
646. W. Boreche und A. Reclaire: 
Ober aromatisch-diphatisohe p--do-asoverbindungen. 
[Aus dem Allgemeinen Chemischen Institut der Universitfit GBttingen.1 

(Eingegangen am 15. August 1907.) 
Gelegentlich seiner Studien iiber die Chinonoximhydrazone I) hat 

der eine von uns schon vor b g e r e r  Zeit beobachtet, dal3 die Konden- 
sationsprodukte aus Chinonoximen und Carbaminsaurehydraziden (I.) 
durch Reduktion mit Zinn und  Salzsaure und nachherige Oxydation 
in aromatisch-aliphatische p-Amidoazoverbindungen von einem bisher 
noch unbekannten Typus 111. iibergeftihrt werden konnen, die in ihrem 
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Bau den von B o r s c h e  als p-Oxyazoverbindungen charakterisierten, 
sogenannten Chinon-monosemicarbazonen (IV.) entsprechen. uber Dar- 
stellung und Eigenschaften der einfachsten Vertreter dieser neiien 
Korpergruppe, die wir nunmehr etwas eingehender untersucht hnben, 
sol1 im folgenden kurz berichtet werden. 

I.  Derivate des Benzol-azo-fomnamids. 
p - A m i d o b e n z o 1- a z o - f o r m am i d  , Ha N(4). CS Hq .('IN : N . CO . NH2. 

p-Amidobenzol-azo-formamid kann mit derselben Leichtigkeit so- 
wohl aus dem von H y d e  dargestellten C a r b a m i n s a u r e - p - n i t r o -  
p h e n y  1 h y d r az  i d  3, Oa N(4). CS H, . (l)NH. NH. G O .  NHa , wie aus dem 
zuerst VOD T h i e l e  und B a r l o w  beschriebenen Ch inonox im-semi -  
c a r b a z o n  3), HON:CsH4:N.NH.CO.N&, gewonnen werden. Letz- 
teres entsteht 111 quantitativer Ausbeute, wenn man Chinonoxim, in 
der zwanzigfachen Menge Alkohol gelost, mit der berechneten Menge 
Semicarbazidchlorhydrat in wenig Wasser bei Zimmertemperatur ZG- 
sammenbringt und einige Tage sich selbst iiberliifit. E s  bildet nnch 
dem Auswaschen mit Alkohol und Ather ein griinlichbraunes Kry- 
stallpulver, dessen Verpuffungspunkt wir etwas hoher als T h i e  1 e und 
B a r l o  w, bei 247O, beobachteten; es wurde ohne weitere Reinigung 
zur Amidohydrazoverbindung verarbeitet. 

I) Ann. d. Chem. 843, 176 [1905]. 
*) Ann. d. Chem. 302, 331 [1898]. 

a) Diese Berichte 32, 1812 [1899]. 
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ZU &=m ZwWk werden 5 g Ausgangsmaterisl in 20 ccm rauchender 
LGlssBnre und 10 cam W w e r  suspendiert, einige Zinngranalien hinzngefiigt 
rmd voreichtig emiimt. Die Reduktion verliinft unter heftigem Aufkochen. 
&bald sie beendet ist, wird Tom unangegriffenen Metall abgegossen und mit 
=weer abgekiihlt, worauf sich das Chlorhydrat der Hydrazoverbindung 
alsbdd in beinahe farblosen Kystallbl&ttchen abscheidet. Es zersetzt sich 
bei 195-1960, und li4t sich gut aus verdiinntm SalzsBure umkrystalliiieren 
(man lbet es dazu in der fiinfzehnfachen Menge heilien Wassers, filtriert und 
liiSt nach Zugabe der fijnffachen Menge rauchender Salzsiiure erkalten), kann 
aber fiir die folgenden Versnche ohne weitere Reinigung verwandt werden. 
Ans seiner wiiBrigen Lasung wird durch Ammoniak das freie p-Amido-  
b e n  z 0 1- h y d r  az o - f o r m amid,  HS N(4). c6 H1. (1)NH. co . N89, in farbiosen 
NBdelchen gefiillt, die iiuBerst unbestiindig sind und sich an der Luft fast 
momentan zur Azoverbindung oxydieren. Die Base wurde deshalb in Form 
ihres Hrtrnstoffes, des p -  Carbamidobenzol -  h y d r a z o  - formamids ,  
&N.CO.NH(4).C6a.(1)NH.NH.CO.NHa, zur Anslyse gebracht. Er krystal- 
lisiert in weiDen, perlmuttergl~endcn Bliittchen aus, wenn man die w&Drige 
Lbsung des Chlorhydrates mit Kaliumcyanat und etwas Natriumacetat ver- 
setzt, ist in heiBem Wasser leicht lbslich und schmilzt linter ldhaftem Au€- 
schiiumen bei 201-2020. 

