (OH) 
nachgewiesen wurde. Phenol war nicht daneben eatstanden. Die aus 
der sauren Liisung abgeschiedene Base war reines Monoathylanilin. 

Die Zerlegung wurde wie oben erwiihnt ausgefiihrt. 

C. Umlage rung  mit Phenol .  
P r o d u c t  e : Para  toly I - az 0-p h en o 1 u n d M o n oa th  y 1 a nilin. 

Die Umlagerung mit Phenol wurde bei dem Diazoamidobenzoltoluol 
ausgefuhrt, nu r  muss man hier Enger auf dem Wasserbade erhitzen, 
und kann die Temperatur etwas mehr steigern. Das Reactionsproduct 
wurde sodann mit Alkali behandelt, und die Base mit Aether aufge- 
nommen. Dieselbe erwies sich als reines Monotithylanilin. In  der 
alkalischen Liisung war neben iiberschussigem Phenol nur Paratolyl- 
azo-phenol enthalten, Schmp. 151 0. Dasselbe wurde nach dem Aus- 
Gllen durch Siiure vom Phenol durch Behandeln mit Wasserdampf 
befreit, und durch Krystallisation aus Alkohol gereinigt. 

Aethylphenylhydrazin und Toluidin, die sich bei der Reduction 
auch hattea bilden konnen, wurden nicht aufgefunden. - 

G H7 
Ca&. Diazo  ben z ol  - a t  hy l p a r  a to lu id  I), QHs N= N- N< 

Diese Verbindung wurde in gleicher Weise wie die isomere dar- 
gestellt. Das ausgeschiedene Oel erstarrte nach einiger Zeit, und 
wurde durch Umkrystallisiren aus Aether in rothen bei 38-390 
schmelzenden Krystallen erhalten. Dieselben sind in Wasser nicht, 
in Alkohol, Aether und iihnlichen Losungsmitteln leicht loslich. 

Die Analyse bestiitigte die oben angenommene Formel 
Ber. fiir C I ~ H ~ T N ~  Gefunden 
N 17.57 17.98 17.61 pCt. 

A. E inwi rkung  von nasc i r endem Waseerstoff.  
P r o d u c t  e: P h en y 1 h y d r a z i  n un d Ae t h y  1 p a r  a t  o 1 ui di  11. 

Die Reduction wurde wie oben mit Zinnchloriir und SalzeiSure vor- 
genommen und die Producte in iihnlicher Weise isolirt und identificirt. 
Aethylparatolylhydrazin und Anilin , deren Bildung bei der Reduction 
auch miiglich geweeen ware, wurden nicht beobachtet. 

1) Bei diesen Versncheo mrden wir von Ern. V. Gastiger in bereit- 
willigster W k  nnterstfitzt. 

Beriabta d. D. cbem. Qe#ellsahaft. Jabrg. XX. 19% 
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B. S p a l t u n g  d u r c h  v e r d i i n n t e  S c h w e f e l e i i u r e .  
P ro  d u c t v : P h e n  o 1 un d M o n  o$i t h yl p a r  a t ol  u id in .  

Die Zersetzung, in bekanoter Weise vorgekornnien, lieferte our 
diese beiden Iiorper. 

C. U m l a g e r u n g  ini t  P h e n o l .  

P r o d u c t e :  P h e n y l  - a z o  - p h e n o l  ( O x y a z o b e n z o l )  u n d  
M o n o g t h y l p a r a t o l u i d i n .  Die Uml;igerung und Charakterisirung 
geschah wie oben. 

Aus diesen Versuchen erhellt mit Sicherheit, dass die beiden 
Korper aus Diazotolylchlorid und Aethylanilin resp. Diazobenzol- 
chlorid und Aethylparatoluidin, verschieden sind. O b  das  Einwirkungs- 
product von Jodathyl auf Diazoamidotoluolbenzol ein drittes Isomeres 
ist,  oder aus einem Gemenge der  beiden ersteren besteht, lasst eich 
aus den vorliegenden Daten nicht entscheiden. M e l d o l a ,  der kiirz- 
lich iihnliche Versuche uber die gemischten Diazoarnidoverbindungen 
aus Metanitrodiabenzolchlorid uiid Aethylparairitranilin, Paranitro- 
diabenzolchlorid und Aethylrnetanitranilin und Diazoarnidometanitro- 
paranitro-benzol und Jodlthyl veroffentlicht hat, komrnt zu dem 
Schlusse, dass hier drei isoniere Verbindungen vorliegen. Diese That- 
aache, die mit der gebrauchlichen Formel der Diazoamidoverbindungen 
nicht im Einklang steht, veranlasst ihn, fiir dieselben ein neues Schema 
in Vorschlag zu bringen. Die weiteren Versuche, die Hr. M e l d o l a  
in  Auesicht stellt, werden die Frage hoffentlich definitiv k k e n .  

