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618. K. No6lting und ¥. Binder: Zur Kenntniss der Diago-
amidoverbindungen.

(Eingegangen am 28. October.)

Vor lingerer Zeit ist von Griess nachgewiesen, dass man
identische Verbindungen erhillt, wenn man eine Diazoverbindung,
R.N:N.Cl, auf cin Amin, R'.NH;. oder eine Diazoverbindung,
R'.N:N.Cl, auf ein Amin, R. NHs, einwirken ldsst. Ob aber der

Verbindung die Formel R.N:N. N<g oder R".N:N. N<g zu-

kommt, lisst sich nach Griess’ Versuchen nicht entscheiden.

Wir haben die Untersuchung dieses Gegenstandes wieder aufge-
nommen und insbesondere die Einwirkungsproducte von Diazobenzol-
chlorid auf Paratoluidin einerseits, von Diazoparatolylchlorid auf Anilin
andererseits, einem genauen Studium unterzogen. Es stellte sich dabei
heraus. dass es nicht moglich ist. dieser Verbindung (in beiden Fillen
bildet sich die gleiche, wie schon Giricss nachgewiesen) eine bestimmte
Constitutionsformel zuzuweisen. In manchen Reactionen verhilt sie

sich wie Diazobenzolparatoluid, CyH,N:N. N<[C_I7 H . in anderen

CeH,
H

wie Paradiazotolylanilid, C;H:N:N.N< , in anderen endlich,

den zahlreichsten, wie ein Gemisch jener beiden. Im Folgenden
. . __ Cs H;

werden wir der Verbindung die Formel C‘:H‘_’>N3H geben, welche
[ i

obige beiden Moglichkeiten in sich schliesst. s liegt hier wieder ein
Fall von Tautomerie vor. wie solche ja immer zahlreicher werden.

Ist in den Aminen R.NH; und R'. NHz ein Wasserstoff durch
ein Alkyl vertreten, so sind die durch Einwirkung der Diazover-
bindungen R'.N:N.Cl und R.N:N.Cl erhaltenen Derivate nicht
mehr identisch, sondern isomer.

Die vorliegenden Versuche sind grosstentheils im Jahre 1884 aus-
gefiibrt, und die Resultate derselben der Société Industrielle von Miil-
hausen im November 13861), und der Association francaise pour
I'avancement des sciences auf demn Congresse zu Blois in Kiirze mit-
getheilt worden2).

Yon einer eingehenden Verdffentlichung hatten wir abgestanden,
da die ¥rage noch nicht erledigt war. Wenn wir jetzt unsere,
immerhin noch der Ergiinzung bediirftigen Resultate den Fachgenossen
in ausfiihrlicher Form mittheilen, so liegt der Grund einestheils darin,

1) Bulletin de la Soc. Ind. de Mulhouse LVIIL, 27 (1887).
%) Association francaise pour I'avancement des sciences. Comptes rendus
du Congres de Blois 1884, 157 (Paris 1885).
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dass es uns an Zeit gebricht, unsere Arbeit zu vervollstiindigen,
anderentheils, dass der gleiche Gegenstand von anderer Seite bearbeitet
wird und unsere Beobachtungen vielleicht zur Klirung der Sache bei-
tragen konnen.

I. Einwirkung von Diazobenzolchlorid auf Paratoluidin
und von Diazoparatolylchlorid auf Anilin,

Man l6st in circa 1 L Wasser: Anilin 135 g, Salzsiure vom
spec. Gewicht 1.175 330 g, und setzt nach und nach unter Eiskiihlung
hinzu Natriumnitrit von 93 pCt. 100 g.

Man lisst etwa 10 Minuten reagiren und giesst sodann unter fort-
wahrendem Umriibren in :Paratoluidin 155 g, aufgeschlimmt in Wasser
1—11/3 L, in welchem vorher gelést waren Natriumacetat 490—500 g.

Die Diazoamidoverbindung bildet sich schnell in Form eines
gelben, flockigen Niederschlages, welcher filtrirt, abgepresst, iber
Schwefelsiure getrocknet und eundlich aus Ligroin amkrystallisirt wird;
Schmelzpunkt 85°.

In ganz derselben Weise wird die entsprechende Verbindung aus
Diazoparatolylchlorid und Anilin dargestellt. Beide erwiesen sich,
iibereinstimmend mit den Angaben von Griess, als absolut identisch.
Um das fir die weiteren Versuche ndthige Material zu beschaffen,
wurden mehrere Operationen unter den oben beschriebenen Bedingungen
ausgefiihrt. Die Ausbeuten waren nahezu theoretisch.

Die folgenden Versuche wurden stets mit den nach beiden Methoden
erhaltenen Producten parallel, und meist mit ziemlich bedeutenden
Quantititen ausgefiibrt. Die Reactionen verliefen stets analog, und
in der Natur und relativen Menge der Spaltungsproducte war niemals
ein Unterschied zu bemerken.

A. Einwirkung von nascirendem Wasserstoff.

Producte: Anilin, Paratoluidin, Phenylhydrazin, Para-
tolylhydrazin.