0.1468 g Sbst.: 0.2466 g Con, 0.0746 g Hso. 
CsHllOsN5. Ber. C 45.87, H 5.30. 

Gef. D 45.81, 5.68. 

Wenn man die wiiBrige LBsung des Chlorhydrates mit der berechneten 
Menge Natriumacetat versetzt und dann ein Mol. Benzaldehyd hinrutiigt, 
scheidet sich sofort Benzal-p-amidobenzol-hydrazo-formamid, 
CgHb.CH:NH.C6H4.NH.NH.C0 . N H 2 ,  in krystallinischer Form ab. Es 
kommt aus verdiinntem Alkohol in gelblichweinen Bliittchen heraus, schmilzt 
unter Gasentwicklung bei 204O und wird beim Liegen an der Luft schnell 
angegriffen und veriindert. 

Die Oxydation der Hydrazoverbindung zum p- Amidobenzol-azo-  
t o r m a m i d  geschieht am bequemsten und sichersten, indem man daa Chlor- 
hydrat der ersteren in Wasser 16st, auf Zimmertemperatur abkiihlt, Ammoniak 
im 'iiberschuB hinzufiigt und dam einen langsamen Luftstrom durch die 
Fliissigkeit saugt. Schon die ersten Luftblasen rufen eine orangerote Farbung 
hervor, und sehr bald beginnen sich die dunkelroten Nadelchen des Azo- 
k6rpers auszuscheiden. Wenn ihre Menge nicht mehr zunimmt, werden sie 
abfiltriert, au€ Ton getrocknet und durch Krystallisation aus siedendem Essig- 
ester gereinigt. Die Ausbeute an reiner Substanz betfigt etwa 75 O/o der 
Theorie. 

p-Amidobenzol-azo-formamid krystallisiert $us Essigester, von dem 
es in der Warme ziemlich reichlich - 1 g von etwa 75 ccm -, bei 
gewohnlicher Temperatur nur  in  sehr geringem MaBe aufgenommen 
wird, in prachtvollen, dunkelroten Nadeln mit blaulichem Oberflachen- 
schimmer. Es lijst sich merklich in  kaltem, reichlich in siedendeni 
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Wasser (wird aber bei liingerem Kochen damit unter Gasentwicklung 
und Abscheidung eines ziihen, schwarzen Harzes viillig zersetzt!) und 
in Blg,hol, fast garnicht dagegen in i t h e r  und Benzol. 

Verdiinnte Salzseure nimmt es mit gelber Farbe auf; beim Ubergiellen 
mit konzentrierter w i d  e ~ ,  ohne sich zu lijsen, in ein griinlichgelbes Chlor- 
hydra t  iibergefiihrt, sonst aber auch beim Eindampfen damit nicht merklich 
zersetzt: durch Ammoniak wird e~ aus dem Riickstand unverrindertes Bus- 
gangsmaterial vom richtigen Schmelzpunkt regeneriert. Versetzt man untw 
Kiihlung tropfenweise mit Nitritlijsung, so verschwinden die Krystalle des 
Chlorhydrates dlmiihli& und man erhilt eine Mare, wenig gefiirbte Liisung, 
die bei Gegenwart einer hinreichenden Menge Natriumacetat mit Phenol eine 
in wiiBrigem Ammoniak mit blauroter Farbe lijsliche Oxyazoverbindung liefed. 