111. E i n w i r k u n g  v o n  D i a z o b e n z o c h l o r i d  a u f  P a r a b r o m -  
a n i l i n  u n d  v o n  P a r a b r o m d i a z o b e n z o l c h l o r i d  a u f  A n i l i n .  

Daas die Producte aus Diazobenzolchlorid und Parabromanilin 
resp. Parabromdiazobenzolchlorid und Anilin identisch sind, ist von 
G ri  e s  s nachgewiesen. Wir haben diese beiden Korper dargestellt 
und kiinnen die Identitiit bestiitigen; sie krystallisiren in kleinen gelben 
Nadeln rnit griinlichem Schimmer, die bei 90-910 schmelzen. Bei der  
Zersetzung mit verdiinriter Schwefelsliure erhHlt man ausschlieselich 
P a r a b r o m a n i l i n  und P h e n o l .  Nach dieser Umsetzung wiirde der  

Verbinduiig die Constitution Cs H5 N =N - N<H c6 zukornmen. 

Weitere Versuche rnit derselben haben wir nicht aogestellt. 

IV. E i n w i r k u n g  v o n  D i a a o - p - N a p h t h y l c h l o r i d  a u f  A n i l i n  
u n d  v o n  D i a z a b e n z o l c h l o r i d  a u f  6 - N a p h t y l a m i n .  

Die nach den zwei Methoden erhaltenen Producte sind abeolut 
verechieden : nach ersterer erhiilt man eine wahre Diazoamidoverbin- 
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Paranitranilin lasst sich nur in Gegenwart von vie1 iiberechfissiger 
Salzsiiure diazotiren, man muss also dem in Wasser suependirten 
Anilin eine cntsprechend grosse Menge Natriumacetat zuaetzen. Die 
Diazoamidoverbindung scheidet sich als orangegelber Niederschlag aus, 
der getrocknet und aus siedeodem Benzol umkrystallisirt wird. Man 
erhalt auf diese Weise prechtvoll gelbe, seidenglanzende Nadeln, die 
bei 14H0 unter Zersetzung schmelzen. 

Ber. fiir C I ~ H I O N ~ O ~  Gefunden 

K 23.14 23.25 pCt. 

A. S p a l t u n g  d u r c h  r e r d i i n n t e  S c h w e f e l e l i u r e .  
P r o d  II c t e : 1’ h e 11 o 1 11 n d P a r  a n  i t  r a n i 1 in. 

H. Z e r s e t z u n g  d u r c h  B r o m .  

ni t r a n  i l  ill. 
P r o d  u c t e: D i a z o  b e 11 z o 1 b r o rn i d  u n d M o n o  b ro m p a r a- 

Bei un8ere11 ersten Versuchen liessen wir auf ein Molekiil der 
Diazoamidoverbindung zuerst 7 ,  dann 5 Atorne Brom einwirken, d a  
aber in beiden Fallen iiberschiissiges Rrorn rorhanden war ,  und wir 
constatirten, dass sich nur MonoLrornnitranilin bildete und weder Di- 
brornnitrenilin noch Tribromanilin entstanden, so nahrnen wir zuletzt 
nur 3 Atome, entsprechend der Gleichong 

Cs G H , N O a ~ N ~ H + 3 B r  Hs = C s H g N : N . B r  

+ CgHs(N02)Br(NHa)HBr.  

Die Diazoaniidorerbiridung wurde in Benzol geliist und unter 
guter Kiihlung mit dern eljenfalls in Benzol geliisten Brom versetzt. 
Ee fallt ein rothbraunes Piilver aus, welches schnell an der Pumpe 
abfiltrirt wurde. Die I3enzolliisiing, diirch AusRchiitteln mit Natron- 
lauge von der Bromwasserstotfsiure befreit, hinterliess beim Verdunsten 
nur sehr wenig nach Bronipikrin riechende Schmiere. Bei Anwendung 
TOD iiberschiissigern Rrom war die Menge derselhen bedeutender. 

