
Aequivalentgewichtes oder durch ein charakteristisches Funkenspectrum 
wohl definirt sind. 

Eine Namengetiung sollte jedenfnlls immer so lange unterbleiben, 
bis die neuen Stoffe wenigstens einigerniaassen gut ieolirt sind. 

Eine abnliche Ansicht, wie die hier entwickelte, hat bereits 
U r b a i n ' )  in  Bezug auf das Victoriun ausgesprochen. Nacbdem e r  
gleichfalls zu dem experimentellen Ergebniss gelangt ist, dass die 
Vacuumspectra durch Veriinreinigungeo erzeugt werden, halt e r  das 
,Victoriums yon C r o o k c s  fiir einen gadoliniumhaltigen Complex. 

L e i p z i g ,  den 23. Marz 1906. 
Physikalisch-chemisches Insitut der Universitat. 

211. M. B u s c h  und Herm. Brandt:  Ueber das Verhalten 
gewisser Azoverbindungen gegen Selzsaure. 

[Mittheilung aus dcm chem. Institut der Uoiversitit Erlangen.] 
(Eingegangen am 3. April 1906.) 

Die Triarylaminoguanidine oxydiren s ic t  ausserordentlich leicht 
bereits durch den Luftsauerstoff zu Azoverbindungen der Form 

W. M a r c k w a l d  und P. Wolffa), die den einfachsten Reprasentanten 
dieser Azokiirper , das Benzolazo-phenylamino - phenylimino - methan, 
Cs Hs .N: N .  C(:N. CS Hg).NH. Cc H5, zuerst in reiner Form isolirt 
haben, erwahnen in der citirten Abhandlung bereits kurz, dass die 
rothe Substanz sich iu Sauren farblos liist. Als wir jiinget einiger 
A rninoguanidine als Auagangsmaterial bei dem Sttidium der Endimino- 
triazole3) bedurften, fie1 uus das eigenthiimliche Verhalten der rothen 
Oxydatinnsproducte gegeniiber Salzsaure derart auf, dass wir gleich 
die nahere Verfolgung des Vorgangs in Angriff nahmen. Wir wiihlten 
dazu die Beoverbindung des jetzt leictit zuganglichen Tripbenyl- 
arninoguanidins'). Zunachst gelang es, durch Arbeiten in Alkohol 
das Product der Einwirkung der Salzeaure in Form seines Chlor- 
hpdrats zu fassen, und wir waren zunachst erstaunt, aus demselben 
eine farblose Base zu erhalten, die in ihrem Verhalten rollkommen 
dem Ausgangsmaterial, dem Triphenylamiboguanidin, glich. Die 

l) Compt. rend. 141, 954 [1905]. 
9, Diese Berichte 25, 3115 [IS9'2]. 
3, Vergl. diese Berichte 38, 4049 [I9051 

Diese Berichte 38, 857 [1905]. 
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Salzsaure schien also einfach eine Reduction des Azokiirpers bewirkt  
zu baben. Die genannte Base lieferte ein rothes Oxydationsproduct, 
das seinerseits durch alkoholische Salzsiiure wiederum entfiirbt, bezw. 
in eiu farbloses Salz iibergefiihrt wurde. 

Die Analyse des erst erhaltenen Chlorhydrats ergab, dass die 
zugeh6rige Base organisch gehundenes Chlor enthiilt und in  ibrer 
quantitativen Zusammensetzung einem M o n o c h l  o r- t r i p  h e n y l a m  i n  o - 
g n a n i d i n  entspricht. Bei dem fraglichen Process ha t  demnach eine 
Addition von Salzsaure an die Azoverbindung stattgefunden, die fol- 
gendermnassen wiederzugeben ist : 

Ein derartiger Reactionsverlauf steht nun nicht vereinzelt in d e r  
Literatur da ;  erst vor einigen Jahren hat B a m b e r g e r ' )  gelegentlicb 
seiner schonen Untermchungen uber Azoaldoxime bei einem iihnlichen 