Die Reaction verlduft nach den beiden Gleichungen:

1. 8‘;gj>NaH + 2H; = C;H;NH.NH; + C;H;NH; .

1. $He>NyH + 2Hy = CrH/NH . NH; + CoHyNH;

150 g der Diazoamidoverbindung in Alkohol gelist wurden in
750 ccm einer Lésung von Zinnchloriir eingetrépfelt, die 282 g Zinn
im Liter enthielt und mit dem gleichen Volumen concentrirter Salz-
shure versetzt war. Um jegliche Temperaturerh6hung za vermeiden,
wurde der Ballon in Eiswasser gehalten und fortwihrend geschiittelt;
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auf diese Weise entwickelt sich fast gar kein Stickstoff und bilden
sich nur wenig Schmieren.

Nach einiger Zeit scheiden sich Krystalle in grosser Menge aus.
Der ganze Kolbeninhalt wurde in einen kupfernen Kessel iibergegossen,
mit Natronlauge ibersiittigt uud die Basen mit Wasserdampf iber-
getrieben. Das Destillat wurde in zwei Fractionen aufgefangen; die
erste enthielt hauptsiichlich die Amine, die zweite die weniger flichtigen
Hydrazine.

Ein Versuch, die aus der wisserigen Fliissigkeit isolirten Basen
durch fractionirte Destillation zu trennen, misslang, da fiber 195° Zer-
setzuug eintrat.

Bei einem zweiten Versuche wurden die erste und zweite Fraction
separat verarbeitet. Durch Ueberfiihren in das Oxalat und fractionirte
Krystallisation liessen sich aus der ersten leicht Anilin und Para-
toluidin isoliren. Die zweite Portion wurde mit Aether ausgeschiittelt
und das Basengemisch, nach Verjagen des ersteren. mit Schwefel-
kohlenstoff versetzt. Unter Erwirmung bilden sich die thiocarbazin-

sauren Hydrazine. Das Phenylderivat, CS<§ga' *\gé{ .C(‘:Gl-gﬁ , lisst

sich durch fractionirte Krystallisation leicht in perlmutterglinzenden,
bei 96° schmelzenden Blittchen erhalten.

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

B. Einwirkung von Brom.

Producte: Diazoparatoluolbromid uud Tribromanilin.

10 g der Diazoamidoverbindung wurden in Benzol gelost und unter
guter Kiihlung tropfenweise mit 22.7g Brom, welches ebenfalls in
Benzol gelost war, versetzt. Ks scheidet sich ein Diazobromid aus,
welches abfiltrirt und in Eiswasser gelost wurde. Nach dem Abfiltriren
von etwas Benzol und Schmiere wurde die Diazolésung zn 7 —8 ¢
Dimethylanilin gegeben, das in sehr verdiinnter Natronlauge suspendirt
war. Es schied sich ein braunes Pulver aus, das nach Auflésen in
heissem Alkohol aus demselben in gelben, bei 1669 schmelzenden
Blittchen ausschoss. Es war demnach reines Paratolyl-azo-Dimethyl-
anilin, was auch durch die Analyse bestiitigt wurde.

Ber. fﬁl‘ Cw H|7 N3 Gefunden
N 1757 17.56 17.73 pCt.

In den Mautterlaugen fand sich kein Phenyl-azo-Dimethylanilin.

In der Benzollésung war nur Tribromanilin, Schmp. 117—1189,
vorhanden. Dieselbe wurde zuerst mit Wasser und verdinnter Natron-
lauge, zum Entfernen der Bromwasserstoffsiure ausgeschiittelt, sodann
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abgedampft und das rohe Tribromanilin aus Alkohol unter Zusatz
von Thierkohle umkrystallisirt.

Die Reaction verliuft nach der Gleichung:

gjgj>N3H + 7Br = C;HyN: N . Br + Cs Hs Brs NH; -+ 3HBr

Nach dieser Zersetzung wollte man der Diazoamidoverbindung die
Formel C;H;N:N. N<g“H"' zuschreiben.

C. Umlagerung mit Anilin.

Producte: Amidoazobenzol und Paratoluidin.

Die Diazoamidoverbindung wurde in der doppelten Menge Anilin
gelost mit der Hilfte ungefihr ibres Gewichtes salzsauren Anilins
versetzt, und das Gemisch einige Stunden auf etwa 60° erwirmt. Wenn
eine Probe in verdiinnte heisse Schwefelsiiure gegossen, keinen Stickstoff
mehr entwickelt, ist die Umlagerung beendet. Das Reactionsproduct
wurde mit {berschiissiger heisser Salzsiure behandelt. Die Basen
gehen in Losung und beim Erkalten krystallisirt salzsaure Amidoazo-
verbindung. Letztere wurde abfiltrirt und aus der mit Alkali dber-
sittigten Mutterlauge die Basen mit Wasserdampf iibergetrieben. Die-
selben bestanden aus Anilin und Paratoluidin.