Der abfiltrirte Niederschlag, mit Eiswasser behandelt, loate sich 
theilweise. Die Liisung enthielt Diazobenzolbromid; durch Einwirkung 
derselben auf Dimethylanilin bei Gegenwart von Natriumacetat bildete 
aich Pheiiylazodimethylanilin, CGHSN : N . Ce HsN(CH&, welches 
durch Umkrystallisiren aus Alkohol in gelben, bei 114-1 150 schmel- 
zeriden Blattchen erhalteri wurde und den richtigen Stickstoffgehalt 
zeigte. 

Ber. fiir C I A H I ~ N ~  Gefunden 

N 18.66 18.69 pCt. 



Die entsprechende Nitroverbindang l), 
* CuH1(w0a)aN: N. Cs&N(CHs)a, 

die sich hiitte bilden miissen, wenn Diazonitrobenzolbromid vorhanden 
gewesen wlire, schmilzt bei 229-2300 und ist in Alkohol sehr schwer 
ldslich. 

Der in kaltem Wasser unliisliche Riickstand wnrde mit siedendem 
Wasser anfgenommen, aus welchem er in gelben Flocken krystallisirte. 
Durch Umkrystallisiren aus Eiseesig erhielt man gelbe Nadeln von 
Monobromparanitranilin, CeH3(NHa)Br(NOa), 1,2,4, die bei 1040 
schmolzen and bei weiterer Behandlung rnit Brom das bei 2020 schmel- 
cende -. Dibromparanitranilin, C6Ha(NHs)Bra (NOa), 1,2,4,6, lieferten. 

f:.$InYdem in Beneol unliislichen Pulver ist das Bromnitranilin als 
Bromhydrat enthalten, welches durch Wasser in freie Base und Brom- 
wasseerstoff zersetzt wird. 

C. U m l a g e r u n g  m i t  Phenol .  
P roduc te :  Pheny lazopheno l  (Oxyazobenzol)  a n d  P a r a -  

n i tr  anilin. 
Die Diazoamidoverbindung wurde rnit dem doppelten Oewichte 

Phenol und etwas Aetznatron einige Standen auf 600 erhitzt. Es 
resultirten nur Oxyazobenzol und Paranitranilin, die in bekannter 
Weise isolirt und identificirt wurden. 

D. U m l a g e r a n g  rnit Anilin. 
P r o d u c t e :  P a r a n i t r a n i l i n ,  Anilin,  Amidoazobenzol ,  Para- 

n i t r o  a mid oaz o b e n z o 1. 

Oleiche Theile Diazoamidoverbindung und salzsaures Anilin 
warden rnit dem 6--8fachen Gewichte Anilio so lange gegen 600 
erhitzt, bis eine Probe, mit verdiinnter Schwefelsiiure erhitzt, keinen 
Stickstoff mehr entwickelte, wozu hier vie1 liingere Zeit als beim 
Diazoamidotoluolbenzol niithig war. Die Masse wurde sodann in 
heisse ziemlich concentrirte Salzsiiure eingetragen und das ausge- 
schiedene Product nach 12 Stunden abfiltrirt. Es bestand aus salz- 
sauren Amidoazoderivaten, wiihrend die Liisung Anilin und Para- 
nitranilin enthielt. Die Amidoaroverbindungen wurden rnit Ammoniak 
in Freiheit gesetzt, in siedendem Alkohol gel6st und aus diesem mit 
Schwefelsliure als Sulfat niedergeschlagen , abermals rnit Ammoniak 
in Freiheit gesetct and mit siedendem Alkohol aafgenommen. Beim 
Erkalten scheiden sich rothbraone Erystalle in  kleiner Menge ab, die 
in Alkohol in der Kiilte sehr schwer liislich sind und durch noch- 
____ 

1) Meldola, Journal of the Chemical Society, VoL XLV, 107 (1884). 
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maliges Umkrystallisiren gereinigt wurden. Dieselben bestehen an8 
Paranitroamidoazobenzol, Cs Hp(N02) N : N . (26 H4NH2, Schmelzpunkt: 
203-%050. 