Kali- oder Natronlauge wirken in der Krilte langsam, beim Erwiirmen 
dagegen sehr schnell zersetzend auf p-Amidobenzolazoformamid. Dabei en& 
wickelt sich unter starkem Schriumen reichlich Ammoniak, und mit den ab- 
ziehenden Wasserdjimpfen destilliert Anilin in farblosen Trijpfchen iiber, daa 
durch seinen Geruch und die Chlorkalkreaktion leicht identifiziert werden 
kann. Die Reaktion verlriuft also in der Hauptsache, iihnlich wie beim 
p-Oxybenzolazoformamid, gems folgender Gleichung : 

H ~ N . C ~ & . N S . C O . ~ ~  + 2NaOH = HaN.CsH5 + N, + COaNaa + NH3. 
In der alkalischen Fliissigkeit, die im Kiilbchen zuriickbleibt, ist ein fein- 

flockiger, dunkelgelber Niederschlag suspendiert. Er wird von verdiinnter 
Salzsriure leicht mit blutroter Farbe aufgenommen, durch Alkali anscheinend 
unveriindert wieder ausgefjillt und krystallisiert aus Benzol in breiten, brjiun- 
lichen Nadeln. Wir haben bisher jedoch nicht soviel davon erhalten, d& 
wir ihn eingehender hjitten untersuchen kijnnen. 

Der Schmelzpunkt des p-Amidobenzolazoformamids ist stark von 
der Art des Erhitzens abhiingig. Wir fanden ihn, bei miidig schnellem 
Anwiirmen, gewiihnlich bei 125-126O; die Verbindung zersetzt sich 
dabei unter lebhafter Gasentwicklung. 

Die analytische Untersuchung einer mehrere Tage lang im eva- 
kuierten Exsiccator aufbewahrten Substanzprobe ergab folgendes Re- 
sultat: 

0.1294 g Sbst.: 0.2201 g Cos, 0.0670 g H2O. - 0.1412 g Sbst.: 40.7 ccm 
N (30°, 750 mm). 

C&ON4. Ber. C 51.15, H 4.91, N 34.20. 
CT&ON~.HZO. B B 46.09, B 5.53, B 30.81. 

Gcf. B 46.39, 5.79, B 30.84. 

Das analysierte Priiparat enthielt also trotz des sorgfaltigen 
Trocknens 1 Molekiil Wasser mehr, als theoretisch zu erwarten war. 
Dasselbe fanden wir auch bei dem sogleich zu beschreibenden p-Carb- 
amidobenzoylazoformamid und der Amidoazoverbindung aus Nitroso- 
rn-kresolsemicarbazon; die anderen von uns dargestellten Derivate des 
p-Amidobenzolazoformamids (Benzoat, Phenylharnstoff, Dibromsubsti- 



3809 

tutionsprodukt) erwiesen sich dagegen als wasserfrei. Dadurch scheidet 
die Mijglichkeit aus, daB die Wasseraufnahme unter Verseifung der 
Carbamidogruppe und Bildung von p - amidobenzolazoameisensaurem 
B s u n o n i ~  stattgefunden babe : 

N H x  . C6E. Na . CO . N& -+ HaN . C6H4. Ns . COa .NH4. 
Es dWte sich vielmehr um e h e  Hydratbildung 5hnlich derjenigen 

hmdeln, wie sie auch bei anderen Azoverbindungen gelegentlich beob- 
achtet und namentlich von H e w i t t  und seinen Mitarbeitern be- 
schrieben worden ist '). 

Der eben erwtihnte Ha rns t 0 f f d e s p - A m i d 0 b e n  z 0 1- a z o - to  r m ami  ds, 
Ha N . CO . NH . c6 a. N: N . CO . N H a  + HS 0, kt a d  verschiedenen Wegen zu- 
giinglich. Am bequemsten erhiilt man ihn, indem man die zugehbrige Hydrazo- 
verbindung in Wasser kist, mit einigen Tropfen Ammoniak und mit 'Wassep 
stoffsuperoxydlbsung versetzt und bei Zimmertemperatur sich selbst iiberlat. 
Er scheidet sich dann nach einiger Zeit in ziegelroten Ntidelchen ab, die sich 
in kleinen Mengen ganz gut aus h a e m  Wasser umkrystallisieren lassen, sich 
aber bei lringerem Kochen damit unter Gasentwicklung zersetzen. Sie sind 
ferner 18slich in Alkohol, sehr schwer in Essigester und Aceton, unl6slich in 
Ather und Benzol. Schmp. 178O unter Aufschtiumen. Zur Analyse wurde 
das gut ausgewaschene rohe Reaktionsprodukt verwandt. 