Das Amidoazochlorhydrat wurde mit Ammoniak zersetzt, und ergab
noch nicht absolut reines Amidoazobenzol. Zur vélligen Reinigang
wurde dasselbe in Alkohol geldst, mit Schwefelsiure das Sulfat ange-
fillt und wieder mit Ammoniak zersetzt.

Paratolyl-azo-anilin, C;H; N : N. CsH(NH; konnten wir daneben
nicht auffinden.

Nach dieser Umsetzung wiirde der Diazoamidoverbindung die

Formel C¢H;N:N. N<%H7 zukommen.

D. Umlagerung mit Dimethylanilin.

Producte: Para-tolyl-azd—Dimethylanilin und Anilin.

Die Umlagerung wurde in ganz dhnlicher Weise wie vorher, nur
mit Dimethylanilin und Dimethylanilinchlorhydrat ausgefiibrt. Die ab-
gespaltene Base war reines Anilin ohne eine Spur Paratoluidin und
Paratolyl-azo-Dimethylanilin vom Schmp. 166°.

Hieraus wiirde sich fiir die Diazoamidoverbindung die Constitution

CH;N:N.N <gsHs ergeben.
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E. Umlagerung mit Phenol.

Producte: Phenyl-azo-phenol (Oxyazobenzol) und Para-
toluidin.

Die Diazoamidoverbindung in iiberschiissigem Phenol gelést und
mit etwas festem Natronhydrat versetzt wurde auf ca. 60° erwirmt,
bis sich beim Erwirmen einer Probe mit verdiinnter Schwefelsiure
kein Stickstoff mebr entwickelte. Sodann wurde mit Alkali iiber-
sittigt und im Dampfstrome iberdestillirt. Die so erhaltene Base war
reines Paratoluidin. Dic alkalische Losung wurde nun angeséuert
und das Phenol weggekocht. Hierbei bilden sich in geringen Mengen
Schmieren.

Nach Verjagen des Phenols wird die wisserige Losung, sammt
festem Rickstand mit Essigither ausgeschiittelt, aus letzterem der
Oxyazokdrper wieder mit Aetznatron ausgezogen und mit Salzséiure
gefillt. Nach einmaliger Krystallisation aus Essigiither lag reines
Phenyl-azo-Phenol (Oxyazobenzol) vor, bei 149° schmelzend, welches
bei der Reduction nur Anilin lieferte. Paratolyl-azo-Phenol war nicht
nachzuweisen.

Heumann und Oekonomides!) erhielten, als sie dieselbe Re-
action mit nur der theoretischen Menge Phenol ausfihrten, Anilin,
Paratoluidin und die beiden Oxyazokdrper in ungefihr gleichen Mengen.
Die Menge des Phenols scheint hiernach die Natur der Reductions-
producte zu beeinflussen. Diese Umlagerung wiirde der Formel

CeH;N:N. N<g7 Hy entsprechen.

F. Spaltung durch verdiinnte Schwefelsidure

Producte: Anilin, Paratoluidin, Phenol, Parakresol.

Die Diazoamidoverbindung wurde mit iiberschiissiger verdiinnter
Schwefelsdure (1 za 10 ungefibr) erhitzt und die erhaltenen Phenole
im Dampfstrome abdestillirt. Dieselben siedeten zwischen 185° und
1979, waren also ein Geemisch von Phenol und Kresol. Da die Trennung
durch fractionirte Destillation allein Schwierigkeiten bot, fiihrten wir
die Phenole in die charakteristischen Oxyazoverbindungen iiber. Phenyl-
azo-parakresol 16st sich nur schwierig in verdiinnten Alkalien und
wird ausserdem aus der alkalischen Ldsung durch Aether, Benzol
oder Essigither extrahirt, was bei demn Phenyl-azo-phenol (Oxyazo-
benzol) nicht der Fall ist.

Wir trennten das Phenolgemenge in zwei Fractionen. 185—190°
und 190 —197°, welche wir in alkalischer Lésung mit Diazobenzol-

) Heumann und Ockonomides, diese Berichte XX, 907.
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chlorid versetzten; aus der ersten Fraction erhielten wir hauptsichlich
Phenyl-azo-phenol, aus der zweiten Phenyl-azo-Parakresol. Diese
Methode ist zur Trennung von Phenol und Parakresol sebr empfehlens-
werth, wenn nur kleine Mengen des Gemisches vorliegen. (Wir
operirten mit 2.5 g der ersten und 4.2g der zweiten Fraction.)

Aus der schwefelsauren Lésuﬁg wurden Anilin und Paratoluidin
erhalten, die sich leicht durch Oxalséiure trennen lassen.

Nach dieser Zersetzung musste der Diazoamidoverbindung ebenso-
wobl die Formel CeHoN : N.N<g'™" wie G/H;N:N.N<5:H

zugeschrieben werden.