Ber. fur ClsHloN,OI Gefunden 
N 23.14 22.80 pCt. 

Die Menge dieses Productes iet eine sehr geringe, aus den alko- 
holischen Mutterlaugen l lss t  sich reichlich Amidoazobenzol gewinnen. 
Bei energischer Reduction liefert die Nitroamidoazoverbindung Anilin 
und Paraphenylendiamin; behandelt man sie jedoch in alkoholischer 
LOSUII~ mit Schwefelammonium, so erhalt man das von M i x t e r ' )  und 
N i e t  z k i  a)  beschriebene symmetrische Diamidoazobenzol, C~HI(N&)N 
: N . Cs HI (NH2), welches schBne, gelbe, bei 2410 schmelzebde Nadeln 
bildete ( M i x t e r  235-2400). 

Das Nitroamidoazoberizol liisst sich auch aus Dinitrodiazoamido- 

benzol, CsHI(NOn)N : N . N < 2 H 4 ( N 0 a ) ,  Schmelzpunkt 2'240, durch 

Umlagerii rnit Anilin und salzsaurem Anilin gewinnen. In  diesem 
Falle bildet sich kein Amidoazobenzol, man muss jedoch zur roll- 
stiindigen Umsetzung mehrere Tage erhitzen, so dass die Darstellung 
auf diesem Wege ebenfalls eirre etwas umstandliche ist. 

V I I .  E i n w i r k u n g  v o n  D i a z o v e r b i n d u n g e n  a u f  e i n i g e  
s e c u n d i i r e  A m i n e .  

Da die Einwirkung der Diazoverbindungen auf secundare Amine 
no& rerhsltnissmiissig wenig untersucht ist , haben wir in dieser 
Richtung einige Versuche angestellt. Es bilden sich meist Diazo- 
amidoverbindungeri , deren Corrstitution sich aus der  Bildungsweiee 
ergiebt, und durch ihre Umsetzungen bestatigt wird. Man kann sich 
also auch hier der V i c t o r  Meyer'scheu Nomenclatur bedienen. 

D i a z o b e n z o l p i p e r i d ,  CsHgN: N .  N :  CsHlo 

wurde schon oon B a e y e r  und J P g e r  dargestellt. Wir erhielten ee 
mit theoretischer Ausbeute durch Versetzen einer wiisserigen Losung 
von einem Molekiil Piperidin und einem Molekiil Natriumacetat mit 
einem Molekiil Diazobenzolchlorid. 

Beim Kochen rnit verdiinnter Schwefelsaure spaltet es sich in 
Phenol und Piperidin, bei der Reduction mit Zinnchloriir und Salz- 
siiure liefert es Phenylhydrazin und Piperidin. 

') M i x t e r ,  diem Bericlite XVI, 29'27. 
9 Nietzk i ,  diese Berichb XVlI, 315. 



3017 

Diazobenzoltetrahydrochinolid, Cs&N : N . N: QHlo 
erhielten. wir in analoger Weise wie die Piperidinverbindung. Daa 
Rohproduct, ein gelbliches Oel, wurde in Aether aufgenommen und 
mit sehr rerdiinnter Salzsiiure ausgeschiittelt, so lange dieselbe sich 
roth fiirbte (durch Amidoazoverbindung, die der Diazoamido beige- 
mischt war). Der Aether wurde dann rnit Wasser gewaschen, ge- 
trocknet und verdunstet. Die Diazoamidoverbindung hinterblieb ale 
gelbes Oel, welches nicht krystallisirte. Beim Kochen rnit verdiinnter 
SchwefelsBure lieferte sie Phenol und Tetrahydrochinolin. 

c6 H5 Diazobenzol-methylanilid,  CsHsN : N. N<CH3. 

In analoger Weise wie die vorherige Verbindung erhalten, and 
durch Schiitteln rnit Salzsaure von gleichzeitig gebildeter Amidoazo- 
verbindung befreit, bildet es ein gelbliches Oel, unliialich in Wasser, 
liislich in Aether, Alkohol und Benzol. Beim Aufbewahren lagert es 
sich theilweise in die isomere Amidoazoverbindung um, besondere wenn 
es noch Spuren Saure enthiilt. 