0.1920 g Sbst.: 0.2993 g COa, 0.0900g HaO. 
CsH90aNs.HaO. Ber. C 42.62, H 4.92. 

Gef. B 42.52, 5.24. 
P h e n y 1 c a r  b am i d o  - p -a mi d o b enz o 1 - az  o - f o r m a m  i d , Cs . NH. CO 

.NEI.C&&.N:N.CO.NHa. 1.8 g Amid werden in 20-30 ccm Benzol sus- 
pendiert und mit 1.2 g Phenyliiocyanat etwa zwei Stunden auf dem Wassep 
bade erhitzt. Dann IiiBt man erkalten, saugt ab und reinigt durch Krystalli- 
sation aus Methylalkohol. Gelbrote Nadeln, die sich bei etwa 2020 zersetzen. 

0.1565 g Sbst.: 0.3108 g COa, 0.0725 g HaO. 
ClrHla02Ns. Ber. C 59.30, H 4.62. 

Gef. D 59.39, D 5.10. 
B e n  z o y 1 - p  - am i d o b e n  z 0 1 -a z o - f o r m a m id,  Hs c.5. CO .NH . Ce &. N:N 

. CO. N H Z ,  wird leicht erhalten, indem man Amidobenzolazoformamid, in Py- 
ridin gelBst, mit der berechneten Menge Benzoylchlorid zusammenbringt. Es 
krystallisiert aus Aceton in orangefarbenen, bei 218O unter lebhafter Zersetzung 
schmelzenden Ngdelchen. 

0.1875 g Sbst.: 0.4317 g COa, 0.0800 g HzO. 
CirHiaOsNh. Ber. C 62.62, H 4.51. 

Gef. D 62.79, 4.77. 

1) Diese Berichte 81, 2114 [1898]. Es sei ferner darauf hingewiesen, 
da8 T h i e l e  das nicht amidierte Benzolazoformamid ebenfalls in einer, d e p  
dings sehr vie1 unbesthdigeren, hydratisierten Form erhalten hat (diese Be= 
richte 28, 2599 [1895]). 

245 * 
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4-Amid o -3.5 (2) - d i b ro m b e n z o 1- az 0- form ami d, Hs N . CS Ha Bra. N 
:N.CO .ma. 2 g Amidobenzolazoformamid werden unter gelindem Erwiirmen 
in 80 ccm Eisessig gelBst, 3 g krystalliiertes Natriumacetat und dann 3.5 g 
Brom in 20 ccrn Eisessig vorsichtig hinzugefiigt. Daa Bromierungsprodukt 
scheidet sich alsbald als briiunliche Krpstallmasse ab. Es bildet nach dern 
Umkrystallisieren aus Alkohol kleine gelbe Niidelchen und schmilzt bei 183O. 

0.1342 g Sbst.: 0.1318 g Cot, 0.0299 g H90. - 0.1314 g Sbst.: 20.7 ccm 
N (230, 753 mm). 

CIH,jONdBr2. Ber. C 26.70, H 1.88, N 17.44. 
Gef. D 26.79, 2.49, B 17.58. 

Auf demselben Wege, auf dem man vom Chinonoxim zum 
p-Amidobenzolazoformamid gelangt, lassen sich aus den homologen 
Chinonoximen Homologe des p-Amidobenzolazoformamids gewinnen. 
Njiher untersucht haben wir bisher nur das 

3 -Met h y 1 - 4 - a m i d  o b e n  z o 1 - a z o - form a m i d  (TI) 
aus N i t r o  s 0:- m- k r e s ol  s e m i  c ar b a z o n (V) : 
Ha C 

V. HO . N : i-\ \;:N. NH. CO . NHa 

H3C 

VI. HaN. (--):N: N . CO .NHa (+ HaO). 
-+ 

\2 

Nitro so-m- kr es olsemi car b az o n , das hisher noch nicht beschrieben ist, 
wurde auf folgende W e b  dargestellt: 4 g Toluchinon-o-ogim in 75 ccm Alkohol 
wurden mit einer konzentrierten wiiBrigen LBsung von 3.3 g Semicarbazid- 
chlorhydrat versetzt und einige Stunden auf dem schwach siedenden Wasser- 
bade erwiirmt. Daa Kondensationsprodukt schied sich dabei allmhlich als 
briunliches Krystallpulver aus. Es wurde abgesaugl, und, da es von den 
iiblichen organischen LBsungsmitteln auch in der Warme nur in sehr geringer 
Menge aufgenommen wird, n b h  dem Auswaschen mit Alkohol und Ather 
ohne weitere Reinigung analysidrt. Es verpuffte bei 2200. Ausbeute etwa 4.5 g. 