Azoderivat, dem Phenylazoacetaldoxim, CS Hs . N: N . C<?b,, ganz 

den gleichen Vorgang constatirt und zugleich vermittelst spnthetischer 
Versuche bewiesen, dass das Halogen von dem Phenylrest in p-Stellung 
zur Azogruppe aufgenommen wird. Uebertragen wir dae Ergebniss 
der B a m b e r g e r ' s c h e n  Untersuchung auf unseren Fall, 80 muss inder 
chlorhaltigen Base das p - C h 1 o r  p h e n  y 1 a m i n o -  d i p  h e n  y l g  ii a n i  d i n  
vorliegen, die Salzsiiure also folgendermaassen in die Azoverbindung 
eingegriffen haben : 

C19 Hi6 8 4  + 2 HCI = C19 Hi7 No C1. HCl. 

Tbatsachlich kounten wir auch dieselbe Chlorverbindung aus p-Chlor- 
phenylhydrazin und Carbodiphenylimid synthetisiren. Wird Chlor- 
phemylaminodiphenylguanidin oxydirt und wieder mit Salzsllnre be- 
handelt, so vollzieht sich der Process nochmals in der eben ange- 
gebenen Weise, und zwar substituirt das Cblor jetzt in  o-Stellung: 

C1Cs H I .  N : N . C 6 N .  C6 H5). NH.  Cs Hg + HCI 

Wahrend nun B am b e r g e  r beim Dichlorbenzolazoacetaldoxitn 
eine dritte Substitution von Chlor erreichte, haben wir diesen Vorgang 
beim D i c h  l o  r b  e n z  o 1 z o - p h e n y  1 a m  i n  o - p h e n y 1 i m i n  o - m e t  h an 
nicht mehr beobachten k6nnen. Wir  erhielten vielmehr neben Anilin 
und einem oligen Product, das sich der Erforschung bisher entzog, 
das Dichlorguanidinderivat zuriick. Das Anilin entstammt natiirlich 

'1 Diese Berichte 35, 59 L19021; -iergl. auch B a m b e r g e r  und F r e y ,  
ebenda, S. 1088. 
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einer partiellen Spaltung der Guanidinmolekel, wihrend die Reduction 
der Azoverbindung sich durch die Annahme verstehen liisst, dam 
intermediar Chlor rntsteht und dieses einen Theil der Substanz tiefer 
greifend verandert: 

C19 Hit  N4Clz + 2 HCl = C I ~  Hi6 N* (31% + Clz. 
Zur Erklarring der oben niitgetheilten Salzsaure-Addition ninimt 

f l a m b e r g e r  an, dass sich folgende Reactionen nach einander voll- 
ziehrn : 

CsHs.N:N.  b CsHS.NCl.NH. CICgH*.NH.NH. ,  
6'H 

wodurch der Vorgeng in seiner letzten Phase in Parallele tritt zu der  
in so zahlreichen Fallen beobachteten Wanderung von Halogen oder 
Saurerest aus der Seitenkette in den Kern. 

In  Uebereinstimmung mit dem Ergebniss der Barn berger ' schen  
nnd unserer Untersuchung steht eine friihere Beobachtung von 
H a n t z s c h  und S i n g e r ' ) ,  der zufolge Benzolazobenzoyl durch 
Salrsaure in Benzoyl-o-chlorphenylhydrazin urngewandelt wird: 

f'%l 
Cs H5. N: K .  CO. Cs Ha + HCl = -,, . N H. NH.  CO . Cg Hs. 

Auffallend ist nur, dass das Halogen hier nicht in p-, sondern in 
o-Stellung tritt. 