G. Aethylirung der Diazoamidoverbindung und Spaltung
des Produc¢tes mit verdiinnter Schwefelsdure.

Producte: Aethylanilin, Aethylparatoluidin, Phenol, Para-
kresol

60 g Diazoamidoverbindung wurden in absolutem Alkohol geldst,
6 g Natrium in absolut alkoholischer Losung und 44 g Jodithyl hin-
zugesetzt und das Gemisch einige Tage sich selbst iiberlassen. Nach-
dem der Geruch des Alkyljodids verschwunden war, liess man den
Alkohol bei gewohnlicher Temperatur verdunsten, nabm den Riick-
stand in Aether auf, schiittelte zur Entfernung des Jodnatriums mit
‘Wasser auns, trocknete den Aether und liess ihn schliesslich bei ge-
wohnlicher Temperatur verdunsten. Da das riickstindige Oel keine
Tendenz zum Krystallisiren zeigte, wurde es direct ohne weitere
Reinigung mit verdiinnter Schwefelsiure zersetzt. Die Phenole er
wiesen sich als ein Gemisch von Phenol und Parakresol, welche wie
oben identificirt wurden; die Basen waren secundidre und wurden an
jhren Eigenschaften, Siedepunkt etc. als ein Gemisch von Monoithyl-
anilin und Monoiithylparatoluidin erkannt.

Hiernach miisste man in dem Reactionsproduct die Gegenwart der

beiden Verbindungen CsH; N :N. N<I(?I7 H, und G;H;N:N. N<g°H°

annehmen.

Da durch alle hier beschriebenen Versuche sich die vollstandige
Identitit von Diazoamidobenzoltoluol und Diazoamidotoluolbenzol zeigte
und es sich ausserdem als unmdglich erwies, fiir diese Verbindung
eine bestimmte Constitution aufzustellen, schien es uns interessant zu
untersuchen, wie sich die Sache bei den monoithylirten Derivaten des
Anilins und Toluiding verhalten wiirde.
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Hierbei stellte sich heraus dass durch

II. Einwirkung von Diazoparatolylechlorid auf Monoidthyl-
anilin und Diazobenzolchlorid auf Monoithylparatoluidin

verschiedene Producte entstehen, deren Constitution sich sowohl aus
ibrer Bildungsweise wie aus ihren Zersetzungsproducten ergiebt; man
kann also fir dieselben die Victor Meyer’sche Nomenclatur in
Anwendung bringenp.

Paradiazotolyl-dthyl-anilid, C;H7N=N—N<g:g:_ Eine
aus 10 g (Y/yo Molekiil) bereitete Diazotoluollésung wurde bei Eiskilte
und unter Umridhrung zu 12 g 1 Monoithylanilin gebracht, das in
einer Ldsung von Natriumacetat suspendirt war. Die Fliissigkeit
triibte sich und schied nach kurzer Zeit ein gelbes Oel ab. Dasselbe
warde mit Aether extrahirt und die iitherische Losung, zur Entfernung
der Basen, mit verdiinnter Salzsiure ausgeschiittelt. Letztere firbte
sich roth, ein Zeichen, dass Amidoazoverbindung entweder schon im
Rohéle vorbanden war oder sich bei Einwirkung der Siure gebildet
hatte. Nachdem Salzsiiure nichts mehr anzog, wurde die Losung
wiederholt mit Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet und
verdunstet. Man erhilt so ein gelbliches Oel, welches in der Kilte
dickflissiger wurde, jedoch nicht krystallisirte, und auch nicht ganz
rein war, wie sich aus den nur annihernd stimmenden Analysen er-
gab. Dasselbe wurde direct zu den weiteren Versuchen verwendet.

A. Einwirkung von nascirendem Wasserstoff.
Producte: Puratolylhydrazin uod Monodthylanilin.

Die Reduction mit Zionchloriir und Salzsiure wurde ganz wie
bei der nicht ithylirten Verbindung ausgefibrt. Bei der Destillation
des alkalisch gemachten Reactionsproductes geht zuerst Monoithyl-
anilin iiber, welches durch seine Reactionen und Ueberfibhrung in die
bei 51° schmelzende Acetylverbindung identificirt wurde. Monoiithyl-
paratoluidin neben demselben nachzuweisen gelang nicht. Die spiter
iibergehenden Parthien wurden mit Salzsiure neutralisirt und zur
Krystallisation eingedampft. Das schwer lisliche salzsaure Hydrazin
scheidet sich aus, wihrend das sehr leicht lisliche Salz der secun-
diren Base in den Mutterlaugen bleibt.

_EiDie aus dem krystallisirten Salze ausgeschiedene Base erwies
sich als reines Paratolylhydrazin, frei von Phenylhydrazin. Das

Sulfocarbozinat CS<§[[1113'1\1;I PII'I .C(fl—il, " bildete aus Aether krystallisirt

gliinzende Blittchen die bei 1089 schmolzen. Ein zum Vergleich aus
Paratolylhydrazin dargestelltes Priparat zeigte die gleichen Eigen-
schaften und denselben Schmelzpunkt.
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B. Spaltung durch verdiinnte Schwefelséure.
Producte: Parakresol und Monoathylanilin.