0.1870 g Sbst.: 0.3413 g COa, 0.0930 g HaO. - 0.0927 g Sbst.: 23.6 ccrn 
N (180, 743 mm). 

CsHloOaN+ Ber. C 49.42, H 5.19, N 28.91. 
Gef. n 49.77, 5.56, B 28.74. 

3 g davon wurden in der friiher angegebenen W:eise rnit Zinn und 
Salzsaure reduziert, die Reaktionsfliissigkeit , da das Chlorhydrat der 
Amidohydrazoverbjndung auch beim Abkuhlen rnit Eiswasser nicht 
daraus auskrystallisieren wolite, mit Wasser verdiinnt, ammoniakalisch 
gemacht und durch Durchsaugen eines Luftstroms oxydiert. Die 
Amidoazoverbindung schied sich dabei allmiihlich in braunroten Nadeln 
rnit metallisch grunem Oberflachenreflex ab. Sie loste sich schwer in 
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Wasser, Ather, Benzol und Chloroform, leicht in Alkohol, Aceton und 
Essigester. Zur Reinigung wurde sie mit moglichst wenig trocknem 
Aceton aufgenommen, mit dem doppelten Volumen Benzol versetzt 

verdunsten gelassen. Rotbraune Ndelchen, Schmp. 85-86O unter 
lebhsfter Gasentwicklung. 

0.1022 g sbst.: 0.1844 g coz, 0.0583 g HsO. - 0.1093 g Sbst.: 0.1957 g 
CG, 0.0629 g HsO. 

CsHloON4.H20. Ben C 48.92, H 6.16. 
Get. )D 49.21, 48.83, )D 6.38, 6.44. 

T o 1 uc  h in  o n- 3 - o xim - 6 -semi c ar b a z  on (VIL), 
CHS CHs 

VII. H0.N : u: N.NH.CO.NH2. VIII. H0.N: ~ ~ , N . N H  .CO.NH~, 

C s  Hr 
wird aus Semicarbazidchlorhydat und Nitroso-o-kresol %uf dieselbe 
Weise und in etwa derselben Ausbeute gewonnen wie das Isomere, 
dem es auch in seinen Eigenschaften aderordentlich iihnlich ist. Es 
krystallisiert aus vie1 siedendem Alkohol in braunlichen, bei 243O 
unter starker Rauchentwicklung verpuffenden Niidelchen. Nitroso- 
thymol reagiert erheblich langsamer und unvollstandiger mit dem Hy- 
drazin; das Kondensationsprodukt , 1 -Met h y 1- 4 -is o p r o p  ylc h i n  on- 
2-oxim- 5 -semicarbazon (VIII), wird aus Alkohol in gelben 
Niidelchen vom Schmp. 221-222O erhalten. Auch diese beiden Oxim- 
hydrazone lassen sich ohne Schwierigkeit in Amidoazoverbindungen 
verwandeln, die wir jedoch noch nicht in analysenreinem Zustand unter 
den Hiinden hatten. 

II. Derivate des Benzol-azo-formani. 
p - A m i d o b e n z o l - a z o - f  o r m a n i l i d ,  

Hs N@). CS .(QN :N. GO. NH. Cs Hs. 
p-Amidobenzolazoformanilid gewannen wir zuerst aus dem bereits 

friiher l) beschriebenen Chin  0 n 0 x i  m - p h en  y 1 car  b a min s iiur e h y d r a- 
zon (IX), spatiter auch aus dem bisher anscheinend noch nicht darge- 

IX. HO.N:(=:N.NH.CO .NH.CsHs 

X. O z N . \ j  '-' . NH.NH.CO.NH.Cs& 

stellten Additionsprodukt von p-Nitrophenylhydrazin an Phenyliso- 
cyanat, dem P h en y l c  a r  b am i n  s au r e  -p- n i t r 0 p h en  y 1 h y d r az id  (X), 