P. J a c o b s o n a )  hat ferner eine Einwirkung von methylalkoha- 
lischer Salzsaure auch auf A z o b  e n z o l  constatirt und als Reactions- 
product Tetrachlor-p-arninodiphenylarnin erhalten. Wie schon B a m -  
It e r g e r  andeutet, ist bier in Analogie mit obigen Versuchsergebnissen 
die intermediare Bildung eines gechlorten Hydrazobenzols anzunehmen, 
das weiter durch Semidin-Umlagerung in den Diphenylamin-Abkiimm- 
ling iibergeht. 

Einige orientirende Versuche haben nun ergeben, dass eine Reihe 
von A z o f a r b s t o f f e n  ebenfalls rnehr oder weniger leicht einer Um- 
wandelung durch alkoholische Salzsaure unterliegen. Neu scheint auch 
dieBeobachtungzu sein, dassgewisse A m i n o a z o f a r b s t o f f e  durch al- 
koholische Salzsaure unschwer in ihre Componenten, Diazoniumsalz und 
Amin, eerlegt werden. Diese Reactionea werden zur Zeit naher 
verfolgt. 

B e n  z o 1 a z  o - p h e n  y 1 a m i n o -  p h e n  y l i  mi  n o-m e t h an  u n  d a 1 k o- 
h o l i s c h e  S a l z s a u r e .  

Die in prachtigen, dunkelrothen Nadeln krystallisirende Azo- 
verbindung 169t sich i n  Salzsaure (ca. 20-proc.) beim Erwarmen voll- 

I) Diese Berichte 30, 319 [1897]. 2, Chem. Centrnlblatt 1898, 11, 36. 
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kommen farblos; aus dieser Losung wird durch Ammouiak p - C h l o r -  
p h e n  y l a  m in o-  d i p  h e n  y l g u a n i d  i n  als kasiger Niederschlag gefallt. 
D a  beim Erwarmen mit Salzsiiure die Guanidinmolekel in Folge ron 
Hydrolyse leicht in Mitleidenschsft gezogen wird, EO verfuhren wir 
fur die Darsteliung des Chlorguanidins folgendermaassen : 

Man iibergiesst die Azoverbiudung (40 g) mit knlt gesattigter, 
alkoholischer Salzsaure (gut 100 ccm), wobei die Substanz sich unter 
echwachem Erwarmen liist, und halt die Fliissigkeit noch kurze Zeit bei 
einer Temperatur von 40--50°. Nach Verlauf einiger Stunden scheidet 
sich aus der mittlerweile scbmutzig braun gewordenen Fliissigkeit das  

C h l o r h y d r a t  d e s  p - C h l o r p h e n y l a m i n o - d i p h e n y l g u a n i d i n s ,  
C19H17 Pu’rC1. €1 C1, 

i n  fast farbloseu, zu Biischeln verwacbsenen, kleinen Saulen ab ;  der 
Rest wird durch Aether gefallt. Die Ausbeute betrug 48 g Das 
Salz l6st sich ziemlich leicht in Alkohol, such in warmem ’Vl’asser; 
es schmilzt bei 216O. 

0.2061 g Sbst.: 0.3595 g AgC1. 
C I ~ H ~ ~ N I C I , .  Ber. CI 19.03. Gef. C1 19.11. 

Das 
p - C b lor  p h e n  y 1 a m i n  o- d i p h e n  y 1 g u  a n  id i n ,  

wird aus der wiissrlgen Losung des Ch1orhydm:s als kasiger Nieder- 
schlag gefallt, der sich a n  der Liift iijthlich farbt. Wir  nahmen die 
Base mit Aether auf und versetzten den getrockneten und stark ein- 
geengten Auszug mit Petrolather, worauf schwach rothlich gefarbte 
Prismen auskrgstallisirten. Die Substanz ist leicht 18slich in Benzol 
und Aether, etwas weniger in Alkohol, fast unloslich in Gasolin; aus 
Benzol. Petrolather nochmals gereinigt, erhielten wir sie vollkommen 
weiss mit dem Schmelzpunkt 154O. Die Verbindung krystallisirt wie 
die meiaten Triarylaminoguanidine mit Benzol (bei der Analyse wurden 
0.6 pCt. Stickstoff zu wenig gefunden). Da dss  Hrystallbenzol sich 
durch Erhitzen nicbt entfernen liess, ohne dass zugleich eine weit- 
gehende Oxydation eintrat, losten wir fur die Analyse eine Probe in 
Aether und tracbten sie durch Petrolather wieder zur Krystallisatian; 
das jetzt erhaltene Product zeigte normale Zusammensetzung. 