Mit verdiinnter Schwefelsaure erhitzt , spaltet es sich in Phenol 
und Monomethylanilin, rnit Zinnchloriir und Salzsiiure liefert es Phenyl- 
hydrazin und Monomethylanilin. 

Paranitrophenyl-azo-methy lanilin, 
CsHd(N0a)N : N .  C,H,N<H C Ha 

Lasst man Paranitrodiazobenzolchlorid auf Monomethylanilin bei 
Gegenwart von Natriumacetat einwirken, so erhiilt man nicht eine 
Diazoamido-, sondern direct eine Amidoazoverbindung. Aus heiesem 
Alkohol, in dem sie nicht leicht liislich ist, urnkrystallisirt, bildet ek. 
rothe, bei 134O schmelzende Nadeln. Mit verdiinnten Sliuren erhitzt, 
entwickelt sie keinen Stickstoff, rnit concentrirten Sauren liefert eie 
Salze, die denjenigen des Amidoazobenzols ilhnlich sind. 

Die Stickstoff bestimmung bestitigte die angenommene Formel. 
Ber. fiir C13H1.rN40:, Gefunden 
N 21.87 21.80 31.88 pCt. 

Aus Diazobenzolchlorid und Monoiithylanilin bezw. Monoisobutyl- 
anilin bilden sich ebenfalls iilige Diazoamidoverbindungen, welche beim 
Kochen rnit verdiinnter Schwefelaiure Pheuol und secundkes Amin 
liefern. 

Die Verbindungen aus Diazobenzolcblorid und Monogthylpara- 
toluidin, sowie aus Diazoparatolylchlorid und Mono&thylanilin, die 
eowohl durch ihre Eigenschaften ale auch durch ihre Umsetzungen 
sich als verschieden erweisen , sind weiter oben beschrieben worden. 
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Wir wollen hier noch einige Derivate dee MowQtbylpvsdaluidhs 
erwiihnen, bei deren Darstellung wir ebenfalls von Hrn. V. G a s t i g e r  
unterstiitzt worden sind. 

C7 HT Diazoparatoly l - i i thylparato luid ,  C7H7N : N .  N<GH5. 
Gelbes Oel, bei der Zersetzung mit Schwefelsiiure Parakreaol 

und Aethylparatoluidiii liefernd. 

D i a z  o m e t a n i  t r o b en  z ol - ii t h y 1 p a r a  t o 1 ui d , 
C7 H7 CsHi(N02)N : N .  N<C*H~. 

Wird aus Alkohol in gelben Nadeln erhalten, die bei 550 schmelzen. 
Giebt beim Kochen mit Schwefelsaure Metanitrophenol und Aethyl- 
paratoluidin, und verhBlt sich in jeder Beziehung wie eine Diazoamido- 
verbindung. 

Die Analyse ergab 
Ber. fiw C15 H16 N102 
N 19.71 19.95 19.69 pCt. 

D i a z o  p a r  an i t  r o b e 11 z 01- a t  h y 1 par  a t  o 1 uid , 
C ~ H I ( N O ~ ) N  : N .  N<CaH5. C7 H7 

G e f u n d e n 

Bildet gelbe Nadeln, die bei 114-1 150 schmelzen und beim Kochen 
mit Saure in Paranitrophenol und Aethylparatoluidin zerfallen. 

Ber. f i r  ClsHlsN101 Gefunden 
N 19.71 19.84 pCt. 

M i i h l  hausen  i/E. Ecale de chimie. 

617. E. 1461ting und Th. Stricker: Ueber die 
Monoj odphenole. 

(Eingegangen am 2s. October.) 

Die meisten Disubstitutionsproducte des Benzols sind in ihren 
drei Modificationen genau bekanut und unteraucht ; iiber die jodirten 
Phenole liegen jedoch bis jetzt n u r  unvollstandige und zum Theil sich 
widersprechende Angaben vor. Es bat uns dies veranlaeet, die 
Untersuchuog derselben wieder aufzunehmen. 

Nach Lo banoff  1) bilden sich beim Behandeln des Phenols mit 
Jod und Jodekure drei isomere Jodphenole, einea, das bei - 23 

1) Dime Berichte VI, 1251. 