1) Ann. d. Chem. 343, 193 [1905]. 
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das aus heiSem Alkohol 
Niiddch&n krystallisiertl). 
ergaben beide dasselbe 

in gelblichweiBen, bei 2200 schmelzenden 
Bei .der Reduktion mit Zinn und SalzsZure 

P h e n y 1 car b P m i n s P u r e - p  - a m  i d o p h en y 1 h y d r a z i d - c h 1 o r h y d r a t. 
5 g Ausgangsmaterial werden mit der zehnfachen Menge rauchender 

Saldure iibergossen , 25 ccm Wasser und hinreichend Zinngranalien hinzu- 
geftigt und unter gutem Umriihren auf dem Wasserbade erhitzt, bis die 911s- 

pendierten Teilchen rein we8 geworden sind. Dann lsiSt man erkalten und 
saugt ab. 

Das a d  dem Filter bleibende Chlorhydrat der neuen Base ist auch in 
heiSem Waaser nur schwierig 16slich; es krystallisiert daraus in feinen, farb- 
losen Nridelchen, die sich oberhalb 190° allmtihlich violett fiirben und zer- 
setzen. Wenn man es in Wasser suspendiert uud mit Natrium- oder Am- 
moniumcarbonat versetzt, erhUt man daa freie 

Phenylcarbaminsriure-p-amidophenylhydrazid, H,N.Cs&.NH. 
NH.CO.NH. C6H5, das sich aus verdiinntem Alkohol in langen, farblosen 
Nadeln abscheidet; Schmp. 187O unter Zersetzung. 

0.1539 g Sbst.: 0.3592 g COz, 0.0760 g HzO. - 0.'1014 g Sbst.: 21.0 ccm 
N (190, 749 mm). 

C ~ ~ H I ~ O N ~ .  Ber. C 64.39, H 5.83, N 23.18. 
Gef. 64.08, B 5.56, B 23.44. 

p -A m i d o  b enz 01- azo -f o r m anilid. Die Oxydation der Hydrazo- ZUP 

Azoverbindung kann entweder ebenso wie beim Amidobenzolhydrazoformamid 
erfolgen, indem man daa Chlorhydrat in kaltem Wasser suspendiert, mit iibcr- 
schiissigem Ammoniak versetzt und Luft durchsaugt, oder schneller und be- 
quemer, indem man Quecksilberoxyd oder Wasserstotfsuperoxyd ah Oxy- 
dationsmittel verwendet. Im einen Fall I6st man die Base in heil3em Alkohol, 
trigt unter gutem Umschiitteln so lange gelbes HgO in kleinen Portionen ein, 

1) Bei derselben Temperatur schmelzen auch die be iden  Isomeren,  die 
durch Vereinigung von m- und o-Nitrophenylhydrazin mit Phenylisocyanat in 
trocknem Benzol gewonnen werden. Ersteres krystallisiert aus Methylalkohol 
in gelben Blattchen, letzteres in feinen, gelben Nadelchen. Bei Versuchen, 
diese Verbindungen a d  demselben Wege wie den p-Nitrok6rper in m- und 
o-Amidobenzolazoformanilid zu verwandeln, stiel3en wir auf unerwartete 
Schwierigkeiten, so daB wir auf ein Weiterarbeiten in dieser Richtung vor- 
lriufig verzichteten. 

- 

Andyse des P h en y 1 c a r  b am i n s ii u r  e - m - n i t r o p h en y 1 h y d r a  z i d s  : 
0.1627 g Sbst.: 0.3422 g COa, 0.0672 g H20. 

ClsHl~03Np. Ber. C 57.32, H 4.41. 
Gef. B 57.36, B 4.62. 

Analyse des Phenylcarbaminsaure-o-nitrophenylhydrazids: 
0.2078 g Sbst.: 39.1 ccm N (24O, 750 mm). 