Die Zerlegung wurde wie oben erwihnt ausgefiihrt. Man erhielt
Parakresol, welches durch seinen Siedepunkt und Ueberfihrung in das
bei 107% schmelzende Phenyl-azo-parakresol CsH; N=N—C; Hs(OH)
nachgewiesen wurde. Phenol war nicht daneben entstanden. Die aus
der sauren Lisung abgeschiedene Base war reines Monoithylanilin,

C. Umlagerung mit Phenol.
Producte: Paratolyl-azo-phenol und Monodthylanilin.

Die Umlagerung mit Phenol wurde bei dem Diazoamidobenzoltoluol
ausgefiihrt, nur muss man hier linger 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 Monodthylanilin. In der
alkalischen Lésung war neben Uberschiissigem Phenol nur Paratolyl-
azo-phenol enthalten, Schmp. 1519, Dasselbe wurde nach dem Aus-
fillen durch Sdure vom Phenol durch Behandeln mit Wasserdampf
befreit, und durch Krystallisation aus Alkohol gereinigt.

Aethylphenylhydrazin und Toluidin, die sich bei der Reduction
aunch hiitten bilden kénnen, wurden nicht aufgefanden.

Diazobenzol -dthylparatoluid?), CGH;.N=N—N<8:E;_

Diese Verhindung 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—39°
schmelzenden Krystallen erhalten. Dieselben sind in Wasser nicht,
in Alkohol, Aether und dhnlichen Lésungsmitteln leicht léslich.

Die Analyse bestitigte die oben angenommene Formel

Ber. far C]an Ns Gefunden
N 1757 17.98 17.61 pCt.

A. Einwirkung von nascirendem Wasserstoff.

Producte: Phenylhydrazin und Aethylparatoluidin.

Die Reduction wurde wie oben mit Zinnchloriir und Salzséure vor-
genommen und die Produete in #hnlicher Weise isolirt und identificirt.
Aethylparatolylhydrazin und Anilin, deren Bildung bei der Reduction
auch mdglich gewesen wiire, wurden nicht beobachtet.

1) Bei diesen Versuchen wurden wir von Hrn, V. Gastiger in bereit-
willigster Weise unterstiitzt.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX. 192



B. Spaltung durch verdiinnte Schwefelsfure.
Producte: Phenol und Monoi#ithylparatoluidin.

Die Zersetzung, in bekannter Weise vorgekommen, lieferte nur
diese beiden Korper.

C. Umlagerung mit Phenol.

Producte: Phenyl -azo - phenol (Oxyazobenzol) und
Monoithylparatoluidin. Die Umlagerung 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. Ob das Einwirkungs-
product von Jodithyl auf Diazoamidotoluolbenzol ein drittes Isomeres
ist, oder aus einem Gemenge der beiden ersteren besteht, ldsst sich
aus den vorliegenden Daten nicht entscheiden. Meldola, der kiirz-
lich #dhnliche Versuche iiber die gemischten Diazoamidoverbindungen
aus Metanitrodiabenzolchlorid und Aethylparanitranilin, Paranitro-
diabenzolchlorid und Aethylmetanitranilin und Diazoamidometanitro-
paranitro-benzol und Jodithyl veréffentlicht hat, kommt zu dem
Schlusse, dass hier drei isomere Verbindungen vorliegen. Diese That-
sache, die mit der gebriuchlichen Formel der Diazoamidoverbindungen
nicht im Einklang steht, veranlasst ihn, fiir dieselben ein neues Schema
in Vorschlag zu bringen. Die weiteren Versuche, die Hr. Meldola
in Aussicht stellt, werden die Frage hoffentlich definitiv klédren.

IIl. Einwirkung von Diazobenzochlorid auf Parabrom-
anilin und von Parabromdiazobenzolchlorid auf Anilin.

Dass die Producte aus Diazobenzolchlorid und Parabromanilin
resp. Parabromdiazobenzolchlorid und Anilin identisch sind, ist von
Griess pachgewiesen. Wir haben diese beiden Kérper dargestellt
und konnen die Identitiit bestiitigen; sie krystallisiren in kleinen gelben
Nadeln mit grinlichem Schimmer, die bei 90—91° schmelzen. Bei der
Zersetzung mit verdiinnter Schwefelsiure erhiilt man ausschliesslich
Parabromanilin und Phenol. Nach dieser Umsetzung wiirde der

Verbindung die Constitution C¢H;N=N— N<I(?]6 H(Br

Weitere Versuche mit derselben haben wir nicht angestellt.

zukommen.

IV. Einwirkung von Diazo-f-Naphthylchlorid auf Anilin
und von Diazobenzolchlorid auf g-Naphtylamin.

Die nach den zwei Methoden erhaltenen Producte sind absolut
verschieden; nach ersterer erhilt man eine wahre Diazoamidoverbin-



dung, nach letzterer eine Amidoazoverbindung, die vou Witt!) zuerst
dargestellt and spiter von Zincke, der sie als Hydrazimidokorper
auffasst, eingehender studirt worden ist (Schmelzpunkt 979).

Die Diazoamidoverbindung wurde in bekannter Weise aus g-Diazo-
naphitylehlorid and Anilin bel Gegenwart von Natrinmacetat dargestellt.
Sie krystallisirt aus Alkohol, Aether oder Benzol in hellgelben Nadeln,
die bei 1500 unter Zersetzung schmelzen.