Cs Hq C1. N H . NH . C 6 N. Cti H5). N H . C6 H b  , 

0.1648 g Sbst.: 24.5 ccm N ( 1 7 O ,  745 mm). 
C I ~ H 1 ~ N ~ C l .  Ber. N 16.64. Gef. N 16.90. 

Durch Bebandeln mit Quecksilberoxyd in Alkohol wird For- 
stebendes Guanidin glatt zum 



1399 

Chlorbenzolazo-phenylamino-phenylimino-methan, 

oxydirt. Man kocht die alkoholische LBsung der Guanidinbase mit 
dem Oxyd, bis auf weiteren Zusatz eine Reduction des Letzteren nicht 
mehr zu beobachten ist. Aus der filtrirten Fliissigkeit schossen beirn 
Erkalten bluirothe, feine, seidenglanzende Pu’adelchen an, die bei 155O 
schmolzen. Der  AzokBrper ist leicht 1681ich in Aether und Benzol, 
etwas schwerer in Alkohol und ziemlich schwer in Gasolin; concen- 
trirte Schwefelsaure lost ihn mit schmutzig violettrother Farbe ,  die 
bald in dunkelbraun umschiagt. Die Ausbeute betrug ca. 70 pCt. vorn 
angewandten Guanidin. 

0.2148 g Sbst.: 0.5359 g COZ, 0.0894 g HaO. - 0.1598 g Sbst.: 23.8 ccm 
N (16O, 747 mm). 

C1 CsHs. N:  N .  C (: N. C g  Hs). N H . Cs HS , 

C ~ ~ B J ~ N J C I .  Ber. C 68.16, H 4.45, N 16.74. 
Gcf. >> 68.04, >) 4.66, I) 17.06. 

Von wassriger Salzsaure wird die rorstehende Azoverbindung nur  
sehr echwer aufgenommen, auch erhalt man keine farblose, sondern 
eine gelbbraune LBsung, die sich beim Erkalten triibt, also nicht n u r  
losliches Guanidinsalz enthiilt. Ganz glatt erreicht man die Urn- 
setzung mit Salzsaure dagegen wieder in Alkohol; hierbei resultirt 

2 .4 -Dich lo rpheny lamino-d iph  e n y l g u a n i d i n ,  
C6H3 Clz.NH. NH. C ( :  N. Cs HJ). N H  . CgH5. 

25 g der Monochlorazoverbindung wurden mit 50 g concentrirter, 
alkoholischer Salzsiiure kurze Zeit auf 40-50° erhitzt. Nach einigerm 
Stunden hatte sich der Boden des Gefasses mit einer fast farbloseo 
Krystallkruste iiberzogen, und der Rest des Salzes wurde wieder mittels 
Aether zur Abscheiduug gebracht ; schliesslich konnte auch beim Ab- 
destilliren der Mutterlauge noch eine geringe Menge gewonnen werden. 
Ausbeute 23 g. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol-Aether erh5lt 
man das C h l o r h y d r a t ,  C 1 9 H l ~ N , C 1 ~ . H C l ,  in wasserhehn,  glas- 
glanzenden, schief abgeschnittenen, flacben Staben; es schmilzt bei 
242O unter Zersetzung, nachdem schon gegen 225O Dunkelfarbung zn  
beohachten ist. In Alkohol in der Warme leicht lijslich, schwer in 
Wasser. 

0.2162 g Sbst.: 0.228 g AgCI. 
C I O H I ~ N ~ C J ~ .  Ber. C1 26.10. Gef. C1 26.04. 