C1JH1203N4. Ber. N 20.59. Gef. N 20.82. 
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.le BB nooh leicht redwiert w i d ,  filt.riert und en@ das tiefrote Filtrat bis 
SII beginnendm Krystsllisation ein; im andern kann man die Isolierung der 
Hydrazoverbindung gam vermeiden und direkt zum Azokiirper gelsngen, 
wenn man folgendermden verfdrt: 

5 g Chinonoximphenylcarbsminsirnrehydrazon (oder Phenylcarbaminshre 
nitmphenylhydraeid) werden mit 100 ccm Alkohol, 50 ccm n-Schwefelsiiure 
uud 4.5 g Zinkspiinen a d  dem Wasserbade erhitzt, bis eine klare Liisung 
entatmden ist. Dann lUt man erkalten, macht ammoniakalisch und fiigt, 
zweckmHBig unter Kiihlung, eine genhgende Menge Wasserstoffsuperoxyd- 
Iiisung hinzu. Die Azoverbindung scheidet sich nach kurzer Zeit als rot- 
braunes Krystallpulver ab, das durch Umkrystallisieren aus verdtinntem Ne- 
thyl- oder Athylalkohol leicht gereinigt werden kann. 

Reines p-Amidobenzolazoformanilid krystallisiert in groflen, blut- 
roten Krystallbljittern von unregelmabiger Begrenzung; sie schmelzen 
bei 160-1610 unter lebhafter Gasentwicklung. 

0.1620 g Sbst.: 0.3873 g CO1, 0.0783 g HsO. - 0.1422 g Sbst.: 30 ccm 
N (210, 746 mm). 

CI~HI,ON,. Ber. C 64.93, H 5.04, N 23.37. 
Gei. 65.20, D 5.40, g 23.57. 

Seine Salze sind nur bei Gegenwart freier Saure bestandig; sie 
werden in wabriger Liisung, namentlieh beim Erwarmen, weitgehend 
hydrolytisch gespalten und fiirben einen eingehangten Woll- oder 
8eidenstrang in braunlichgelber Nuance an. 

Das Hydrochlorid fiillt aus einer Liisung der Base in heiQer verdiinnter 
Salzsiiure beim Erkalten in orangegelben, aus feinen Nfdelchen zusammen- 
gesetzten'Flocken aus, Sulfat und Nitrat kihnen in rihnlicher Weise gewonnen 
werden. Zur Darstellung des Oxalats wude eine heile, alkoholische Liisung 
der Base mit einer ebensolchen der &pimolekularen Menge krystallisierter 
Oxalsiiure versetzt. Das Salz fie1 sofort als dunkelbraunes ICrystallpulver aus; 
es wurde mit Alkohol und Ather ausgewaschen und analysiert; es zersetzte 
sich bei 186-1879 

0.1531 g Sbst.: 23.1 ccm N (190, 750 mm). 
C ~ ~ H ~ S O ~ N ~ . G H ~ O I .  Ber. N 17.00. Gef. N 17.31. 

Andererseits scheint die Amidoazoverbindung aber auch die Eigen- 
schaften einer schwachen Saure zu besitzen; wenigstens ist sie in 
alkali- oder ammoniakhaltigem Wasser merklich loslicher als in reinem. 

Von sonstigen Derivaten des p-Amidobenzolazoformanilids haben 
wir noch dargestellt : 

1. Das Benzoplderivat,  H s C ~ .  co .NH.Cs&.N: N.CO.NH.Cs&, 
durch Einwirkung eines Mol. Benzoylchlorid auf die LBsung der Substanz in 
der zehnfachen Menge Pyridin. Es krystallisiert aus Aceton in gelben Nridelchen 
vom Schmp. 219-2200. 
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0.1860 g Sbt . :  0.3476 R Cot, 0.0624 g HsO. 
G90H160sN4. Bw. C 69.71, H 4.68. 

Gef. s 69.71, s 5.13. 
2. Den P hen y 1 h arns to f f , H5cs .NB.CO. "€I.&&. N: N .co . ~ . C s b ,  

hdem wir 2 g Base mit 0.9 g Phenylisocyanat und 30 ccm Benzol einen halben 
Tag lang auf dem Wasserbade erwrirmten. Aus Alkohol rctlich-gelbe Nadeh, 
die sich bei etwa 210° zersetzen. 

0.1824 g Sbst: 0.4445 g COs, 0.0819 g HaO. 
C2oHi7OaNs. Ber. C 66.79, H 4.77. 

Gef. B 66.48, B 5.02. 