Ber. fir Ci 3Ny Gelunden
N 17 16.75 pCr.

A. Spaltang dureh verdiunnte Schwefelsiare.
Producte: Anilin, g-Naphtylamin. Phenol, pg-Naphtol.

Nach dieser Zerlegung missten der Verbindung die beiden IMormeln

C;H,N:N. A\f—r\i:fl“' Hr CyH;N: N \/IL{‘ s

zukommen.
B. Umlagerung mit Anilin.

Produacte: Amidoazobenzol nud g-Naphtylamin.

C. Umlagerung mit Gberschiissigem Phenol
Producte: Phenylazophenol (Oxyazobenzol) und
g-Naphtylamin.

Aus diesen beiden Umlagerungen wiirde sich die Formel
Cu 1
CeH N: N N< "7

ergeben, die mit der Bildungsweise nicht im Eiuklang steht.

V. Einwirkung von Diazo-«-Naphtylehlorid anf Anilin und
von Diazobenzolechlorid auf «-Naphtylamin,

Nach letzterer Methode erhidlt man nach Griess direct die
Aumidoazoverbindang C¢Hy N : N . CioHgNHz, nach ersterer erhielten
wir eine Diazoamidoverbindung. die sich leicht verschmiert. Beim
Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure lieferte sie Anilin, «-Naphtyl-
amin, Phenol und «-Naphtol.

V1. Einwirkung von Diazoparanitrobenzolchlorid auf
Anilin und von Diazobeuzolehlorid auf Paranitranilin.
Nach ersterer Methode erhielten wir eine wohl charakterisirte
Diazoamidoverbindung, dagegen gelang es uaus nicht, Diazobenzol-
chlorid miit Paranitranilin zu combiniren.

1 Witt, Bulletin de la Société Industrielle de Mulbouse, Tome L. Proces-
verbaux des Comités, S. 89 (1880).
192%
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Paranitranilin ldsst sich nur in Gegenwart von viel Gberschiissiger
Salzséiure diazotiren, man muss also dem in Wasser suspendirten
Anilin eine entsprechend grosse Menge Natriumacetat zusetzen. Die
Diazoamidoverbindung scheidet sich als orangegelber Niederschlag aus,
der getrocknet und aus siedendem Benzol umkrystallisirt wird. Man
erhilt auf diese Weise prachtvoll gelbe, seidenglinzende Nadeln, die
bei 148° unter Zersetzung schmelzen.

Ber. fir Cm H10N4 02 Gefunden
N 2314 93.25 pCt.

A. Spaltung durch verdiinnte Schwefelsiure.

Producte: Phenol und Paranitranilin.

B. Zersetzung durch Brom.

Producte: Diazobenzolbromid und Monobrompara-
nitranilin.

Bei unseren ersten Versuchen liessen wir auf ein Molekil der
Diazoamidoverbindung zuerst 7, dann 5 Atome Brom einwirken, da
aber in beiden Fillen iiberschiissiges Brom vorhanden war, und wir
constatirten, dass sich nur Monobromnitranilin bildete und weder Di-
bromnitranilin noch Tribromanilin entstanden, so nahmen wir zuletzt
nur 3 Atome, eutsprechend der Gleichung

gzngm% N3sH+ 3Br = CgH;N: N.Br

—+ CsH3(NO2) Br(NHy)H Br.

Die Diazoamidoverbindung wurde in Benzol gelést und unter
guter Kihlung mit dem elenfalls in Benzol gel6sten Brom versetzt.
Es fillt ein rothbraunes Pulver aus, welches schnell an der Pumpe
abfiltrirt wurde. Die Benzolldsung, durch Ausachiitteln mit Natron-
lauge von der Bromwasserstoffsiiure befreit, hinterliess beim Verdunsten
nur sehr wenig nach Brompikrin riechende Schmiere. Bei Anwendung
von i{iberschiissigem Brom war die Menge derselben bedeutender.

Der abfiltrirte Niederschlag, mit Eiswasser behandelt, 15ste sich
theilweise. Die Losung enthielt Diazobenzolbromid; durch Einwirkung
derselben auf Dimethylanilin bei Gegenwart von Natriumacetat bildete
sich Phenylazodimethylanilin, C¢H;N:N.CsH,N(CHj3), welches
durch Umkrystallisiren aus Alkohol in gelben, bei 114—115° schmel-
zenden Blittchen erhalten wurde und den richtigen Stickstoffgehalt
zeigte.

Ber. fﬁr CHHls N3 Gefunden
N 18.66 18.69 pCt.
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Die entsprechende Nitroverbindang?!),
. CsH (N0} N: N. C¢ H, N(CHjg)s,
die sich hétte bilden miissen, wenn Diazonitrobenzolbromid vorhanden
gewesen wiire, schmilzt bei 229—230° und ist in Alkohol sehr schwer
16slich.