Aos dem salzsauren Salz wurde die B a s e  wieder mit Ammoniak 
i n  Freiheit gesetzt und in  Aether aufgenommen; sie fallt aus der 
concentrirten Liisung auf Zugabe von Petrolather in  rothlichen Kry- 
stallen nieder. Durch nochmaliges Umkrystallisiren aue dem gleicheu 
LBsungsmittel erhalt man fast farblose, zu Drusen vereinigte Prismen 
vom Schmp. 1259 Leicht loslich in  Aether und Benzol, schwerer i n  
Alkohol, fast unliislich in Petrolather. 



0.1615 g Sbst.: 21.4 cem N (16O, 743 mm). 

Mittels Quecksilberoxyd lasst sich dae vorliegende Guanidin 
C19HlsN4Cla. Ber. N 15.09. Gef: N 15.09. 

wiederum oxydiren zum 

Dichlorbenzolazo-phenylamino-phenylimino-methan, 
Cs HsCla. N:N. C(: N. Cs H5). NH. CsHg. 

Aus 15 g Guanidin erhielten wir 14 g des Oxydationsproductee; 
dasselbe bildet ein aus Nadelchen bestehendes, bronceglanzendes, 
braon-bordenuxrotlies Pulver, das gegen 1 30° schmilzt und nahezu 
dieselben Lijslichkeits~.crhaltiiisse wie die entsprechende Monochlor- 
verbindung zeigt. 

0.1434 g Sbst.: 0.1135 g AgCI. 
C~oHlrNdCls. Ber. C1 13.21. Gcf. CI 19.5. 

E i n w i r k u n g  v o n  S a l z s a u r e .  
Durch wissrige Salzsaure wird die Dichlorazoverbinduog in eine 

achwarze, schmierige Masse verwandelt, die auch durch Kocheu nicht 
in LBsung zu bringen ist. Wurde die Substanz dagegen mit der  
dreifachen Gewichtsmeoge kalt gesattigter, alkoholischer Salzsaure 
iibergossen, so loste sie sich bald mit dunkelrothbrauner Farbe  auf. 
b n  auch nach langerem Stehen eine Krystallisation nicht erfolgte, 
wurde die Lijsung niit Aether versetzt; nunmehr fie1 ein schmutzig- 
graues, krystallinisches Pulver auj, in welchem nach dem Umkrystallisiren 
aus Alkohol-Aether das C h l o r  h y d r a  t d e s  D i c  h l o r p h  e n  y l a m i n o -  
d i p h e n y l g u a n i d i n s  wiedererkaiint wurde; auch lieferte das  Salz 
die oben beschriebene Base vom Schmp. 125O. Die Ausbeute betrug 
nur etwa ' 1 3  der angewandten Azoverbinduug. 

Bei eiriem weiteren Versuch konnten wir aus der salzsauren 
Losung des Farbstofftj, nachdem dieselbe G Stunden bei Zimmertem- 
peratur geatanden hatte, durch vorsichtige, fractionirte Fallung rnit Aether 
zufi!ichat ein Salz isoliren, das sich als A n i l i n c h l o r h y d r a t  erwies, 
in  zweiter Linie kam das salzsaurr Salz des Dichlorgnanidins zur 
Abscheidung Beim Abdestilliren der Mutterlwge hioterblieb schliess- 
lich eine schwarze, schrnierige Masse, in der das eingangs erwahnte 
Cblorirungsproduct des Azokijrpers enthalten sein muss. Weitere 
Versuche, die rnit Salzsaure-geJattigtern Eisessig angestellt wurden, 
zeigten, dass die Saure in  diesem Solveos in der Kalte uberhanpt 
nicht auf den Farbstoff einwirkt; eine Reaction t ra t  erst bei 1000 ein, 
aber  auch hier konnte aus  der Reactionemasse in krystallieirter Form 
wiederum nur das Dichlorguanidinderivat isolirt werden. 