3. E n  D i br o IUS ub s t i t  u t i  o ns p r o d u k t ,  wahrscheinlich 
Br 

HN.().N:N. CO.NH.CsH5, 

indem wir 1.2 g AzokBrper md 1.5 g Natriumacetat in 30 ccm Eisessig lBsten, 
1.6 g Brom in 16 ccm Eisessig hinzufiigten und nach dem Verschwinden dea 
Broms mit Wasser fillten. Der Niederschlag schied sich aus Alkohol in 
gelben, bei 155-156O schmelzenden Nridelchcn ab. 

CI~HIoON~Br~. Ber. C 39.18, H 2.54. 
Gd. B 38.98, B 3.01. 

Br 

0.1465 g Sbst.: 0.2094 g COz, 0.0407 g HaO. 

Ebenso leicht wie aus Chino n oxim - p h en  y 1 c a r b  amin s a u r  e- 
hydrazon lilBt sich auch aus dem Phenylcarbaminsaurehy-  
drazon  des  Ni t roso-m-kreso ls ' )  das schwer losliche Chlor- 
hydrat eines Amidohydrazokorpers und aus diesem die zugehiirige 
p-Amidoazoverbindung, das 

3-Methyl-4-amidobenzol-azo-formanilid, 
H3 C 

HaN - \J '7. N:N. GO. NH.CsH5, 

gewhnen, das aus Methylalkohol in prachtvollen, rotbraunen Blattern 
krystallisiert und sich bei 150-151 O zersetzt. 

C I ~ H ~ ~ O N ~ .  Ber. C 66.08, H 5.55. 
Gef. % 66.18, )D 5.82. 

0.1413 g Sbst.: 0.3428g COa, 0.0735 g H20. 

N i t r o  s o - 0-  k r e s o 1 p h en y lc a r b  a m i n s  au  r eh y d r az  on dagegen 
ging beim Erwarmen mit Zinn und Salzsaure allmahlich viillig in Lii- 
sung. Da das Reduktionsprodukt sich auch bei stsrkem Abkiiblen 
derselben nicht abschied, verdiinnten wir mit Wasser, versetzten mit 

I) Ann. d. Chem. 848, 197 [1905]. 2) Ann. d. Chem. 848, 196 [1905]. 
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Natronlamge, bia sich alles Zinnhydroxyd wider  gelijst hatte, und 
fiillten durch Durdmaugen von Luft allmiihlich das gesuchte 

2-Methyl-4-amidobenzol-azo-formanilid, 
CHs 

H S N . ~  '\.N :N. CO.NH.C~H~. 

Es bildete nach dem Umkrystallisieren dunkelrote Nadeln mit 

0.0905 g Sbst.: 17.4 ccm N (190, 750 mm). 
griinlichem Oberflilchenreflex und schmolz bei '1 37O. 

Cl4&4ON4. Ber. N 22.04. Gef. N 21.77. 

646. H. Decker und Th. v o n  Fellenberg: -these von 
Derivaten des Phenopyryliums. 

(Eiigegangen am 15. August 1907.) 
Seitdem in den Xanthyliumsalzen von Hewi t t  und Werner  die 

Isologen der Acridiniumsalze erkannt worden sind, in denen der vier- 
wertige Sauerstoff die Rolle des fi ihertigen Stickstoffs spielt, ist es 
vom Standpunkte der Oxoniumtheorie zu erwarten, daB auch die 
SauerstofEisologen der quartken Salze des Pyridins und Chinolins, die 
P y r y l ium -I) und P h en  o p yr y liu m s a1 z e , existieren werden. 

Acridinium. Chinolinium. Pyridinium. 

Xanth ylium Phenop yr ylium. Pyrylium. 

Jay die griiaere Basizitat des chinolins, im Vergleiche mit dem 
Acridin, sprach dafiir, da13 diese Salze gegen Wasser und feuchte Luft 
verhilltnismaflig bestandiger als Xanthyliumsalze sein wiirden. 

Es ist uns nun gelungen, durch Anwendung der von Biinzly 
und Decker  %) zur Darstellung von Acridinium- und Xanthyliumsalzen 
benutzten Synthese zu gelb gefarbten und verhaltnismiiflig starker 
basischen analogen Phenopyryliumsalzen zu gelangen. 

1) Dime Ausdriicke werden nach dem Vorgange von Fosse gebraucht. 
*) Diese Berichte 87, 2934 [1904]. 