Der in kaltem Wasser unldsliche Riickstand wurde mit siedendem
Wasser aufgenommen, aus welchem er in gelben Flocken krystallisirte.
Durch Umkrystallisiren aus Eisessig erhielt man gelbe Nadeln von
Monobromparanitranilin, CgH;(NH3)Br(NOg), 1,2,4, die bei 1040
schmolzen und bei weiterer Behandlung mit Brom das bei 2029 schmel-
zende Dibromparanitranilin, C¢ Hy(NH;)Bra(NOy), 1, 2, 4, 6, lieferten.
" ¥%In%dein in Benzol unldslichen Pulver ist das Bromnitranilin als
Bromhydrat enthalten, welches durch Wasser in freie Base und Brom-
wassserstoff zersetzt wird.

C. Umlagerung mit Phenol.

Producte: Phenylazophenol (Oxyazobenzol) und Para-
nitranilin.

Die Diazoamidoverbindung wurde mit dem doppelten Gewichte
Phenol und etwas Aetznatron einige Stunden auf 60° erhitzt. Es
resultirten nur Oxyazobenzol und Paranitranilin, die in bekannter
Weise isolirt und identificirt wurden.

D. Umlagerang mit Anilin.

Producte: Paranitranilin, Anilin, Amidoazobenzol, Para-
nitroamidoazobenzol.

Gleiche Theile Diazoamidoverbindung und salzsaures Anpilin
wurden mit dem 6-—8fachen Gewichte Anilin so lange gegen 60Y
erhitzt, bis eine Probe, mit verdiinnter Schwefelsdure erhitzt, keinen
Stickstoff mebr entwickelte, wozu hier viel liingere Zeit als beim
Diazoamidotoluolbenzol nithig war. Die Masse wurde sodann in
heisse ziemlich concentrirte Salzsiure eingetragen und das ausge-
schiedene Product nach 12 Stunden abfiltrirt. Es bestand aus salz-
sauren Amidoazoderivaten, wihrend die Losung Anilin und Para-
nitranilin enthielt. Die Amidoazoverbindungen wurden mit Ammoniak
in Freiheit gesetzt, in siedendem Alkohol geldst und aus diesem mit
Schwefelsfiure als Sulfat niedergeschlagen, abermals mit Ammoniak
in Freiheit gesetst und mit siedendem Alkohol aufgenommen. Beim
Erkalten scheiden sich rothbraune Krystalle in kleiner Menge ab, die
in Alkohol in der Kilte sehr schwer léslich sind und durch noch-

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



maliges Umkrystallisiren gereinigt warden. Dieselben bestehen aus
Paranitroamidoazobenzol, Cs Hy(NO2) N : N . Cs Hy NHp, Schmelzpunkt :
203—205°.
Ber. fiur CioH,(N, O, Gefunden
N 23.14 22.80 pCt.

Die Menge dieses Productes ist eine sehr geringe, aus den alko-
holischen Mutterlangen lisst sich reichlich Amidoazobenzol gewinnen.
Bei energischer Reduction liefert die Nitroamidoazoverbindung Anilin
und Paraphenylendiamin; behandelt man sie jedoch in alkoholischer
Losung mit Schwefelammonium, so erhilt man das von Mixter?!) und
Nietzki ?) beschriebene symmetrische Diamidoazobenzol, CsHy(NHg)N
: N. C¢Hy(NHy), welches schine, gelbe, bei 2410 schmelzenhde Nadeln
bildete (Mixter 235—2100°).

Das Nitroamidoazobenzol lisst sich auch aus Dinitrodiazoamido-
benzol, CsH,(NO:)N: N .N <g6 H. (Noﬁ), Schmelzpunkt 2249, durch

Umlagern mit Anilin und salzsaurem Anilin gewinnen. In diesem
Falle bildet sich kein Amidoazobenzol, man muss jedoch zur voll-
stindigen Umsetzung mehrere Tage erhitzen, so dass die Darstellung
auf diesem Wege ebenfalls eine etwas umstindliche ist.

VII. Einwirkung von Diazoverbindungen auf einige
secandire Amine.

Da die Einwirkung der Diazoverbindungen auf secundire Amine
noch verhiltnissmiissig wenig untersucht ist, haben wir in dieser
Richtung einige Versuche angestellt. Es bilden sich meist Diazo-
amidoverbindungen, deren Constitution sich aus der Bildungsweise
ergiebt, und durch ihre Umsetzungen bestitigt wird. Man kann sich
also auch hier der Victor Meyer’schen Nomenclatur bedienen.

Diazobenzolpiperid, CsHsN: N.N:CsHy,

wurde schon von Baeyer und Jiger dargestellt. Wir erhielten es
mit theoretischer Ausbeute durch Versetzen einer wisserigen Lésung
von einem Molekiil Piperidin und einem Molekiil Natriumacetat mit
einem Molekiil Diazobenzolchlorid.

Beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure spaltet es sich in
Phenol und Piperidin, bei der Reduction mit Zinnchlorir und Salz-
sdure liefert es Phenylhydrazin und Piperidin.

) Mixter, diese Berichte XVI, 2927.
% Nietzki, diese Berichte XVII, 345.
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Diazobenzoltetrahydrochinolid, CeH;N: N.N: GyHyy

erhielten, wir in analoger Weise wie die Piperidinverbindung. Das
Rohproduct, ein gelbliches Qel, wurde in Aether aufgenommen und
mit sehr verdiinnter Salzsiiure ausgeschiittelt, so lange dieselbe sich
roth firbte (durch Amidoazoverbindung, die der Diazoamido beige-
mischt war). Der Aether wurde dann mit Wasser gewaschen, ge-
trocknet und verdunstet. Die Diazoamidoverbindung hinterblieb als
gelbes Oel, welches nicht krystallisirte. Beim Kochen mit verdiinnter
Schwefelsiure lieferte sie Phenol und Tetrahydrochinolin.
Di - . CeH;
iazobenzol-methylanilid, C;Hy;N : N. N<CH3.

In analoger Weise wie die vorherige Verbindung erhalten, und
durch Schiitteln mit Salzsidure von gleichzeitig gebildeter Amidoazo-
verbindung befreit, bildet es ein gelbliches Oel, unldslich in Wasser,
18slich in Aether, Alkohol und Benzol. Beim Aufbewahren lagert es
sich theilweise in die isomere Amidoazoverbindung um, besonders wenn
es noch Spuren Siure enthilt.

Mit verdiinnter Schwefelsdure erhitzt, spaltet es sich in Phenol
und Monomethylanilin, mit Zinnchloriir und Salzsiure liefert es Phenyl-
hydrazin und Monomethylanilin.

Paranitrophenyl-azo-methylanilin,

CeHy(NOR)N : N. CH,N<p
Liisst man Paranitrodiazobenzolchlorid auf Monomethylanilin bei
Gegenwart von Natriumacetat einwirken, so erhilt man nicht eine
Diazoamido-, sondern direct eine Amidoazoverbindung. Aus heissem
Alkohol, in dem sie nicht leicht 13slich ist, umkrystallisirt, bildet sie
rothe, bei 134° schmelzende Nadeln. Mit verdiinnten S#uren erhitzt,
entwickelt sie keinen Stickstoff, mit concentrirten S#uren liefert sie
Salze, die denjenigen des Amidoazobenzols dhnlich sind.
Die Stickstoffbestimmung bestitigte die angenommene Formel.

Ber. fﬁr C|3Hm N4 02 Gefunden
N 21.87 21.80 31.88 pCt.

Aus Diazobenzolchlorid und Monoiithylanilin bezw. Monoisobutyl-
anilin bilden sich ebenfalls dlige Diazoamidoverbindungen, welche beim
Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure Phenol und secundéres Amin
liefern.

Die Verbindungen aus Diazobenzolchlorid und Monoithylpara-
toluidin, sowie aus Diazoparatolylchlorid und Monoiithylapilin, die
sowohl durch ihre Eigenschaften als auch durch ihre Umsetzungen
sich als verschieden erweisen, sind weiter oben beschrieben worden.
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Wir wollen hier noch einige Derivate des Mono#ithylparatoluidins
erwiihnen, bei deren Darstellung wir ebenfalls von Hrn. V. Gastiger
unterstiitzt worden sind.

Diazoparatolyl-dthylparatoluid, G;H;N: N. N<8;g;

Gelbes Oel, bei der Zersetzung mit Schwefelsiure Parakresol
und Aethylperatoluidin liefernd.

Diazometanitrobenzol-dthylparateluid,
CeH,(NOs))N: N. N<g, H.

Wird aus Alkohol in gelben Nadeln erhalten, die bei 55° schmelzen.
Giebt beim Kochen mit Schwefelsiure Metanitrophenol und Aethyl-
paratoluidin, und verhilt sich in jeder Beziehung wie eine Diazoamido-
verbindung.

Die Analyse ergab

Ber. fiir C;5 Hig N5y Oq . Gefunden
N 19.71 19.95 19.69 pCt.

Diazoparanitrobenzol-dthylparatoluid,
CeHUNO)N : N.N<G !
Bildet gelbe Nadeln, die bei 114—115° schmelzen und beim Kochen
mit Siure in Paranitrophenol und Aethylparatoluidin zerfallen.
Ber. fir Cis HigNs Oy Gefunden
N 19.71 19.84 pCt.

Miihlhausen i/E. Ecole de chimie.

6817. E. Nélting und Th. Stricker: Ueber die
Monojodphenole.
(Eingegangen am 28. October.)

Die meisten Disubstitutionsproducte des Benzols sind in ihren
drei Modificationen genau bekannt und untersucht; iiber die jodirten
Phenole liegen jedoch bis jetzt nur unvollstindige und zum Theil sich
widersprechende Angaben vor. Es hat uns dies veranlasst, die
Untersuchung derselben wieder aufzunehmen.

Nach Lobanoff!) bilden sich beim Behandeln des Phenols mit
Jod und Jodsiure drei isomere Jodphenole, eines, das bei — 23°

1) Diese Berichte VI, 1251.





